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Abstract

Obiectivul general al tezei este sinteza materialelor luminescente cu matrice gazda de
tantalat de ytriu sub forma de pulberi si de filme subtiri. Cercetarile realizate in cazul pulberilor de
YTaO4, YTaO4:Nb, YTaO4:Nb/RE (RE: Eu, Tb) prezinta influenta parametrilor de sinteza asupra
structurii cristaline, morfologiei si proprietdtilor luminescente. Sinteza pulberilor s-a realizat prin
reactie in stare solida. Utilizand metoda de depunere prin ablare cu impulsuri laser, precum §i
metoda de depunere chimica din solutie au fost obtinute filme subtiri nanostructurate de YTaO4:ND.
Metodele de investigare utilizate atdt pentru pulberi cat si pentru filme subtiri au fost: difractia de
raze X, spectroscopia FT-IR, microscopia electronica de baleiaj, microscopia electronicd in
transmisie, microscopia de forta atomica si spectroscopia de fluorescentd. Rezultatele au fost

publicate in patru articole.



INTRODUCERE

Cercetarile realizate in cadrul prezentei teze de doctorat contribuie la dezvoltarea cunoasterii
prin abordarea unui domeniu de actualitate - cel al materialelor cu matrice gazda de tantalat de ytriu,
YTaO, atat pulberi, cat si filme subtiri. Studiile realizate urmaresc elucidarea unor aspecte noi
privind materialul luminescent cu matrice gazda de ortotantalat de ytriu:

0 autoactivat YTaOy,
0 activatcu ioni de niobiu, YTaO4:Nb,
O activat cu niobiu si pamdanturi rare (RE — Rare Earth), YTaO4:Nb/RE.

Tn acest context, s-a urmirit influenta pe care o exercita diferiti factori preparativi -
temperatura de calcinare, natura agentilor mineralizatori, concentratia ionului activator in reteaua
gazda - asupra caracteristicilor structurale, morfologice si luminescente ale pulberilor. Astfel, sunt
analizate unele aspecte fizico-chimice privind efectul agentului de mineralizare asupra formarii
retelei oxidice si asupra gradului de incorporare a activatorului. Metodele de investigare utilizate la
studiul materialelor sintetizate au fost: difractia de raze X, spectroscopia IR, microscopia optica,
microscopia electronica de baleiaj §i spectroscopia de luminescenta. Studiile realizate asupra
materialului oxidic sub forma de pulberi vizeaza aspectul aplicativ prin stabilirea dublei corelatii
compozitie (conditii de sintezd) — structurd — proprietati.

Cercetarea realizatd in cazul sintezei si caracterizarii filmelor subtiri de tantalat de ytriu
activat cu niobiu, YTaO4:Nb, prezintd un caracter fundamental, intrucat pand in momentul actual,
literatura de specialitate nu prezintd informatii referitoare la acest subiect.

Metode de sinteza a filmelor subtiri abordate in aceastd lucrare au fost ablarea laser si
depunerea chimica din solutie, in timp ce caracteristicile structurale au fost determinate prin difractie
de raze X si microscopie electronica in transmisie, iar cele morfologice prin microscopie electronica
de baleiaj, respectiv microscopie de fortd atomica. Ca si in cazul pulberilor proprietétile optice —
luminescente ale filmelor obtinute au fost determinate prin spectroscopie de luminescenta.

Teza este Tmpartitd in doud parti: “Studiu de literatura privind materialele oxidice cu
proprietati luminescente” si ,,Contributii originale privind sinteza pulberilor si a filmelor subtiri de
materiale oxidice cu proprietati luminescente”. La acestea se adauga introducerea si concluziile

generale.



Materialul este structurat pe 6 capitole, iar la finele fiecarui capitol este prezentata lista de

indici bibliografici consultati.

Prima parte reuneste informatii din literatura de specialitate cu privire la luminescenta

substantelor cristaline anorganice, sinteza si caracterizarea materialelor oxidice — pulberi si filme

subtiri - cu proprietati luminescente si este Impartita in 3 capitole:

Capitolul 1 - abordeaza luminescenta substantelor anorganice prin prisma fenomenului de
luminescentd sia potentialului aplicativ pe care il prezintd aceste materiale.

Capitolul 2 — este dedicat trecerii in revista a principalelor metode de sinteza si caracterizare
specifice atat pentru pulberi cat si pentru filme subtiri de materiale oxidice cu proprietati
tintite.

Capitolul 3 - reuneste informatiile din literatura de specialitate cu privire la sinteza si
caracterizarea materialelor oxidice cu matrice gazda de tantalat de ytriu.

Partea a doua cuprinde contributiile stiintifice proprii cu privire la obtinerea si caracterizarea

pulberilor si filmelor subtiri de material oxidic cu matrice gazda de tantalat de ytriu, YTaOs si este

structurata 1n trei capitole.

Capitolul 4 - descrie procedura experimentald utilizatd la obtinerea pulberilor de YTaO4,
YTaO4:NDb si YTaO4:Nb/RE prin reactie in stare solida si metodele de investigare utilizate la
caracterizarea acestora.

Capitolul 5 - ilustreaza rezultatele cercetarilor privind obtinerea si caracterizarea pulberilor de
YTaOs, YTaO4Nb si YTaO4:NDB/RE prin prisma influentei diferitilor factori preparativi
asupra caracteristicilor structurale, morfologice si proprietatilor optice.

Capitolul 6 - este dedicat studiilor privind obtinerea si caracterizarea filmelor subtiri de
Y TaO4:Nb obtinute atat prin metoda fizica cat si prin metoda chimica.

Lucrarea se incheie cu un capitol de concluzii care cuprinde sinteza rezultatelor obtinute.

Originalitatea tezei rezulta atat din studiile efectuate asupra pulberilor de material oxidic cu

matrice gazda de YTaO,, dar mai ales din sinteza, si implicit caracterizarea, pentru prima data a

filmelor subtiri de YTaO4:Nb.

Trebuie mentionat faptul ca rezultatele prezentate au fost realizate la: Institutul de Cercetari in

Chimie ,Raluca Ripan”, Cluj-Napoca, colectiv Chimia Starii Solide (CP I dr. Elisabeth-Jeanne

Popovici), Laboratorul Angstrom al Universitatii din Uppsala, Suedia, Departamentul de Stiinta



Materialelor (profesor dr. Mats Boman) si Laboratorul de Stiinta Materialelor al Univesitatii Tehnice
din Cluj-Napoca (profesor dr. Lelia Ciontea).

Rezultatele prezentate in lucrare au fost publicate, comunicate sau sunt Tn curs de publicare.

PARTEA I: STUDIU DE LITERATURA PRIVIND

MATERIALELE OXIDICE CU PROPRIETAII LUMINESCENTE

CAPITOLUL 3: SINTEZA, CARACTERISTICILE $I PROPRIETAIILE
MATERIALULUI LUMINESCENT PE BAZA DE TANTALAT DE YTRIU

3.1. Prezentare generala

Materialele oxidice cu matrice gazda de tantalat de ytriu fac parte din clasa materialele roentgeno-
luminescente. In urma excitarii cu raze X acest tip de materiale prezintd emisie in domeniul spectral
vizibil, astfel principala lor aplicatie este in domeniul imagisticii medicale de raze X: confectionarea
ecranelor intensificatoare de raze X, a scintilatoarelor - sistemelor electronice - utilizate in
radiografia/tomografia computerizata. Rolul acestor materiale este de a reduce doza de radiatii X la

care este supus pacientul in timpul diagnozei medicale.

3.2. Metode de sinteza

Metoda de preparare cea mai utilizatd pentru prepararea materialelor luminescente cu retea gazda de

YTaO,are la baza reactia in faza solida [1-3, 15-26].

3.3. Caracteristici structurale si morfologice

Din punct de vedere structural, datele din literatura releva faptul ca ortotantalatul de ytriu,
YTaO,, prezinta un polimorfism complex [23, 28, 30-39]:

> la temperatura scazutd (1200°C-1300°C) — structurd monoclinici (de tip fergusonit);

> la temperatura ridicati, peste1400°C — structuri tetragonal (de tip scheelit);

» in conditii speciale de sinteza — temperatura, agent de mineralizare - se poate obtine o

variatie a structurii monoclinice, forma M’-YTaOu;

» structura metastabild T’, pusd in evidentd prin sinteza sol-gel la o temperaturd mai mica

de 850°C - structuri de tip fluorit.



Schematic, polimorfismul ortotantalatului de ytriu poate fi redat prin urméatoarea succesiune
[28, 34, 35]:

~1325°C

To_&c M e T ricire >, M

(faza metastabild)

Din punct de vedere structural existd diferente majore atat intre cele doua faze monoclinice,
cat si Intre cele tetragonale. Volumul celulei elementare pentru structura M’ este jumdtate din cel al
structurii monoclinice M, ceea ce favorizeaza transferul de sarcina in cadrul gruparii tantalat, transfer
ce influenteaza direct proprietatile luminescente ale materialului.

In ambele faze monoclinice, atomii de Y prezintd o structurd spatiali cubici deformati —
figura 3.6. Diferente semnificative se observa la modul de coordinare al cationilor Ta>* in cadrul
celor doua structuri monoclinice. Daca in varianta M atomii de tantal sunt tetra-coordinati, in
structura M'-YTaO, acestia prezintd o coordinare octaedrica (4+2) cu 6 legaturi Ta-O: 4 legaturi
scurte 1,86-1,95 A si 2 legaturi mai lungi 2,23 A.

Figura 3.5. Structura monoclinica M’ a YTaOq [40]

3.4. Proprietati luminescente

Emisia luminescentd a YTaOq policristalin prin excitare cu radiatie avand lungimea de unda de 225
nm, consta dintr-o banda bine structurata avand maximul situat la 335 nm, emisie care este atribuita
transferului de sarcind din gruparea TaO,>. In tantalatul de ytriu, prin absorbtia energiei de excitare

are loc un transfer de sarcind de tipul 0> — Ta>*. Asa cum s-a precizat, excitarea tantalatul de ytriu



neactivat este posibild doar la lungimi de unda mici (225 nm), transferul de sarcind in gruparea TaOy,
necesitand o cantitate mai mare de energie decat in cazul gruparii NbO,4. Banda de emisie este larga
si are maximul la 335 nm [15, 63]. Activarea tantalatului de ytriu cu ioni de pamanturi rare (ex:
europiu) face ca acesta din urma sa substituie ytriul determindnd modificarea drastica a spectrului de

emisie [15, 48, 50-55].

PARTEA II
CONTRIBUTII ORIGINALE PRIVIND SINTEZA PULBERILOR SI
FILMELOR SUBTIRI DE MATERIALE OXIDICE CU PROPRIETATI
LUMINESCENTE

CAPITOLUL 4: CERCETARI ORIGINALE PRIVIND OBTINEREA
PULBERILOR DE MATERIALE OXIDICE PE BAZA DE
TANTALAT DE YTRIU

4. 1. Consideratii generale
In cercetarile efectuate au fost realizate studii care urmiresc elucidarea unor aspecte noi privind
materialul luminescent cu matrice gazda de ortotantalat de ytriu:

0 autoactivat YTaOy,

0 activatcu ioni de niobiu, YTaO4:Nb,

O activat cu niobiu si pamdnturi rare (RE — Rare Earth) YTaO4:Nb/RE.

Astfel, s-a urmarit influenta pe care o exercita diferiti parametrii de sinteza - temperatura de

calcinare, natura agentilor mineralizatori, concentratia ionului activator in reteaua gazda - asupra

caracteristicilor structurale, morfologice si luminescente ale pulberilor.

4. 2. Sinteza materialelor oxidice pe baza de tantalat de ytriu
Tn cadrul experimentului, sinteza probelor de tantalat s-a realizat prin metoda clasicd, conventional -
reactie 1n faza solida.

Schema procesului este prezentata in figura 4.1.
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Retea gazda Sistem de activare Mineralizator (flux)
Y203, Ta205 Nb205, EU203, Tb407 LizSO4 §i/ sau NaZSO4

acetonda — OMOGENIZARE - uscare

1

TRATAMENT TERMIC
(900°C+-1400°C / 4 ore)

1

apad deionizati — | CONDITIONARE | - uscare, cernere

1

Material luminescent: Y1.4RE,TaiyNbyO4

Figura 4.1. Schema sintezei materialelor pe baza de ortotantalat de ytriu preparate
prin metoda reactiei in stare solida

Mecanismul de reactie

Reactiile chimice care stau la baza formarii materialelor luminescente pe baza de tantalat de

ytriu prin reactie In stare solida sunt:

0 YTaOq
Y503+ Ta,Os5 + M»SO4 — 2MTa0; + Y,0,50, (1)
2MTaO3z+ Y70,S04 — 2YTaO4 + M,SO,4 (2)
0 YTaO4:Nb
Y,03+ (1-X)T8.205 + XNb,Os + M,S0O, - 2(1-X)MT8.03 + 2XxMNbO3 + Y,0,504 (3)
2(1-X)MT8.03 + 2XxMNbO; + Y,0,504 — 2YTai4«NbOs + M,SO, (4)

unde: x=0+0,2
0 YTaO4:Nb/RE
(1-x)Y203 + XRE03 + (1-y)Taz0s + yNb,Os + M,SO4 —
Y2(150RE2x02S04 +2(1-y)MTaO3 + 2yMNbO3 (5)
Y21xRE2x02S04 +2(1-y)MTaOs + 2yMNbO; - 2Y1,RExTa;yNbyOs + M2SOs  (6)
unde: RE: Eu, Tb x =0+0,07 si M: Li, Na, y = 0,15

11



CAPITOLUL 5: INFLUENTA CONDITIILOR DE SINTEZA ASUPRA
CARACTERISTICILOR STRUCTURALE, MORFOLOGICE SI
LUMINESCENTE

Studiul influentei conditiilor de sinteza asupra proprietatilor structurale, morfologice si luminescente ale
materialului oxidic pe baza de tantalat de ytriu a urmarit:

e variatia temperaturii (900°C+1400°C) si duratei (26 ore) de calcinare;

e natura agentilor mineralizatori,

e natura si concentratia ionului, ionilor activator(i): Nb™*, Nb*>* si Eu®*, Nb°* i TH™".
5.1. Tantalat de ytriu autoactivat, YTaO,

5.1.1. Influenta temperaturii si a duratei de calcinare
Identificarea structurii cristaline a tantalatului de ytriu s-a realizat prin Tnregistrarea difractogramelor
de raze X ale probelor sintetizate. Tn figura 5.1 sunt prezentate difractogramele corespunzitoare
probelor TAL1-TA3, T19, T23 respectiv T27, probe preparate la temperaturi diferite de calcinare:
900-+-1400°C, utilizand Li,SO, ca agent de mineralizare. Analiza comparativa a acestor difractograme
releva cresterea in intensitate a reflexiilor corespunzatoare fazei cristaline monoclinice ale YTaOg:
M’, precum si diminuarea pand la disparitia picurilor atribuite produsilor intermediari de reactie:
LiTaOs, Y,0,S04, respectiv a fazei T’-YTaO,. Difractograma probei TALl: 900°C prezinti o
,mozaicitate” structurala ilustratd de prezenta urmatoarelor faze cristaline: LiTaOs, Y20,S04, M’-

YTaO, (JCPDS PDF nr. 24-1425) si T’-YTaO, (JCPDS PDF nr. 50-0846).

oT-YTaO, o:M-YTaO,  T27:1400°C

o o

T23: 1300°C
(o]

M - YTaOA T19: 1200 C
(o]

TA3: 1100°C]
0

TA2: 1000°C

*

o

Intensitate (u.a.)

xY,050, «T-YTaO,  TAL900°C

20(°)
Figura 5.1. Difractogramele probelor TA1-TA3, T19, T23, T27 preparate la temperaturi diferite de calcinare
12



Caracteristici structurale

5.1.2. Influenta naturii agentului de mineralizare

Analiza structurald a setului de probe T19-T21 — figura 5.7 releva formarea unui material monofazic,

M’-YTaOy4, cu dimensiuni ale cristalitelor apropiate, in cazul utilizarii Li;SO4 si a LiSO4: NaSOg.

luminescente ale probelor YTaO,

Tabelul 5.2. Conditiile de sintezd si principalele caracteristici structurale, morfologice si

e ) . Caracteristici

‘g Conditii de sintezd Structurale Morfologice Luminescente

"3 Agent Regim Structura | Deristali Dparticute - L/1 Emisie

O mineralizator termic cristalind (n(;n) (1m) I336(u.a.) | A(nm)
T19 | Li,SO4 1200°C/4 h M’ 30 2-3/1-2 235 336
T20 | Li;SO4:Na;SO4 1200°C/4 h M’ 32 4-45/1-2 260 338
T21 | Nay;SO4 1200°C/4 h M’ +T’ 21 1-15 63 336
T23 | LixSO4 1300°C/4 h M’ 32 4-5/2-3 367 336
T24 | Li;SO4:Na,SO4 1300°C/4 h M’ 31 4,5-5/2-3 249 338
T25 | NaySOq4 1300°C/4 h M’ 28 2-2,5 270 336
T27 | LixSO4 1400°C/4 h M’+T+M 43 11-12 215 339
T28 | Li»SO4:Na,SO4 1400°C/4 h M’ +M 30 4-4.5 123 341
T29 | Na,SOq4 1400°C/4 h M’ +M 23 4-5 167 338

Efectul de mineralizare al celor doud saruri este influentat atat de diferentele intre punctele de

topire (Li,SO4 p.t. = 859°C; Na,SO,4 p.t. = 884°C), cat si de razele ionice diferite ale celor doi cationi
(Li* = 0,068 nm; Na* = 0,102 nm).
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Figura 5.7. Difractogramele probelor T19-T21, agenti de
mineralizare: Li,SO,, Li,SO4+ Na,SO,4, Na,SO,, tratament
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Prin compararea caracteristicilor structurale si morfologice precum si a proprietatilor
luminescente ale probelor se observa ca obtinerea unui material cu proprietati optice superioare este
asociatd cu prezenta unei structuri omogene monoclinice M’ — cazul probei T23. Obtinerea unor

structuri heterogene — probele T21, T27-T29 — diminueaza drastic proprietatile luminescente.

5.2. Tantalat de ytriu activat cu niobiu, YTaO,:Nb

5.2.1. Determinarea concentratiei optime de activator
Tn figura 5.18 sunt prezentate principalele linii de difractie de raze X inregistrate pentru probele T1-
T6. Probele T1 - T4 cu un continut de 0-15% moli Nb prezinta doar linii de difractie corespunzatoare
formei M’ a structurii monoclinice a tantalatului de ytriu. Comparativ, pentru proba T5, cu un
continut de niobiu de 20% moli, prezinta reflexii suplimentare corespunzitoare  structurii
monoclinice M. Concomitent cu incorporarea atomilor de niobiu in reteaua de tantalat se observa
diminuarea reflexiilor structurii M’-YTaO, si aparitia liniilor de difractie specifice structurii M-
YNbO, — proba T6. Putem spune ca proba T5 este formata din doua faze:

e structura monoclinica M’ a YTaOy, in care o parte din atomii de tantal au fost inlocuiti de
atomi de niobiu;
e structura monoclinica M a YNbOy, care mai are Incorporati atomi de tantal.

In vederea determinarii concentratiei optime de ioni de niobiu care favorizeazi cresterea
intensitatii de emisie a fost preparat si analizat setul de probe T1-T6. Astfel, concentratia ionilor de
Nb*>* introdusi in reteaua gazdi a YTaO, a fost de 0, 5, 10, 15, 20, 100 procente molare din
concentratia ionilor de Ta>". Spectrele IR ale probelor de YTa;xNb,O, (T4: x = 0,15; T5: x = 0,20;
T6: x = 1,00) prezentate in figura 5.19, confirmd polimorfismul tantalatului de ytriu generat de
cresterea continutului de niobiu. Este cunoscut faptul ca in structura M’-YTaOy,, atomii de tantal sunt
hexacoordinati, in timp ce in structura M -YTaO, atomii de tantal sunt tetracoordinati. Spectrele FT-
IR in domeniul corespunzdtor vibratiilor grupurilor de tipul MO4 (unde M = Ta, Nb) ilustreaza
modificarea numarului de legaturi M-O, concomitent cu incorporarea niobiului in reteaua
tantalatului. Spectrele IR ale probelor T1 si T4 prezintd benzi specifice gruparii TaOa
corespunzatoare vibratiilor de intindere v(Ta-O) si v(Ta-O-Ta) simetrice, vs, In domeniul 812-806 cm’
! 445-440 cm™, respectiv asimetrice vas: 740-730 cm™, 660-620 cm™ [7,8].
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Figura 5.18. Pozitiile si intensitatile relative Figura 5.19. Spectrele FT-IR ale probelor de
corespunzatoare principalelor linii de difractie pentru YTa;.xNbO, preparate cu diferite concentratii de
probele T1-T6 activator

Tn spectrul FT-IR al probei T5 pot fi identificate atat benzi datorate structurii M’, cat si cele
datorate structurii M. Investigatiile FT-IR specifice fiecarei probe sunt in concordantd si sustin
aspectele structurale puse in evidentd prin analiza XRD. De mentionat cd in spectrul FT-IR nu apar
benzi corespunzitoare vibratiilor gruparii SO4: de intindere, in domeniul 1140-1080 cm™, respectiv
680-610 cm™, fapt ce confirma indepartarea totald a agentului de mineralizare in urma operatiei de

spalare.

5.2.2. Influenta naturii agentului de mineralizare si a temperaturii de calcinare
In vederea determindrii efectului sinergic al naturii agentului de mineralizare si al temperaturii de
calcinare asupra caracteristicilor structurale si morfologice, respectiv asupra proprietatilor
luminescente ale YTaO4:Nb a fost preparat setul de probe T7 — T17 — tabelul 5.4. Ca si in cazul
YTaO, agentii de mineralizare utilizati au fost: Li,SO4, Na;SO4 si amestec Li;SO4/NazSOs, in timp ce
temperatura de calcinare a fost 1200°C, 1300°C, respectiv 1400°C.

Caracteristici structurale
Difractogramele probelor de YTaO4:Nb sintetizate la 1200°C timp de 4 ore utilizand Li,SO4 si/sau
Na,SO,4 ca agent mineralizator sunt prezentate in figura 5.22. Probele T7 si T8 sunt monofazice din
punct de vedere structural, difractogramele acestor probe prezentdnd exclusiv reflexii

corespunzatoare structurii monoclinice M’.
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Tabelul 5.4. Conditiile de sintezd si principalele caracteristici structurale, morfologice si
luminescente ale probelor de YTaO4:Nb

- . . . Caracteristici

§ Conditii de sintezd Structurale Morfologice | Luminescente
'cg Agent Regim Structura | Derisiatite | Doparticute - L/I Emisie

&) mineralizator termic Cristaling | (nm) (um) 1390 (%)

T7 | Li,SOq4 1200°C/4 h M’ 30 2-411-2 125
T8 | Li,SO4:Na,;SO, | 1200°C/4 h M’ 28 1-3 83
T9 | Na,SO, 1200°C/4 h M’+T’ 27 0,2-1 61
T11 | Li;SOq 1300°C/4 h M’+M 37 4-5/2-3 116
T12 | Li;SO4:Na,SO4 | 1300°C/4 h M’+M 33 2-3 102
T13 | Na,SO, 1300°C/4 h M’+M 35 0,5-1 70
T15 | Li;SOq 1400°C/4 h M+T 41 10-15 77
T16 | Li»SO4:Nay,SO, | 1400°C/4 h M 40 2-4 75
T17 | Na;SO,4 1400°C/4 h M 25 2-3 67

Ca si in cazul tantalatului de ytriu autoactivat, utilizarea Na;SO, ca agent de mineralizare
conduce la formarea unui material polifazic, in care preponderentd este structura monoclinica M’,
dar pot fi identificate si reflexii suplimentare datorate fazei cristaline T’. Astfel, pe baza
consideratiilor expuse in subcapitolul anterior referitoare la diferentele dintre cele doua saruri, putem
concluziona ci utilizarea la o temperaturd de 1200°C a Na;SOy nu asigurd, pentru reteaua tantalatului
de ytriu, conversia totala a structurii T’ Tn M’. De asemenea, dimensiunile de cristalite sunt apropiate,
intre 30 nm si 27 nm, dar se poate observa tendinta de descrestere a acestora odatd cu inlocuirea
Li2SO4 cu Na SOg.

Spectrele IR inregistrate pentru aceleasi probe — figura 5.23 - sustin datele XRD, probele T7
si T8 prezentand o structurd omogena M, fapt ilustrat de benzile de absorbtie de la 439, 626 cm™,
654 si 808 cm™, care sunt caracteristice structurii M’. Aceste benzi sunt prezente si in cazul probei

T9, dar alura spectrului este diferita.
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Figura 5.23. Difractogramele probelor T7-T9, agenti de
mineralizare:Li,SO,, Li,SO4/ Na,SO,4, Na,SO4,
tratament termic: 1200°C, 4 ore

Figura 5.23. Spectrele FT-IR ale probelor T7-T9
preparate la 1200°C/ 4 ore

Cresterea temperaturii de calcinare la 1300°C, respectiv 1400°C induce atat conversia
structurii. M’ in M apoi In T, cat si cresterea dimensiunii cristalitelor, procese ilustrate de
difractogramele probelor T7, T11, T15 — figura 5.24. Proba T11 este un amestec al celor doua
structuri monoclinice in timp ce in difractograma probei T15 apar doar reflexii specifice structurilor
monoclinice M si tetragonale T.

Figura 5.25 prezinta spectrele FT-IR nregistrate pentru setul de probe preparate cu Li,SO4 la
diferite temperaturi de calcinare. Asa cum s-a precizat anterior, spectrul probei T7 prezintd benzi bine
definite atribuite vibratiilor legaturii Ta-O din aranjamentul cristalin M’, Comparativ, spectrele
probelor T11 i T15 sunt formate din benzi largi care pot fi explicate prin vibratii ale legaturilor Ta-O

din cadrul mai multor faze cristaline.
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Figura 5.24. Difractogramele probelor T7, T11, T15  Figura 5.25. Spectrele FT-IR ale probelor T7, T11, T15
agent de mineralizare:Li,SO,, tratament termic: agent de mineralizare: Li,SO,, tratament termic:
1200°C, 1300°C, 1400°C - 4 ore 1200°C, 1300°C, 1400°C - 4 ore

Caracteristici morfologice
Intensitatea emisiei luminescente este puternic influentata atat de omogenitatea cristalind, cat si de
dimensiunile particulelor pulberilor sintetizate. Microscopia electronicd cu baleiaj pune in evidenta
diferentele fizice dintre structura monoclinica M’ si celelalte faze cristaline obtinute, cum ar fi
monoclinica M si tetragonala T. Caracteristicile morfologice ale pulberilor sintetizate sunt prezentate
in imaginile SEM din figurile 5.26.

Ca si in cazul YTaO,, utilizarea Li,SO4 conduce la obtinerea unor particule poliedrice,
alungite (2+5 pm lungime si 1um latime), uniform distribuite si neaglomerate, aceste caracteristici
fiind specifice structurii M”. Inlocuirea partiald sau totald a Li;SO4 cu Na;SO4 determina formarea
unor particule usor aglomerate, neomogene cu o distributie granulometrica intre 200nm=1pum. De
asemenea, se observd o modificare a formei poliedrice a particulelor. Structura tetragonald T a
YTaO4:Nb, observata odata cu cresterea temperaturii de calcinare - proba T15 - este ilustrata de

prezenta unor particule de dimensiuni mai mari 10-20 um, cvasi-sferice si aglomerate.
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T7: Li, SO,/ 1200°C, 4 h T8: Li,SO4+ Na,S0O,/ 1200°C, 4 h T9: Na,SO,/ 1200°C, 4 h

T11: Li,SO4/ 1300°C, 4 h T12: Li,SO,+ Na;SO,/ 1300°C, 4 h T13: Na;SO,4/ 1300°C, 4 h

1M
—

T15: Li,SO,/ 1400°C, 4 h T16: Li,SO,+ Na,SO,/ 1400°C, 4 h T17: Na,SO,4/ 1400°C, 4 h
Figura 5.25. Imaginile SEM ale probelor de YTaO,4:Nb sintetizate
Proprietati luminescente
Tn figura 5.27 sunt prezentate spectrele de emisie ale probelor preparate la diferite temperaturi cu
Li,SO,4 ca fondant, in detaliu sunt prezentate spectrele normate de excitare, respectiv de emisie
corespunzatoare probei T7. Intensitatea maxima a spectrului de excitare consta intr-o banda simetrica
cu maximul la 260 nm, iar maximul emisiei este situat la 390 nm. Influenta naturii agentului
mineralizator precum si cea a regimului termic asupra intensitatii de emisie luminescente sunt
prezentate in figura 5.28. Proba T7, preparati la 1200°C / Li;SO, - agent mineralizator, prezinti cea
mai intensd emisie luminescenta. Inlocuirea partiald a Li;SO4 cu Na,SO, induce necesitatea utilizarii
unei temperaturi mai ridicate de calcinare (~1300°C) in vederea obtinerii unor proprietiti
luminescente superioare.
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Figura 5.27. Spectrele de emisie ale probelor de Figura 5.28. Influenta naturii agentului de mineralizare
YTaO0,:Nb (Aexe = 254 nm) preparate cu Li,SO, si regimului termic asupra intensitatii de emisie
ca agent mineralizator, proba T4 — standard intern corespunzatoare probelor de YTaO,: Nb sintetizate

5.3. Tantalat de ytriu activat cu niobiu si ioni de paméanturi rare, YTaO,:Nb/RE

Sinteza si caracterizarea materialelor pe baza de YTaO4:Nb/RE s-a realizat in mod analog cu cele ale
YTaO, respectiv YTaO4:Nb — capitolul 4. Astfel, au fost preparate si investigate din punct de vedere
structural, morfologic si al emisiei luminescente doud seturi de probe corespunzatoare activarii cu
ioni de Nb>*/Eu®" - probele T32-T35, respectiv activarii cu ioni de Nb>*/Tb** - probele T36-T39. Asa
cum s-a prezentat n tabelul 4.1, probele din aceste serii au fost activate cu 15% moli niobiu, in timp
ce pentru al doilea activator — europiu, respectiv terbiu — concentratiile au variat intre 1+7 % moli.

Reactiile care stau la baza formarii Y1.xRE,Ta;.yNbyO4 sunt reactiile 5 si 6.

5.3.3. Proprietdti luminescente
Variatia caracteristicilor luminescente ale probelor de YTaO4: Nb/RE este 1n directa corelatie atat cu
structura cristalina cat si cu morfologia si marimea particulelor constituente.

Asa cum s-a prezentat in subcapitolul anterior, inlocuirea partiala a ionilor de tantal cu ioni de
niobiu (proba T31) conduce la formarea centrelor NbO, in matricea de tantalat de ytriu facand
posibild excitarea cu 254 nm si generand astfel o emisie in domeniul albastru al spectrului vizibil
(385+395 nm). Spectrele de emisie fotoluminescentd (PL) ale probelor activate atat cu ioni de niobiu

cat si cu ioni de europiu, respectiv terbiu - T32-T39 sunt prezentate in figurile 5.36 si 5.37.
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Figura 5.36. Spectrele de emisie ale probelor de Y;.4<EuxTaggsNbg 1504
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Figura 5.37. Spectrele de emisie ale probelor de Y1.4TheTaogsNbg 1504
Tncorporarea ionilor de activator — europiu sau terbiu — determini aparitia unor benzi de
emisie Tnguste specifice acestor ioni. Tn cazul ionului Eu®* spectrul de emisie este format din benzi
datorate urmitoarelor tranzitii electronice: Dy — 'F1 (~ 590 nm); °Dy — 'F, (~ 615 nm) in timp ce
pentru ionului Th* se pot identifica tranzitiile: °Ds — 'Fg (~ 488 nm); °Dy — 'Fs (~ 545 nm); °Dy —
"F4 (~ 587 nm); °Dy — 'F3 (~ 621 nm).
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CAPITOLUL 6
FILME SUBTIRI DE TANTALAT DE YTRIU ACTIVAT CU NIOBIU

Scopul prezentei cercetari vizeaza posibilitatea obtinerii filmelor subtiri luminescente de YTaO4:Nb
utilizand diferite metode. Trebuie mentionat faptul ca pana in momentul actual, in literatura de
specialitate nu existd informatii cu privire la obtinerea filmelor subtiri de tantalat de ytriu autoactivat
sau activat cu niobiu cu proprietati luminescente. Complexitatea structurala a retelei gazda de YTaOs
si, implicit, corelatia compozitie (metoda de sintezd) - structurd — proprietati au stat la baza alegerii
metodelor de obtinere a filmelor subtiri. In acest context, metodele de sintezi alese, atat cea fizica —
ablarea laser, cat si cea chimicd — depunerea chimica din solutie, utilizeazd ca “materie prima”

pulberi de tantalat de ytriu activat cu niobiu cu structura monoclinica M’.

6.1. Sinteza prin ablare laser a filmelor subtiri de YTaO,:Nb

Procedeul de depunere a filmelor subtiri cu laser in impulsuri are la baza principiul depunerii fizice
din stare de vapori, In care energia este furnizatad de radiatia laser. Experimentele au fost efectuate in
cadrul Departamentului de Stiinta Materialelor — Laboratorul Angstrom al Universitdtii din Uppsala,

Suedia.

6.1.1. Descrierea modelului experimental
Filmele subtiri de YTaO4:Nb au fost sintetizate prin ablare laser utilizandu-se un laser cu excimer de
tipul ArF — Lambda Physic LPX 200 (figura 6.1.) avand urmatoarele caracteristici: energia fascicului
laser: maxim 110 mJ, durata impulsului 15 ns, lungimea de unda a radiatiei laser este de 193 nm, iar
frecventa de repetitie a impulsului cuprinsa intre 1-20 Hz.

Pentru depunere s-au utilizat o serie de tinte de YTaO4:Nb. Tintele au fost preparate prin
presarea pulberii (proba T7 — preparata si caracterizata in capitolul anterior), urmata de sinterizarea
pastilelor obtinute (diametrul = 12 mm, grosimea = 2 mm) la 1200°C, timp de 8 ore, viteza de

incalzire/racire a cuptorului 10°C/min.

6.1.2. Determinarea parametrilor optimi de depunere
Intrucat in literatura de specialitate nu au fost prezentate date referitoare la depunerea filmelor subtiri
de tantalat de ytriu, primele studii efectuate au avut iIn vedere identificarea conditiilor optime de
depunere. Astfel, prin similitudine cu alte cercetari in domeniu, a fost studiata - utilizand diverse
tehnici de investigare - interactiunea radiatiei laser cu materialul tinta, compozitia plasmei respectiv,

mecanismele de crestere a filmelor.
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Figura 6.2. Imaginea fotografica (dreapta) si reprezentare schematica (dreapta) ale modelului experimental
utilizat in cadrul procesului de depunere;

6.1.3. Depunerea si caracterizarea filmelor subtiri de YTaO4:Nb
Modelul experimental utilizat la depunerea filmelor subtiri de YTaO4:Nb este prezentat in figura 6.2.
Asa cum se observa, in timpul procesului de depunere fascicolul laser a lovit tinta sub un unghi
incident de 45°. Substratul, Si(100) si tinta au fost dispuse paralel, iar pentru a evita distrugerea tintei
aceasta a fost rotita cu o viteza de 2 rad/min. Studii preliminare au condus la o valoare optima a
distantei dintre tinta si substrat de 30 mm.

Filmele astfel obtinute au fost supuse unui tratament termic post-depunere la o temperatura de
900°C durate diferite de timp 1, 2, respectiv 4 ore. Viteza de crestere a temperaturii cuptorului a fost
de 5°C/min., iar ricirea filmelor s-a ficut brusc, prin scoaterea acestora din cuptor direct la

temperatura camerei, pentru a impiedica eventuale transformari polimorfe la nivelul filmului.

6.1.3.1. Caracterizare structurala
Literatura de specialitate prezinta, In cazul acestei metode de depunere, necesitatea unui tratament
termic post-depunere pentru cresterea mobilitatii atomilor depusi, care trebuie sa difuzeze in medie
cateva distante atomice pentru formarea retelei cristaline.

Diagramele de difractie de raze X inregistrate pentru tintd, filmul depus (fluentd 1.5 J/em?,
frecventd 10 Hz) si filmul tratat termic (900°C / 2 hrs) sunt prezentate in figura 6.6-7. Se observa ca
diagrama de difractie inregistrata pentru tinta de ablatie corespunde structurii monoclinice M’, in
vreme ce pentru filmul depus liniile de difractie inregistrate sunt de intensitate mica si corespund atat

structurii monoclinice M” a fazei YTaO4:Nb cat si structurii cubice a Y203 (*). Intrucét procesul de
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depunere prin ablatie laser asigurd un bun transfer stoechiometric al speciilor cationice, formarea
Y,0j3 trebuie asociatd cu prezenta unei faze amorfe a oxidului de tantal, Ta;Os in cadrul filmului
depus. Tratamentul termic aplicat filmului depus asigura formarea structurii cristaline monoclinice
M’ a YTaO,:Nb. In difractogramele inregistrate se regisesc liniile de difractie corespunzitoare
structurii monoclinice M’-YTaO,. Astfel, formarea M’-YTaO,4 dupa tratamentul termic confirma
principala caracteristicd a metodei de depunere cu impulsuri laser, si anume realizarea unui bun

transfer stoechiometric al speciilor cationice din tinta cétre film.

= annealed thin film:
) 900°C/ 2 hours

as-deposited thin film:

Intensity (arb. units)
=%
*
Ed

ablation target:
M-YTaO,

!

40 50 60 70
20 (degrees)

Figura 6.6-7. Difractogramele filmelor tratate termic

Imaginile TEM ale filmului depus — densitate de energie 1,533 J/cm?, frecventa 10 Hz, durata
30 minute - (a), respectiv dupi tratamentul termic 900°C/ 2 ore - (b) avand diagramele de difractie de
electroni corespunzatoare incadrate ca detalii sunt prezentate in figura 6.12. Imaginea TEM a filmului
depus releva cristalite aglomerate, de dimensiuni reduse, in vreme ce diagrama de difractie de
electroni obtinutd prin SAED (Selected Area Electron Diffraction) prezintd o structurd tipic
necristalina - fig. 6.12.a.

Tn cazul filmului tratat termic — figura 6.12.b - sunt prezentate cristalite aproape sferice,
aglomerate, mult mai bine formate cu diametru cuprins intre 20-40 nm. Diagrama de difractie de
electroni inregistratd pentru acest film releva existenta unor reflexii (spoturi). Indexarea planelor,
corespunzand valorii d calculate pentru aceste reflexii (spoturi), a fost realizata in acord cu fisa PDF

00-024-1425 corespunzatoare structurii monoclinice M’-YTaO,. Atat analiza XRD, cat si cea TEM
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ilustreaza faptul ca tratamentul termic aplicat post-depunere filmelor subtiri imbunatateste

considerabil gradul de ordine cristalina al acestora.

6.1.3.2. Caracterizare morfologica
Analiza SEM a fost realizatd utilizindu-se un microscop electronic LEO 1550 si releva date
importante despre caracteristicile morfologice ale filmelor subtiri realizate.

Filmele au un aspect poros, particulele constituente nu apar foarte bine definite, dar se poate

observa o omogenitate in ceea ce priveste marimea lor.

01 '1'1_].‘ . #8111

By

Figura 6.12. Imaginile TEM si diagramele de difractie de electroni (detaliu) corespunzatoare pentru: (a) - filmul depus (@
= 1,533 J/cm?, f= 10 Hz, durati 30 minute) si (b) — filmul dupa tratamentul termic 900°C/ 2 ore

Dupa tratamentul termic, 900°C/ 2 ore, morfologia suprafetei filmului depus timp de 30
minute, se schimba, dispare caracterul poros, particulele constituente sunt mult mai bine definite ca

forma, cvasi-sferice, uniforme ca dimensiune, de aproximativ 20 nm in diametru - figura 6.16.
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Figura 6.16. Imaginile SEM ale filmului tratat termic 900°C/2 ore, la valori diferite ale rezolutiei

Spectrele de emisie normate ale tintei de ablare si filmului tratat termic sunt prezentate in
figura 6.19. Tinta de ablare prezintd un maxim al intensitatii de emisie la 400 nm, ceea ce este in
concordantd cu caracteristicile luminescente ale pulberilor de tantalat de ytriu activat cu niobiu,

structura M’. Spectrul de emisie inregistrat pentru filmul tratat termic prezintd maximul de intensitate
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de emisie la aproximativ 385 nm. Astfel, se observd o deplasare a maximului de emisie cu
aproximativ 15 nm, fapt evidentiat si in cazul altor filmele subtiri de materiale oxidice luminescente.
Aceasta deplasare evidentiazd natura compusa a spectrului, care contine mai multi centri de emisie,

specifici atat gruparii tantalat, cat si gruparii activatoare a niobatului.

N
P

Film subtire

320 340 360 380 400 420 440

Intensitate (u.a.)

Tinta de ablare

320 340 360 380 400 420 440
Lungime de unda (nm)

Figura 6.19. Spectrele de emisie (Aexcitare = 229 NM) ale tintei de ablare,
respectiv filmului subtire tratat termic (® = 1,533 J/cm?, f = 10 Hz, 900°C/ 2 ore )

6.1. Sinteza prin depunere chimica din solutie a filmelor subtiri de YTaO4:Nb

Literatura de specialitate din ultimii ani prezinta obtinerea prin metode chimice a filmelor subtiri de
tantalati §i niobati de pamanturi rare folosind precursori de tip carboxilati. Studiile releva importanta
acestor straturi oxidice la realizarea arhitecturilor supraconductoare multistrat [10]. Experimentele
efectuate in cadrul prezentei cercetari au fost realizate in cadrul Laboratorului de Stiinta Materialelor
al Universitatii Tehnice din Cluj-Napoca si reprezintd Incercari preliminare, obtinerea prin metode

chimice a unor filme subtiri de YTaO4:Nb performante din punct de vedere aplicativ necesitand
studii suplimentare.

6.2.1. Studii preliminare in vederea obtinerii solutiei precursoare
In cadrul prezentei cercetari, alegerea reactivilor pentru sinteza solutiei precursoare a necesitat 0
analizd amanuntitd a reactivitatii chimice a sarurilor furnizoare de cationi — Y**, respectiv Ta>". Tn

acest context, si ludnd in considerare polimorfismul complex pe care il prezintd tantalatul de ytriu,
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pentru prepararea solutiei precursoare s-au utilizat pulberi de YTaO4:Nb calcinate si caracterizate in
capitolul 5. Alegerea metodei TFA-MOD nu este intamplatoare, ea s-a facut tinand cont de taria
acidului trifluoracetic, CF3-COOH, care este unul dintre cei mai tari acizi organici [10-13].

6.2.2. Caracterizarea solutiei precursoare
Prin analogie cu datele prezentate in literatura in cazul altor compusi oxidici, putem presupune ca
solutia precursoare obtinuta este un amestec de trifluoroacetati de ytriu, tantal, respectiv niobiu [12].

Reactia chimica care sta la baza formarii solutiei precursoare este:
YTao,85Nbo,1504+8CF3-COOH — Y(CFg-COO)g + 0,85T8.(CF3-COO)5 + 0,15Nb(CF3-COO)5 + 4H,0

Spectrul FT-IR al solutiei precursoare este prezentat in figura 6.23. Interpretarea spectrului s-
a ficut pe baza datelor din literaturd. Banda largd cuprinsa intre 3750 si 3250 cm™ se datoreazi
vibratiilor de intindere ale legaturii O-H. Legaturile C-F datorate trifluoroacetatilor de ytriu, tantal
sau niobiu se gasesc la 1230, 1166, 815 si 784 cm™. Deplasarea vibratiilor corespunzitoare legaturii
C-F spre frecvente mai mari indica caracterul ligand al acidului trifluoracetic. Pulberea precursoare
prezinta frecventele vibratiilor caracteristice ionului carboxilat (COO) la 1628, respectiv 1537 cm™.
Peak-urile sub 815 cm™ sunt atribuite vibratiilor de intindere corespunzitoare legaturilor Me-O.

Datele din literatura prezintd descompunerea trifluoroacetatilor in intervalul de temperatura
150-450°C [13]. Astfel, in atmosferd uscatd, s-a observat transformarea trifluoroacetati direct in

fluoruri, conform reactiei generale de mai jos:
M (C F3COO)X—) M Fx,

unde: M — metalul, respectiv x - valenta metalului.
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Figura 6.23. Spectrul FT-IR al solutiei precursoare Figura 6.24. Curbele TG-DTA corespunzitoare solutiei

precursoare
In atmosfera umeda, descompunerea trifluoroacetatilor este mai complexa, observandu-se

formarea, intr-o prima etapa, a oxifluorurilor metalice, conform reactiei generale de mai jos:
M(CF;-COO)x — M-O-F (amorf) + C-O-F (reziduu volatil)

Ulterior, odata cu cresterea temperaturii si datoritd atmosferei umede, oxifluorurile se descompun in
oxizii corespunzatori cu formare de acid fluorhidric [13].

Analiza TG a solutiei precursoare uscate — figura 6.25 — prezintd descompunerea
trifluoroacetatilor in doud etape. In intervalul de temperaturd 150-450°C are loc o pierdere
substantiald de masd, aproximativ 52,92% care poate fi atribuitd arderilor partilor organice, conform

reactiilor de mai jos:

Y (CF3-CO0); — Y-O-F (amorf) + C-O-F (reziduu volatil)
Ta(CF3-CO0)s — Ta-O-F (amorf) + C-O-F (reziduu volatil)
Nb(CF3-COO0)s — Nb-O-F (amorf) + C-O-F (reziduu volatil)

Ulterior, in intervalul de temperatura 450-525°C, picul exoterm observat pe curba DTA indica
un proces complex de interactiune chimica intre oxifluoruri, cu formarea unei retele cristaline de

tantalat de ytriu asociate cu eliminarea (degajarea) fluorului sub forma de acid fluorhidric.

6.2.2. Depunerea si caracterizarea filmelor subtiri de YTaO4:Nb
Depunerea filmelor s-a realizat prin centrifugare pe doud tipuri de substraturi: un substrat
monocristalin de Si(111) si un substrat oxidic monocristalin (100) de SrTiO3; (STO).
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In figurile 6.28 si 6.29 sunt prezentate difractogramele filmelor depuse pe substrat de Si(111),
respectiv STO(100), dupa tratamentul termic. Se observa caracterul slab cristalin al ambelor filme;
prezenta unor reflexii corespunzdtoare atribuite YTaO, evidentiind insd un inceput de cristalizare.
Astfel, in difractograma filmului depus pe Si, se observd pe langa reflexiile corespunzitoare
substratului, reflexii ale planelor (-111) si (111) - cazul structurii monoclinice M’ a tantalatului de
ytriu, respectiv (210) si (211) — cazul structurii tetragonale T. Atribuirile s-au facut in baza JCPDS
PDF nr. 24-1425 pentru M’-YTaO,, respectiv JCPDS PDF nr. 26-1478 pentru T-YTaO,. Reflexii
corespunzatoare celor doud structuri M’ si T ale YTaO,, dar diminuate ca intensitate, se regisesc si in
difractograma filmului depus pe substrat de STO. Luénd in considerare polimorfismul YTaOu,
observat al sintezei pulberilor, se poate corela formarea structurii tetragonale cu valori neadecvate ale

parametrilor tratamentului termic: temperatura maxima, respectiv durata de calcinare.

100000 1000
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M * - Substrat Si STO - Substrat SITiO,
10000 4 M’ - YTaO, monoclinic o M’ - YTaO, monoclinic
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Fig. 6.28. Difractograma filmului depus pe substrat de Si Fig. 6.29. Difractograma filmului depus pe substrat de STO

Investigatiile de microscopie de fortd atomica ale filmelor obtinute sunt prezentate in figurile
6.30, 6.31. Diferentele dintre cele doud substraturi, atit cele chimice — compozitionale, cat si cele
fizice — structurale, induc cresterea diferita a suprafetei filmelor evidentiata prin analize AFM. Astfel,
se remarca caracteristici morfologice complet diferite.

Filmul depus pe Si este continuu, cu o rugozitate de aproximativ 0,22 nm. Comparativ, filmul
depus pe STO(100) nu este continuu, se observa formarea unor insule iar rugozitatea suprafetei este

de aproximativ 25 nm.
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Figura 6.30. Imaginile AFM pentru filmul depus pe substrat de Si: 2D (a), 3D (b) si profilul morfologiei suprafetei (c)

Aceste caracteristici morfologice pot fi corelate cu gradul diferit de cristalinitate ale celor
doua suprafete. Defectele observate in cazul filmului depus pe STO(100) pot fi atribuite substratului

care anterior procesului de depunere, a fost tratat chimic.
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Figura 6.31. Imaginile AFM pentru filmul depus pe substrat de STO: 2D (a), 3D (b) si profilul morfologiei suprafetei (c)
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Caracteristicile structurale si morfologice diferite ale celor doua filme sunt reflectate in
spectrele de emisie ale celor doua filme — figurile 6.32. a sib.

Filmul depus pe Si(111) prezintd un maxim al emisie luminescente la o lungime de unda de
400 nm, iar alura spectrului este asemandtoare cu cea a filmelor depuse prin ablare laser. Comparativ,
alura spectrului inregistrat in cazul filmului depus pe STO(100) este diferita, iar maximul emisie este
deplasat la lungime de unda mai mare, 415 nm. Aceste diferente pot fi explicate prin interferente ale

substratului la emisia luminescenta.
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Figura 6.32. Spectrele de emisie ale filmelor depuse din solutie

CONCLUZII

Lucrarea prezinta cercetdrile originale realizate pentru obtinerea pulberilor si a filmelor subtiri
de material oxidic cu matrice gazda de YTaOs. Materialul oxidic sub forma de pulberi a fost
sintetizat prin reactie 1n faza solida, caracterizat structural, morfologic, optic si utilizat ulterior pentru
obtinerea filmelor subtiri luminescente. Acestea au fost depuse prin ablare laser si depunere chimica
din solutie pe substraturi monocristaline de Si si SrTiOs. Filmele subtiri obtinute au fost investigate

atat structural si morfologic cit si din punct de vedere al proprietatii optice — luminescente.

Conceptual, teza prezintd un caracter unitar, cercetarile realizate fiind orientate pe studierea
tantalatului de ytriu sub forma de pulberi si filme subtiri. Conditiile optime de sinteza pentru pulberi

si filme subtiri s-au stabilit prin prisma dublei corelatii compozitie — structura — proprietati.

32



Studiile realizate in cazul pulberilor de material oxidic au permis identificarea influentei pe care o
exercitd factori preparativi precum: natura agentului de mineralizare, temperatura de calcinare,
concentratia ionilor activatori asupra caracteristicilor structurale, morfologice si luminescente ale
materialelor sintetizate: YTaOg4, YTaO,:Nb si YTaO,:Nb/RE. In acest context cercetarile originale
realizate cuprind studii referitoare la:

e influenta temperaturii (900°C+1400°C) si a duratei (26 ore) de calcinare, in vederea
determindrii valorilor optime corespunzatoare celor doi parametri pentru obtinerea unui material
luminescent performant. Astfel, a fost analizat polimorfismul complex pe care il prezinta tantalatul
de ytriu: T’— M’—T—M - si a fost stabilit tratamentul termic optim — 1200°C / 4 ore - care conduce
la obtinerea unui material policristalin monofazic.

o efectul naturii agentului de mineralizare — saruri ale metalelor alcaline: LipSOs,
Na,SO,4 si amestec de Li;SOs + Na;SO4 in raport molar 1:1. Investigatiile realizate au permis
corelarea directd a caracteristicilor structurale si morfologice cu proprietatile luminescente ale
YTaOy, respectiv YTaO4:NDb;

o natura si concentratia ionului/ ionilor activator(i): Nb°*, Nb**/Eu* si Nb**/Tb*" -
reflectatd in analiza gradului de 1incorporare a activatorului in reteaua gazda, precum s§i in

identificarea centrelor de luminescenta corespunzatoare sistemelor retea gazda - activator(i).

Tehnicile de investigare utilizate au fost: difractia de raze X, spectroscopia IR, microscopia
opticd, microscopia electronica de baleiaj si spectroscopia de luminescenta. Prin compararea
caracteristicilor structurale, morfologice si luminescente ale probelor s-a observat ca obtinerea unui
material cu proprietati optice superioare §i implicit potential aplicativ ridicat este asociatd cu

formarea unei structuri monoclinice M’ a retelei gazda de YTaOa.

Depunerea, pentru prima data, prin metode fizice - ablare laser si chimice - din solutie,
utilizdnd precursori de tip trifluoroacetati - a filmelor subtiri de tantalat de ytriu activat cu niobiu

conferd originalitate tezei.

Cercetarile originale realizate In cazul filmelor subtiri cuprind:
+ 1n cazul metodei fizice de depunere prin ablare cu impulsuri laser:
- stabilirea geometriei modelului experimental, respectiv a conditiilor de depunere:

densitatea de energie si frecventa laserului, presiunea, fluxul de oxigen din camera de
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ablare. Analiza distributiei granulometrice a masei ablate a permis stabilirea valorii
densitatii de energie a laserului, necesard pentru producerea fenomenului de ablare

analiza mecanismului procesului de ablare laser — sub aspectul interactiunii laser-material,
al compozitiei plasmei i al mecanismelor de crestere.

stabilirea conditiilor de tratament termic post-depunere — temperatura, durata - necesare
cresterii mobilitdtii atomilor depusi pentru refacerea retelei cristaline a tantalatului de
ytriu.

corelarea investigatiilor structurale XRD, TEM si morfologice - imaginile SEM, TEM,
care au pus in evidentd natura nano-cristalind a filmelor subtiri de YTaO4:Nb tratate
termic.

investigarea proprietatilor luminescente ale filmelor tratate termic, care s-a realizat, ca si

in cazul pulberilor, prin spectroscopie de luminescenta.

* in cazul metodei chimice de depunere din solutie:

sinteza precursorilor de tip trifuoroacetati, respectiv caracterizarea acestora prin
spectroscopie FT-IR si analize termice TG-DTA,;

stabilirea conditiilor de depunere a filmelor subtiri din solutia precursoare: alegerea
agentului de crestere a vascozitatii si stabilirea regimului de centrifugare;

alegerea tratamentului termic post-depunere pentru cristalizarea filmului;

analiza comparativa a caracteristicilor structurale (XRD), morfologice (AFM), respectiv a
proprietatilor luminescente (PL) ale filmelor depuse pe substraturi de Si(111) si
SrTiO3(100).

Formarea YTaOs dupa tratamentul termiC post-depunere confirmd una dintre principalele

caracteristici ale ambelor metode utilizate, si anume realizarea unui bun transfer stoechiometric al

speciilor cationice din tinta catre film.

Caracteristicile structurale si morfologice - dimensiunile la scara nanometrica ale particulelor

si implicit ale cristalitelor modifica raportul dintre centrele de luminescenta ale grupdrilor tantalat si

niobat, fapt evidentiat atat in spectrele de excitare, cat si in cele de emisie ale filmelor depuse atat

fizic cét si chimic.

Experimente suplimentare sunt necesare pentru a stabili si definitiva corelatia compozitie —

structurd — proprietati, in cazul ambelor metode de depunere, in vederea imbunatatirii performantelor
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luminescente si pentru a evalua potentialul aplicativ al filmelor subtiri nano-cristaline de YTaO4:Nb

in domeniul imagisticii medicale de raze X.

Simplitatea, versatilitatea compozitionald, posibilitatea transpunerii la scard pilot ale metodei
chimice studiate conduce la largirea potentialului aplicativ spre noi directii cum ar fi: obtinerea
arhitecturilor luminescente multistrat si aplicarea ei in elaborarea de noi compusi din sistemul Y,03-

Ta,0s (Y3TaOy) cu rol de strat tampon epitaxial — buffer layer — in arhitecturile supraconductoare.

Tn tematica tezei au fost publicate patru lucrari si alte doua lucrari sunt in curs de publicare.
Cele patru lucrari publicate respectiv lista cu alte lucrari relevante publicate de doctorandad in

domeniul sintezei materialelor oxidice sunt anexate la finalul materialului.
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