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INTRODUCERE

Ca urmare a dezvoltarii metodelor de investigare si a diversificarii metodelor de
preparare, participdAm la o adevaratd redefinire a domeniului materialelor cu proprietati
speciale. La nivel international existd un interes extraordinar pentru imbunatatirea
performantelor micro- si nano-materialelor cu caracteristici morfo-structurale si proprietati
controlate. Cu toate ca activitatea de cercetare a condus la obtinerea de materiale care
functioneazd aproape de limitele lor, se acordd inca o atentie considerabild pentru:
» imbunatatireca metodelor de sinteza cunoscute; »dezvoltarea de noi materiale si noi cai de
sinteza; »controlul performantelor materialelor prin controlul dimensiunii particulelor spre
domeniul nano.

Apatitele sunt o clasa de compusi oxidici care pot incorpora in reteaua cristalind un
numar mare de cationi, generand varietdti compozitionale. Dintre materialele nanocristaline,
silicatii tip apatit, pot functiona cu succes ca retele gazda pentru diferiti ioni, conducand la
obtinerea unor materiale cu proprietati speciale. De exemplu, prin dopare cu ioni de
pamanturi rare, apatitele capata proprietati luminescente in sensul cd sub excitarea cu radiatie
UV, absorb radiatia pe care o re-emit in spectrul vizibil in diferite culori in functie de cationul
dopant folosit. Tonii de pamanturi rare sunt preferati pentru: »probabilitatea mare de realizare
a tranzitiilor cu durate scurte de viatd, »tranzifiile permise de spin, »tendinta scazutd pentru
relaxari neradiative. Eficienta ionilor de pamanturi rare, care prezinta tranzitii 4f—5d, este
foarte mare. Pe de alta parte, prin modificarea stoichiometriei apatitelor si prin doparea cu
cationi aliovalenti la diferite pozitii cationice ale retelei gazda se pot realiza fie un aport de
oxigen interstitial, fie vacante la cationul predominant, cu implicatii asupra proprietatii
electrice de conductivitate ionica prin intermediul ionilor de oxigen. Numarul mare de
compusi de tip apatit care se pot obtine, justificd pe deplin experimentarea gasirii unor
materiale cu proprietati luminescente si electrice imbunatatite fatd de materiale similare
prezentate in literatura.

Cuvinte cheie: apatite, ioni dopanti, reactie in stare solida, sinteze pe cale umeda,
conductivitate ionica, luminescenta.

Domeniul de studiu: nanotehnologii si materiale cu proprietati controlate.

Motivatia tezei: In domeniul nanotehnologiilor si al materialelor avansate existd o

tendintd pronuntatd catre dezvoltarea de noi materiale, impusd de evolutia galopanta a
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tehnologiilor in domenii ca: optoelectronica, iluminat eficient, producerea de energie verde.
Apatitele, pe langa o mare stabilitate fizica si chimica, au capacitatea de a incorpora in
reteaua cristalina 0 diversitate de cationi care pot sa conduca la modificari substantiale ale
proprietatilor lor optice si electrice aducand in acelasi timp varietate Tn domeniul
materialelor.

Scopul tezei: este obtinerea de noi silicati tip apatit, cu proprietati luminescente si
electrice controlate.

Teza are obiective specifice referitoare la sinteza si proprietdtile apatitelor, dupa cum
urmeaza:

1) Stabilirea parametrilor experimentali si optimizarea acestora in diferite tehnici de
sintezd pentru obtinerea unor apatite cu caracteristici morfo-structurale,
luminescente si electrice controlate,

2) Caracterizarea apatitelor prin metode de analiza specifice stiintei materialelor;

3) Designul compozitional al materialelor tindnd cont de potrivirea optima a
cationilor implicati in reteaua de apatit;

4) Studiul comparativ al proprietatilor luminescente ale apatitelor in functie de
conditiile preparative; stabilirea unor corelatii intre metoda de obtinere si
proprietatile materialului; elucidarea transferului energetic implicat 1In
luminescentd; rolul cationilor In procesul de luminescenta; estimarea posibilelor
aplicatii;

5) Studiul conductivitatii ionice in compozitii diverse prin dopare la pozitii cationice
diferite ale retelei de apatit.

Noutatea si originalitatea stiintifica se refera la: identificarea parametrilor
experimentali care asigura obtinerea unor apatite cu structurd purd prin Reacfia in stare
solida si prin metoda Precipitarii; obtinerea unui material tip apatit cu o conductivitate
imbunatatitd fatd de datele din literaturd; studii privind optimizarea obtinerii apatitelor prin
precipitare controland: pH-ul, concentratia reactantilor si temperatura de calcinare; obtinerea
unor caracteristici luminescente superioare prin precipitare comparativ cu alte metode de
sinteza.

Studiile de sintezd pe cale umeda prin Precipitare, au condus la imbunatatirea
caracteristicilor morfo-structurale si luminescente ale apatitelor obtinute in comparatie cu
Reactia in stare solida. Prin metoda Combustiei s-au obtinut rezultate imbunatatite ale

conductiei ionice in comparatie cu literatura.
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Valoarea aplicativa a tezei. Materialele cu structurd de apatit au un real potential
aplicativ in domenii diverse: » sisteme de iluminat eficient (lampi, LED-uri); »producerea de
energie verde prin intermediul pilelor de combustie cu electrolit solid ceramic, tip apatit.

Studiile dezvoltate in cadrul tezei de doctorat contribuie la aprofundarea si
utilizare a acestor materiale argumenteaza importanta aplicativa a studiilor de cercetare
realizate. Teza furnizeaza noi cunostinte despre sinteza si conditiile optime de preparare ale
silicatilor cu structurd de apatit. Noile materiale obtinute prin dopare in mod controlat au
condus la proprietati luminescente si electrice superioare altor materiale similare prezentate
in literatura. Apatitele au fost caracterizate prin tehnici specifice de analiza si au fost facute o
serie de conexiuni privind influenta conditiilor de sintezd asupra caracteristicilor morfo-
structurale ale apatitelor.

Structura tezei: Teza de doctorat este impartita in doua parti: 1. Date din literatura
privind sinteza, proprietatile si aplicatiile silicatilor cu structurd de apatit; II. Cercetari
originale privind obtinerea de noi silicati cu structura de apatit cu proprietati luminescente si
electrice. Lucrarea totalizeaza: 158 pagini de text de baza, 80 figuri, 26 tabele. Cele doua
parti sunt structurate in 7 capitole, cuprinse in 202 pagini, pentru readactare fiind consultate
313 referinte bibliografice structurate pe capitole. Rezultatele stiintifice prezentate in teza
sunt publicate in 5 lucrari cotate 1SI (1-Q1, 2-Q2, 2-Q3 conform Web of Science). Lista
lucrarilor elaborate Tn tematica tezei de doctorat poate fi consultatda in ANEXA 6.

Prima parte a tezei contine 3 capitole in care se ofera informatii culese din literatura
de specialitate despre apatite, tipuri de minerale din supergrupa apatitelor, structura cristalina
si tipurile de simetrii intalnite. Sunt prezentate metodele de sinteza cele mai utilizate in
obtinerea apatitelor si sunt ilustrate proprietatile luminescente, electrice si caracteristicile pe
care trebuie sa le indeplineascd aceste materiale precum si potentialul aplicativ al acestora.

Partea a doua a tezei este axatd pe contributiile stiintifice proprii privind sintetizarea si
caracterizarea silicatilor cu structura de apatit cu proprietdfi luminescente si electrice
superioare, fiind compusa din 4 capitole:

»Metode de sinteza utilizate la obtinerea apatitelor cu proprietdti speciale. Sunt
prezentate metodele: Reactia in stare solida, Precipitarea, Sol-Gel si Combustia;

»Factori experimentali care influenteaza caracteristicile morfo-structurale ale
silicatilor tip apatit. S-a studiat efectul regimului termic in Reactia in Stare Solida; natura
agentului de precipitare, influenta retelei gazda, a concentratiei reactantilor si a pH-ului in

metoda Precipitarii si a retelei gazda si a activatorului in metoda Combustiei.
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»Proprietatile luminescente ale silicatilor cu structura de apatit. Este prezentata
influenta naturii si a concentratiei activatorului, a retelei gazda, a metodei de sinteza si a pH-
ului mediului de precipitare asupra luminescentei apatitelor de tip AxRE10x(S104)6O03.x72,
dopate cu ioni de pamanturi rare si metale tranzitionale.

»Proprietatile electrice ale silicatilor tip apatit, descrisi de formulele chimice: Lajgx
Bix(Si04)s03 (x = 0; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3) si La1oSi5osMTo1027:5 (MT = Cr¥*, Fe**, Mn**, Mo®*,
W?*: 8-depinde de starea de oxidare a cationului).

Introducerea, Concluziile generale, Reactivii si tehnicile de analizd Tmpreuna cu
Anexele, Intregesc lucrarea de fata.

Mentionez ca activitatea de cercetare, In urma careia au fost obfinute rezultatele
prezentate in cadrul acestei teze de doctorat, s-a desfasurat la Institutul de Cercetari in Chimie
“Raluca Ripan”, apartinind Universitatii Babes-Bolyai, Cluj-Napoca, Laboratorul de
Compusi Anorganici. Pentru efectuarea unor masuratori de specialitate au existat colaborari
cu institutii terte: Universitatea Celal Bayar din Manisa, Turcia, Facultatea de Arte si Stiinte,
Departamentul de Fizica (CL); Institutul National de Cercetare si Dezvoltate de Tehnologii
Izotopice si  Moleculare din Cluj-Napoca, Departamentul de Fizica Sistemelor
Nanostructurate (XRD, SEM, XPS, EDX, RES); Universitatea Babes-Bolyai din Cluj-
Napoca, Facultatea de Chimie si Inginerie Chimica, Centrul de Cercetari in Electrochimie si

Materiale Neconventionale (EIS).
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PARTEAII

CERCETARI ORIGINALE PRIVIND OBTINEREA DE NOI SILICATI CU
STRUCTURA DE APATIT CU PROPRIETATI LUMINESCENTE SI ELECTRICE

5. FACTORI EXPERIMENTALI CARE INFLUENTEAZA CARACTERISTICILE
MORFO-STRUCTURALE ALE SILICATILOR TIP APATIT

Obtinerea silicatilor cu structurd pura de apatit este influentatd de diferiti factori
preparativi, printre care: »regimul de calcinare, »agentul de precipitare, »pH-ul mediului de
precipitare, »concentratia reactantilor, »natura retelei gazda si a activatorului. Tn continuare
sunt prezentate rezultatele unor studii care pun in evidentd rolul acestor parametri asupra
caracteristicilor morfologice si structurale ale apatitelor obtinute prin Precipitare si

Combustie.

5.4 pH-ul in precipitarea simpla
Datorita complexitatii sintezei prin precipitare, fiind implicati o multime de cationi
metalici (Ca®*, Y**, Ce**, Tb®") cu viteze diferite de precipitare si produse de solubilitate
diferite se impune realizarea unui control al pH-ului pe intreg parcursul desfasurarii reactiei
de precipitare. In acest scop, a fost testata obtinerea apatitei prin precipitare la pH 7, pH 9, pH
11 si pH liber cu un adaos de TEOS 1in cantitati stoichiometrice si folosind un exces molar de

40%. Conditiile de sinteza sunt mentionate Th Tabelul 5.4 .

Tabel 5.4. Parametrii experimentali de obtinere ai probelor prin Precipitare simpla

Conditii de reactie Tratament termic
Agent Raport molar | py _ Activator _ (C) (h) Formula teoretica
precipitare | Azotati:TEOS ca.lt-;gni Conc(eo/r:)tl;agla compus final

NaOH 1:0,60 7 Ce-Tb 15-15 1400 4 | CazY7,76Ce0,12Tho,12(Si04)602
NaOH 1:0,60 9 Ce-Tb 15-15 1400 4 Caz2Y776Ce0,12Tbo,12(Si04)60z2
NaOH 1:0,60 11 Ce-Tb 15-15 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tbo,12(Si04)602
NaCH 1:0,60 liber | Ce-Tb 15-15 1400 4 Caz2Y776Ce0,12Tbo,12(Si04)60z2
NaOH 1:0,84 7 Ce-Tb 15-15 1400 4 Caz2Y776Ce0,12Tbo,12(Si04)60z2
NaOH 1:0,84 9 Ce-Tb 15-15 1400 4 CazY7,76Ceo,12Tho,12(Si04)602
NaOH 1:0,84 11 Ce-Tb 15-15 1400 4 CazY7,76Ceo,12Tho,12(Si04)602
NaOH 1:0,84 liber | Ce-Tb 15-15 1400 4 | CazY776Ce0,12Tbo,12(Si04)60z
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*raportata la 8 moli Y

Evolutia pH-ului in timpul precipitarii, impreund cu imagini alaturate ale solutiilor
obtinute dupa prima spalare si filtrare a precipitatelor sunt prezentate in Figura 5.20.

Se remarca rolul hotarator pe care il are pH-ul in timpul precipitarii. Un parcurs
aproape liniar se observa doar in cazul precipitarii conduse la pH 11 (Figura 5.20.a), evolutie
care poate asigura conditiile necesare unei precipitiri complete a reactantilor.

La un pH neutru (pH 7), precipitarea nu decurge complet, in solutiile de spalare
ramanand o buna parte din cationii introdusi initial (Figura 5.20.b). Pe masura cresterii pH-
ului, reactia de precipitare se desfasoara din ce in ce mai bine iar la un pH alcalin (pH 11), in

solutia rezultata dupa spalarea precipitatului nu se mai observa precipitat.

@ 115 - » (b)
] p
MOjaddaadaa 4 4 A, 0a ..,
10.5 pHiiber pH 11
10.0 -
95 i pH9 z pH liber
I 904
8.5 -
8.0 - . PHO
= “ H
7.0 -
] pH7
6.5 -
601, : , . , = , : :

10 ) 20
Durata precipitare (min.)

Figura 5.20. pH-ul solutiilor de precipitare in diferite momente ale precipitarii (a);

solutiile rezultate in urma separarii precipitatelor dupa prima spalare (b)

Intreaga evolutie a reactiei de precipitare a fost pusi in evidentd prin analiza
elementald, care furnizeaza date privitoare la distributia ionilor metalici atat in luminoforii

obtinuti cat si in solutiile de maturare si spalare ale precipitatelor.

5.4.1 Analiza elementala
Din fiecare solutie reziduald, cu volum cunoscut, au fost luati cate 50 mL pentru
analiza. Din pulberile de luminofori, s-au cantarit cate 0,05 g, care au fost dizolvate intr-un
amestec de: acid azotic, acid sulfuric, acid clorhidric si acid tetrafluoroboric in proportie de
4:4:1:1, folosind un digestor cu microunde Milestone. Solutiile obtinute au fost aduse la

balon cotat de 100 mL, cu apa demineralizata. Limitele de detectie ale elementelor de interes,
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au fost urmatoarele: 0,3 ug/L (Y), 0,02 ug/L (Ca), 5 ng/L (Ce), 2 ug/L (Tb). Masuratorile au
fost facute utilizdnd metoda ICP-OES la lungimile de unda specifice fiecarui metal in parte,
dupa cum urmeaza: 371,029 nm (Y), 317,933 (Ca), 413,764 nm (Ce) si 350,917 nm (Tb).
Valorile obtinute din analiza ICP-OES pentru solutiile reziduale au fost raportate la volumele
cunoscute de solutii reziduale iar cele pentru luminofori au fost raportate la cantitatile de

luminofori obtinute din sinteza. Rezultatele experimentale sunt prezentate in Tabelul 5.5 [28].

Tabel 5.5. Cationii identificati (ICP-OES) in solutiile de precipitare, spalare si in luminofori

Cod proba Continut elemental (grame)
Y Ca Ce Th

Solufie maturata
pH 7 1,629-107 77,000-10°  0,024-10° 0,041-10°
pH 9 0,184-107 50,000-10°  0,004-10° 0,006-10°
pH 11 0,567-10° 0,000 0,029:10° 0,018:10°
pH liber 0,152:10° 7,000:10°  0,008-10 0,005-10°
Solutie spalare [
pH 7 0,587-10° 8,000:10°  0,212-10° 0,138:10°
pH 9 0,175-10° 9,000-10°  0,013-10° 0,009-10°
pH11 0,006-10° 0,900-10°  0,001-10° 0,000
pH liber 0,009-10° 0,300-10° 0,000 0,000
Solutie spalare 11
pH 7 0,272:10° 0,150-10°  0,335-107 0,466-10°
pH 9 0,328:10° 0,400-10°  0,011-10° 0,020-10°
pH 11 0,000 0,550-10°  0,001-10° 0,000
pH liber 0,054-10° 0,100-10°  0,002-10° 0,000
Pulbere luminofor cu 40% exces TEOS
pH 7 0,702 0,055 0,023 0,023
pH 9 0,956 0,080 0,023 0,031
pH 11 1,132 0,141 0,030 0,033
pH liber 1,078 0,138 0,029 0,033
Total cationi - experimental *
pH 7 0,704 0,140 0,024 0,024
pH 9 0,957 0,139 0,023 0,031
pH 11 1,133 0,142 0,030 0,033
pH liber 1,078 0,145 0,029 0,033

Cationi introdusi in precipitare: 1,240 g Y3+; 0,144 g Ca2+; 0,03 g Ces+; 0,034 g T
* calculati din cantitatea experimentala de luminofor si solutii reziduale obtinute

Continutul Tn metalele reziduale de interes, in solutiile maturate si in solutiile de

spalare scade odata cu cresterea pH-ului In mediul de precipitare. Se observa ca, in solutiile
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maturate Ca ramane nereactionat in proportie de 53,5% (pH 7); 34,7% (pH 9) si 4,8% (pH
liber), iar in solutia obtinuta la pH 11 nu a fost identificat. Solutiile de spalare I si II ale
probei pH 11 contin urme de Ca, ca urmare a redizolvarii acestuia din precipitat. Y
nereactionat a fost gasit in proportii mult mai mici (intre 0,01% si 0,13%) in solutiile de
maturare. Acest fapt este explicat de diferenta mare intre produsele de solubilitate ale
hidroxizilor de calciu, respectiv ytriu care se formeaza in timpul precipitarii (Kcaon)2 = 5‘10'6;
Ky(orys = 1'10%%) [25]. Ce si Th au fost identificati sub forma de urme in solutiile reziduale.
Cantitatile de metale identificate in luminofori arata faptul ca proba sintetizata la pH
11 are compozitia cea mai apropiatd de cea teoreticd. Totalul cationilor identificati
experimental, este usor mai mic decat valorile teoretice datoritd unor pierderi in etapele de

spalare a precipitatului.

5.4.3 Caracterizarea structurala si morfologica a probelor
Pentru o mai buna intelegere a procesului de precipitare, precursorii cu sau fara adaos
de TEOS, au fost investigati din punct de vedere structural. In Figura 5.22, sunt prezentate

spectrele FT-IR si difractogramele XRD ale precursorilor obtinuti la pH diferit, fara TEOS

[28].
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Figura 5.22. Spectrele FTIR (a) si difractogramele XRD (b) ale precursorilor
fara adaos de TEOS
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Toti precursorii prezinta o banda de absorbtie la ~3450 cm™ corespunzatoare
vibratiilor la intindere ale gruparilor hidroxil (-O-H) din apa de cristalizare [33,34]. Vibratiile
de deformare ale moleculelor de apa (H-O-H) sunt reprezentate de benzile din regiunea 1637
cm™ [33,34]. Benzile de la 1767 cm™, 1385 cm™ si 856 cm™ sunt asociate cu vibratiile din
grupul NOs [33], Tn timp ce benzile sub 650 cm™ se datoreaza vibratiei legaturii oxigen-
metal (Y, Ca, Ce, Tb). La pH 7 se observa o banda de absorbtie cu aspect de umar, situata la
1520 cm™, atribuita vibratiei gruparii carboxil ce poate proveni din CO, atmosferic, posibil
adsorbit de precursor la expunerea in aer [34,35]. Conform spectrelor prezentate in Figura
5.22.a, cresterea pH-ului determind cresterea benzii de absorbtie de la 1520 cm™, indicand
formarea unor carbonati [33].

Pe baza spectrelor FT-IR, putem spune ca precursorii au 0 COMpozitie complexa care
contine grupari de nitrati, hidroxizi si carbonati in proportii variabile. Difractogramele XRD
prezentate in Figura 5.22.b, arata ca structura precursorilor este formata din faza amorfa si
faza cristalina. Faza cristalind a fost identificata ca fiind Y,(OH)s14(NO3)ogsH2O (PDF
321435). La pH 9 apar noi linii de difractie ce apartin Y2(CO3)3H,0 (PDF 471828). Nu au
fost identificati compusi cu calciu si compusi ai siliciului. Gradul de cristalinitate a fost
evaluat ca raportul dintre aria picurilor de difractie din faza cristalind si suprafata totala de
difractie, care insumeaza atat picurile cristaline cat si faza amorfa, folosind programul Reflex
din Softul Material Suite [36]. Marimea cristalitelor a fost obtinuta din latimea benzii la
jumatatea intensitatii liniei maxime de difractie, folosind ecuatia Scherer (5.13). Marimea
cristalitelor scade odata cu cresterea pH-ului de la 14,6 nm (pH 7) la 4,5 nm (pH liber).
Liniile de difractie pentru pH 9 si pH 11 sunt foarte zgomotoase si mici pentru a obtine valori
exacte ale marimii cristalitelor. Valorile obtinute, de 6,2 nm (pH 9) si 4,7 nm (pH 11), sunt
utile doar in scop informativ. Gradul de cristalinitate al probelor scade odata cu cresterea pH-
ului astfel: 36% (pH 7), 25% (pH 9), 6% (pH 11), 5% (pH liber).

Pentru a obtine informatii structurale adecvate privind formarea structurii cristaline de
apatit, este necesard o corelatie intre spectrele FT-IR si difractogramele XRD ale apatitelor
obtinute in conditii stoichiometrice si nestoichiometrice la pH-uri diferite, prezentate n
Figura 5.23 [28]. Spectrele FT-IR (Figura 5.23.a, c) ale probei preparate la pH 7 surprind
prezenta unei benzi bine definite la 560 cm™ datorata vibratiei legaturilor Y-O din faza de
Y,03 [34] si alte cateva benzi mai mici situate la 1041 cm™, 1024 cm™, 938 cm™, 880 cm™ i

868 cm™ atribuite vibratiilor legaturilor Si-O-Si din faza de Y,SiOs [34]. Rezultatele obtinute
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sunt in concordantd cu masuratorile XRD. La pH 9, benzile de vibratie din domeniul 800-
1100 cm™ devin mai bine definite indicand rearanjari ale atomilor in reteaua cristalind ca

urmare a aparitiei fazei hexagonale de apatit alaturi de fazele de Y,SiOs si Y20s.
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Efectul adaosului in exces de TEOS asupra puritatii fazei de apatit este mai evident
pentru probele preparate in mediu alcalin (pH 11, pH liber), asa cum se poate vedea din
Figura 5.23.b,d. Spectrele FT-IR ale probelor pH 11 si pH liber se diferentiaza substantial
cele ale probelor pH 7 si pH 9. Benzile bine definite situate la ~900 cm™, 950 cm™, 915 cm™,
880 cm™, sunt atribuite vibratiilor asimetrice la intindere ale legaturilor Si-O-Si in faza de
apatit [14]. Vibratiile la indoire ale legturilor Si-O-Si din domeniul 400570 cm™, vizibile
sub forma a patru benzi bine definite si usor descrescatoare ca intensitate, sunt amprenta
specifica formarii apatitei.

Tn timpul precipitirii, pH-ul joac un rol decisiv in obtinerea fazei pure de apatit. La
pH 7, indiferent de stoichiometrie, faza majoritara (98%) este Y,03 cubic (PDF 830927), iar
faza minoritara (2%) este Y,SiOs (PDF 521810). Proba sintetizata la pH9 in conditii
stoichiometrice, contine 27% faza cristalina de Y,03 si 73% faza de Y,SiOs (PDF 742158).

Cand se adauga un exces molar de TEOS de 40%, se observa aparitia fazei de apatit
conform PDF 301457, Tintr-un procent de 2%, alaturi de fazele de Y,03 si Y,SiOs. Analiza
fazelor cristaline a fost efectuatd utilizand metoda raportului intensitatilor liniilor de referinta
(RIR) [37]. Interesant de observat este modificarea simetriei fazei de Y,SiOs odata cu
cresterea pH-ului. Proba preparata la pH 7, contine faza de Y,SiOs monoclinic cu simetrie
P2;/c (a=9,014 A b=6926A c=6,64A, B = 106,68°) in timp ce proba preparati la pH 9
contine faza de Y,SiOs monoclinic cu alt tip de simetrie Ic/c (a = 9,014 A, b =6,72 A, ¢ =
12,49 A, B = 102,6°). Simetria fazei cubice de Y,03 rimane neschimbati (Ia-3, a = 10,09 A)
pentru probele sintetizate la pH 7 si pH 9. Alte faze secundare cum ar fi: SiO,, CaO, Y,Si,07,
nu au fost identificate.

In probele stoichiometrice preparate la pH 11 si pH liber, principalul compus
identificat a fost silicatul tip apatit cu formula chimicd Y467(Si04)30, conform cu PDF
301457, cristalizat in sistem hexagonal cu parametrii retelei cristaline: a = 9,437 A si b =
6,727 A. Compusul este echivalent cu cel avand formula stoichiometrica: Yg34(SiO4)sO>.
Faza pura de apatit a fost obtinutd in probele sintetizate la pH 11 si pH liber cu exces molar
de 40% TEOS.

Dimensiunea cristalitelor (Def) si radacina medie patrata (rms) a deformarilor retelei
cristaline au fost evaluate cu ajutorul Softului Powder Cell [38] si a relatiei Williams Hall

[24] iar rezultatele sunt prezentate in Tabelul 5.6 [29].

11

——
| —



Rezumatul tezei de doctorat

Tabel 5.6. Compozitia de faza, dimensiunea cristalitelor si deformarea retelei cristaline pentru
probele preparate cu exces molar de 40% TEOS, la pH-uri diferite

Proba pH 7 pH 9 pH 11 pH liber
Faze cristaline | Y,03*/Y,SiOs | Y,03*/Y,SiOs/apatit apatit apatit
Des 105,6 77,0 66,5 92,9
e (%) 10™ 42 5,2 8,1 35

*faza majoritara

Interesant de observat este ca in probele obtinute la pH 11 si pH liber, care contin
exclusiv fazd de apatit, dimensiunile cristalitelor si ale deformarilor retelei cristaline sunt
mult diferite. Asta demonstreaza, o datd in plus, ca structura cristalind este influentata de
modul in care decurge precipitarea, cu implicatii in proprietatea de luminescentd a
materialelor, prezentata in capitolul 6.

Forma si dimensiunea particulelor pulberilor de apatit, obtinute din precursori la pH-

uri diferite, sunt ilustrate de imaginile SEM din Figura 5.24 [28].

LB 2mm x5.00k SE(UL) 10.0pm LBT 30 Sm 5.00k SE(UL)

pHIL | g e pH liber

.00k SE(UL) 10.0um LBT 30.0kV 6.2mm x5.00k SE(UL)

Figura 5.24. Imagini SEM ale apatitelor obtinute cu exces de 40% TEOS la pH-uri diferite
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Luminoforii, in functie de pH-ul la care au fost sintetizati, sunt constituiti din
particule submicronice de diferite forme, aglomerate in agregate mari de ~20 um. La pH mai
scazut (7 si 9) particulele au forma si marime neregulata, in timp ce la pH mai ridicat (11 si

liber) particulele devin rotunjite si omogene cu un aspect spongios.

5.6 Reteaua gazda si activatorul in metoda combustiei
Au fost sintetizate diferite retele gazda de apatit prin metoda Combustiei, pentru a
studia modul in care diferiti cationi, intodusi in reteaua cristalind produc modificari
structurale. In acest sens au fost utilizati ioni trivalenti de pamanturi rare: La3+, Y3+, Ceg+,
Tb* si ioni divalenti de metale alcalino-pamantoase (Ca?*, Mg?"), pentru a genera compozitii
de tipul La**, Mg?-Y?*, Ca?*-Y*". Au fost folositi ca activatori: Ce**, Tb* Eu®" si Bi*".
Conditiile preparative si seria de probe cu proprietati luminescente, preparate prin Combustie

sunt reunite Tabelul 5.10.

Tabel 5.10. Parametrii experimentali ai apatitelor luminescente obtinute prin Combustie

Activator Regim termic
Retea gazda Cationi Concentratie Temp. | Durata | Formula teoreticd compus final
(%) * (°C) (h)
Retele gazda si activatori diferiti
La10(SiO4)s03 Bid+ 1,5 1200 4 Lag,85Bio,15(Si04)603
Y10(Si04)603 Bis+ 1,5 1200 4 Ys,85Bi0,15(Si04)s 03
Mg2Ys(SiO4)602 Bis+ 1,0 1200 4 Mg2Y7,92Bi0,08(SiO4)602
Caz2Ys(Si04)602 Bis+ 1,0 1200 4 Mg2Y7,92Bi0,08(Si04)602
Ced* 1,5 1400 4 Ca2Y7,85Ce0,12(Si04)60z2
Th3+ 1,5 1400 4 Ca2Y7,85Tbo,12(Si04)602
CazYs(Si0x)e02 Eus 15 1400 4 CaY76E U0 12(S102)602
Ce-Tb 15-1,5 1400 4 CazY7,76Ce0,12Tbo,12(SiO4)602 *
Ce-Tb-Eu 15-15-15 1400 4 Ca2Y7,64Ce0,12Tho,12EU0,12(Si04)s 02

* proba preparata si prin metoda S-G

Concentratie activator

Bis* 0,25 1200 4 Lao 975Bio,025(Si04)603
Bis* 0,50 1200 4 Lag,95Bi0,05(Si04)603
. Bid 1,00 1200 4 Lag,90Bi0,10(Si04)603
La10(Si04)s03 : . .
Bid+ 1,50 1200 4 Lao,85Bi0,15(Si04)603
Bis+ 2,00 1200 4 Lag,80Bio,20(Si04)603
Bis+ 3,00 1200 4 Lag,70Bio,30(Si04)603

*raportata la cationul RE al retelei gazda, RE =Y, La
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5.6.1 Comportamentul termic al precursorilor

Intrucat comportamentul termic al precursorilor este asemanitor, in Figura 5.29.a, este
exemplificat comportamentul termic al gelului de silicat de lantan (LSO) prin curbele TG si
DTA. Descompunerea gelului, cu o pierdere totala de masa de 75,7%, are loc in cinci etape
bine evidentiate pe curba TG, cu pierderi de masi semnificative care se incheie la 600°C.
Valoarea pierderii teoretice de masa, calculatd pe baza stoichiometriei de reactie este de
76,5%, apropiatd de valoarea experimentala.

Reactia teoretica de descompunere prin combustie cu acid aspartic, a gelului de silicat

de lantan este urmatoarea:

10La(N03)3 + 10C4H;NO,4 + 6SiC8H2004 + 720, + H,O —
Lalo(SiO4)603 + 88C0O,1 + 96H,01 + 20Nt 5.14

Procesele de descompunere care au loc, pot fi mai riguros atribuite daca sunt corelate
cu gazele eliberate pe parcursul procesului de Incélzire.
Figura 5.29.b, prezintd curba DTG a gelului de precursor, care este bine corelatd cu

diagrama Gram-Schmidt a gazelor eliberate pe parcursul tratamentului termic (c).
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Figura 5.29. Curbele TG, DTA (a), diagrama Gram-Schmidt (b) si curba DTG (c)
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Diagrama Gram-Schmidt din Figura 5.29.b, ofera o privire de ansamblu asupra
intregului proces de descompunere al LSO, aratind ca cea mai mare eliberare de gaze are loc
la minutul 12, fiind Tnsotita de o pierdere de masa majora, asa cum reiese si din curba TG.

Tn prima etapa de descompunere se observd un process endoterm pe curba DTA
(Figura 5.29.a), avand maximul la 129°C, care este asociat cu pierderea a 28,2% apa (21,5%
teoretic). Umiditatea este indepartatd in primele 5 minute de incalzire. Procesul de
deshidratare este urmat indeaproape de o altd etapa de descompunere, ce are loc intre 168°C
s1 250°C, cu o pierdere de masi de 10,6%, marcati de un mic efect endoterm la 217°C.

La 230°C acidul aspartic poate elibera H,O condensand n acid poliaspartic [40,41].
Azotatul de lantan se poate descompune in compusi intermediari de tipul: La(OH),NO3 sau
LaONO; [42]. Pierderea de masa a acestei etape (10,6%), este mai scazutd decat valoarca
teoretica a reactiei mentionate mai sus, explicatia fiind aceea ca descompunerea initiata la
217°C, nu are timp suficient si se produci, deoarece este preluati de combustia spontani de
la 262°C (Figura 5.29.c), insotitd de un puternic efect exoterm, marcat la 271°C pe curba
DTA (Figura 5.29.a).

Reactia dintre azotati si acidul aspartic incepe la minutul 11 cu o eliberare masiva de
CO; alaturi de oxizi de azot (NO,, N,O) fiind confirmata de diagrama Gram-Schmidt (Figura
5.29.b). Procesul este evidentiat ca o etapa abrupta de descompunere cu o pierdere de 30,2%,
acompaniati de o puternici reactie exoterma cu maximul la 271°C pe curba DTA.

Peste 300°C sunt detectate pierderi mici de CO, (3,3% si 3,4%), ce sugereazi
prezenta unor resturi organice sau a unor specii de carbonat de lantan (La,0,CO3) [43] care
pot si rezulte dupd combustie. Cele doud mici efecte exoterme situate la 410°C si 485 °C se
datoreaza unor procese de oxidare. Peste 600°C nu mai are loc nici o pierdere de masi. La
700°C se formeaza faza amorfa de apatit, fiind urmati de cristalizare la 881°C si tranzitii de

fazi la 1057°C, procese marcate prin usoare efecte exoterme pe curba DTA (Figura 5.29.a).

5.6.2 Caracterizarea structurali a probelor
Structura si morfologia precursorilor si a apatitelor obtinute prin combustie a fost pusa
in evidenta prin spectroscopie FT-IR s1 XRD.
Spectrele FT-IR ale precursorilor si apatitelor corespunzatoare sunt prezentate in
Figura 5.31, in functie de natura cationului care formeaza reteaua cristalina de apatit.
Toti precursorii gel, indiferent de natura cationului, prezintd o banda largd in

domeniul numerelor de unda 3000+3600 cm™, caracteristicd vibratiilor la intindere ale
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legaturilor O-H din apa si benzi specifice gruparilor NOg’, situate la 1384 cm™ si 1331 cm™,
provenite de la vibratiile v(NO,) din azotatii metalici [11]. In geluri, benzile de la ~1638 cm’
! sunt atibuite vibratiilor de deformare a legiturilor H-O-H [11-13]. Tn gelurile care au n
compozitie Ca®*, apar mici benzi suplimentare situate la ~1100 cm™, 971 cm™ provenite din
legaturile Si-O existente in TEOS iar la 1204 cm™, specifice vibratiei legaturilor C-O din
gruparea CO3%, ca urmare a unei posibile carbonatari a azotatului de calciu [44].

in cenusi, ca urmare a procesului de combustie, benzile situate la ~3405 cm™, 1638
cm™ scad n intensitate deoarece se pierde o parte din umiditate. Apare o noud banda la
~1540 Cm'l, specifica vibratiei asimetrice v,sC-O, atat ca urmare a unei posibile adsorbtii de
CO,, din umiditatea atmosferica, céat si a formarii unor compusi carbonatati de tipul oxi-
carbonatilor de lantan, ytriu, calciu (La;0,COs, Y20,C0;, Caz0,C0Os). In plus apare banda
de la ~960 cm™ specificd legiturilor Si-O-Si, indicand rearanjarea siliciului in reteaua SiOj,
inca incomplet cristalizata ca apatit. Banda de la 500 cm™, specifica vibratiei la indoire a

legaturilor Me-O-H, se intensifica indicand prezenta de hidroxizi metalici [14], confirmata de
EGA.
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Figura 5.31. Spectrele FT-IR ale probelor cu La** (a), Y** (b) in reteaua gazda, pentru: gel -

inainte de combustie, cenusa - dupa combustie si apatit - dupa calcinare

16

——
| —



Rezumatul tezei de doctorat

Tratamentul termic al cenusilor conduce la disparitia aproape n totalitate a vibratiilor
in intervalul 13001700 cm™, in timp ce apar noi benzi situate la ~980 cm™, ~950 cm™, ~895
cm™ datorate formarii retelei de silicat cu structura de apatit, cu legaturi specifice gruparilor
(SiO4)s. Sub 600 cm™ apar 4 benzi specifice situate la ~565 cm™, ~518 cm™, ~480 cm™, ~439
cm', atribuite vibratiilor legaturilor Me-O si O-Si-O din reteaua de apatit [14].

Pulberea de apatit cu Y in compozitie prezintd mici benzi suplimentare, situate la 690
cm™ si 720 cm™, atribuite vibratiei legaturilor Si-O din gruparile Si;O7 apartinnd Y,Si,0,
format ca faza cristalina secundara ce impurifica reteaua de apatit [7].

Structura cristalina a pulberilor a fost pusa in evidenta prin analiza de difractie cu raze
X, difractogramele fiind prezentate in Figura 5.32.

Pulberea calcinatd care contine La are in compozitie o fazid majoritara de apatit
cristalizata Tn sistem hexagonal cu grupare spatiala P63/m, conform PDF 530291. Linia
principala a structurii hexagonale de Lajo(SiO4)sO3 este centrata la un unghi de difractie 26 =
30,7°. Pulberea mai prezinti cateva linii aditionale de difractie foarte mici, situate la 20,1°%
27,2% 31,4% 44 5° 48,4°% 54,1° atribuite unor urme de faza secundara de La,SiOs monoclinic
corespunzand cu PDF 400234 (Figura 5.32).

Pulberea cu continut de Y este constituitd din fazd de apatit conform PDF 301457,
faze secundare de Y,03 hexagonal (PDF 201412), Y,SiOs monoclinic (PDF 410004) si urme
de Y,Si,O; (PDF 742163), ce impurifica reteaua gazda. Linia principala a structurii
hexagonale de apatit este centrati la un unghi de difractie 20 = 32°. Linii aditionale de
intensitate mai scizuti, situate la 27°% 29,6% 30,7°% 40,1°% 52,9° sunt atribuite Y,03, cele
situate la 29,1% 29,5% 30,7°% 32,5°% 33,7% 46,2°% 48,1° sunt atribuite Y,SiOs si respectiv la
25,5% 31,3°% 33,4°% 37° apartin fazei de Y,Si,05.

Introducerea ionilor de Mg®" in reteaua gazda ce contine si Y** conduce la obtinerea
unei apatite aproape pure din punct de vedere structural, cu formula MgY4(SiO4);0 conform
PDF 201410, izostructurala cu Mg,Yg(Si04)s0,, avand linia principala de difractie centrata la
un unghi de difractie 20 = 32,3°. Substituirea ionilor de Mg®* cu ioni Ca®* asigurd formarea
unei structuri pure de apatit ce contine faza hexagonala de tip Ca,Y¢(Si04)s0, (PDF 270093),

izostructurala cu Ca,Yg(Si04)60..
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Figura 5.32. Difractogramele XRD ale pulberilor de apatit La;o(SiO4)sO03 (a),

Ylo(SiO4)603 (b), Mngg(SiO4)602 (C), Cang(SiO4)602 (d)

Tn urma analizei XRD s-au obtinut si parametrii microstructurali ai probelor de apatit
obtinute prin Combustie, prezentati in Tabelul 5.11.

Tabel 5.11. Parametrii microstructurali ai apatitelor obtinute prin Combustie

e ) Parametrii celulei elementare
Codificare apatit

a=b c Vv
A) A) (A%
LaAp 9,723 7,187 588,497
YAp 9,350 6,731 513,651
MgYAp 9,298 6,635 496,763
CaYAp 9,352 6,796 514,775

Diferentele intre parametri microstructrali ai retelelor de apatit sunt date de
dimensiunile cationilor diferiti: (raqy = 1,1 A, riaqy = 1,216 A; rvgy = 0,96 A, rvay = 1,075 A;
vgy = 0,72 A, rmgany 0,89 A; reaqy = 1,06 A, reaqny = 1,18 A) [45]. Astfel, celula elementara
cu cel mai mare volum apartine LaAp iar cele mai mici dimensiuni structurale apartin, asa

cum era de asteptat, apatitei constituitd din perechea de cationi Mg”*-Y*".
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6. PROPRIETATILE LUMINESCENTE ALE SILICATILOR CU STRUCTURA DE
APATIT

Compusii apartindnd familiei structurale a apatitelor, cu formula chimica
M1o(TO4)sXo (M = Ca?*, Sr**, La®, Y**, etc., T = Si*", P**, $* i X = 0%, CI', F) si simetrie
spatiald P63/m, atrag tot mai mult atenfia in ultimii ani ca retele gazda pentru ionii de
lantanide si nu numai, servind in aplicatii laser si ca materiale luminescente [1-5]. Prin
pozitiile cationice cu simetrie diferita de tipul: Cz (4f) in care atomii au coordinare 9,
respectiv Cs (6h) in care atomii au coordinare 7, incorporarea preferentiald a ionilor activatori
de pamanturi rare si metale tranzitionale poate influenta luminescenta apatitelor [6].

Activitatea de cercetare privind proprietatile luminescente ale apatitelor s-a axat pe

obtinerea de noi luminofori cu aplicatii in domeniul sistemelor de iluminat eficient.

6.1 Influenta unor parametri experimentali asupra luminescentei apatitelor de tipul
AxRE10-x(S104)603-x2

In procesul de elaborare al unui luminofor trebuie luati in considerare o serie de
parametrii experimentali, care trebuie alesi astfel incét sa contribuie fiecare la obtinerea celor
mai bune performante ale materialului. Ropp face o clasificare a parametrilor, care pot si fie
de doua tipuri: dependenti si independenti [7]. Parametrii care afecteaza fenomenul de
luminescenta, sunt: »tipul activatorului; »concentratia activatorului; »natura retelei gazda;

»metoda de sinteza; »temperatura de calcinare; »durata de calcinare; »raportul reactantilor.

6.1.1 Natura si concentratia activatorului

In cele ce urmeaza este discutat efectul doparii simple si multiple cu ioni de pAmanturi
rare (RE** = Ce, Th, Eu) asupra emisiei luminescente a silicatului de calciu-ytriu tip apatit,
descris de formula Ca,Yg(SiO4)sO, (notat CYSO), obtinut prin Combustie. Conditiile de
sinteza ale probelor sunt prezentate in subcapitolul 5.6. In figura 6.1, sunt prezentate spectrele
de emisie si excitare ale apatitei CYSO dopate cu diferiti ioni de RE si diagramele de transfer

energetic ale ionilor activatori.
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Figura 6.1. Spectrele de excitare, de emisie si diagramele energetice corespunzatoare apatitei

CYSO dopate cu Ce**(a), Tb*(b) si Eu**(c)

Prin excitarea probei de apatit CYSO:Ce cu radiatie luminoasa UV in banda ceriului
(Aem = 406 nm) se produce un salt al electronilor in ionii de Ce** (4f %), de pe nivelul
fundamental 4f pe nivelul superior 5d, care genereaza o banda larga de excitare cu un maxim
la 321 nm (Figura 6.1.a). Revenirea electronilor in starea fundamentala, are loc cu o emisie
luminescenta in zona de albastru a spectrului vizibil, inregistratd sub forma unei benzi
asimetrice cu un maxim situat la 406 nm si un umar situat la 469 nm, atribuite tranzitiilor
5d—%Fs;, respectiv. 5d—2F7, nivelul fundamental fiind impartit in doud subnivele de
cuplarea spin-orbita [8].

Tranzitiile specifice ionilor de Tbh** (4f%), pot fi impartite in doud grupe,
corespunzatoare tranzitiilor de spin premise (SP), de tip f-d si interzise (SI), de tip f-f [9].

Doparea cu Th*" determina aparitia in spectrul de excitare (Figura 6.1.b), de benzi largi cu
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intensitate ridicata, situate la 235 nm, 276 nm, 303 nm, atribuite tranzitiilor electronice f-d in
ionii de Th% si benzi cu intensitate mica, situate in intervalul 350+500 nm, datorate
tranzitiilor f-f [10]. Spectrul de emisie al apatitei CYSO:Tb, inregistrat prin excitare cu 235
nm, este constituit din linii Inguste, atribuite tranzitiilor: 5D3—>7F6,5,4 (380+460 nm); °D,—'Fe
(487 nm si 492 nm); °Ds—'Fs (544 nm si 551 nm); *Ds—'F4 (285 nm si 592 nm) [11]. Alura
sub forma de linii inguste a spectrului de emisie, se datoreaza diferentelor mici de energie
ntre straturile 'F, ale nivelului fundamental. Culoarea luminescentd a probei, in zona de
verde, este data de linia de emisie, de intensitate maxima, situata la 544 nm.

Doparea cu Eu®" (4f°) a apatitei CYSO, conduce la obtinerea unei luminescente in
zona de rosu a spectrului vizibil. Spectrul de excitare al probei (Figura 6.1.c), Tnregistrat in
banda europiului (Aem = 615 nm), este constituit dintr-o banda larga, asimetrica, cu un maxim
la 243 nm si 0 banda ascutita situata la 305 nm, datorate tranzitiilor electronice f-d din ionii
de Eu*'si benzi cu intensitate scazutd situate intervalul 350+400 nm, atribuite tranzitiilor
interzise f-f. Spectrul de emisie, inregistrat la excitarea probei cu 305 nm, prezinta mai multe
linii nguste, situate la 580 nm (°D;—F;), 587 nm (°Do—'Fy), 596 nm (*Dy—'F1) si 615 nm
(CDo—'F,) [4].

Pentru obtinerea unui led de culoare albd, 0 modalitate simpla este aceea de prepara
un luminofor activat multiplu, care sd emita la lungimi de unda din domeniile spectrale: rosu,
albastru, verde [12]. Prin combinarea celor trei culori de baza in anumite proportii, poate fi
obtinutd o emisie de lumina alba. In acest scop, s-a realizat o dopare tripld, cu concentratii
molare egale de 1,5% Ce®, Tb* si Eu®* a apatitei CYSO. In literaturd, studiul doparii cu
Eu’t a apatitei cu formula Ca,Yg(SiO4)sO,, a ardtat o preferintd a ionilor activatori in
ocuparea locurilor A(l), pozitie in care luminescenta datoratd tranzitiilor *Dg—'F ale ionilor
Eu®* s-a dovedit a fi mai intensa [13]. Spectrele de excitare si emisie luminescenta ale apatitei
dopate triplu cu Ce-Th-Eu, sunt prezentate Tn Figura 6.2.

Spectrele de excitare (Figura 6.2.a) surprind comportarea luminoforului CYSO:Ce-
Th-Eu la excitarea in benzile de emisie specifice fiecdrui ion activator in parte. Astfel,
spectrul de excitare in banda Ce®*" prezintd maxime situate la 321 nm si 364 nm, spectrul
nregistrat Tn banda Th** afiseazd maxime la 230 nm, 321 nm si 379 nm iar spectrul de
excitare in banda Eu®*, arata trei maxime pozitionate la 264 nm, 306 nm si 395 nm. Emisia
probei de apatit la diferite lungimi de unda de excitare, corespunzatoare maximelor din

spectrele de excitare, poate fi urmarita in Figura 6.2.b. Intensitati mari de emisie in zona de
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verde, pot fi observate la excitarea probei cu 230 nm, in banda Th®" si in zona de rosu prin

excitare cu 306 nm, in banda Eu®*.
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Figura 6.2. Spectrele de excitare (a) si emisie la diferite lungimi de unda de excitare (b)
ale luminoforului CYSO:Ce-Tbh-Eu

La excitarea cu 365 nm, silicatul tip apatit CYSO:Ce-Th-Eu prezinta o luminescenta

alba, cu o contributie predominanta a Cce* avand potential aplicativ in confectionarea LED-

urilor.

In Figura 6.3, pot fi urmarite culoril
liber sub lampa UV (365 nm), ale apatitelor
triplu cu Ce-Th-Eu.

e de emisie luminescentd, percepute cu ochiul

CYSO dopate simplu, cu: Ce, Th, Eu si dopate

(a) (b) (©) (d)

Figura 6.3. Culoarea de emisie sub lampa UV (365 nm) a apatitei CYSO
dopata cu Ce*(a), Th**(b), Eu**(c), Ce** -Tb*"-Eu**(d)
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Tn cadrul metodei de Precipitare asistatd de mW, a fost efectuat un studiu privind
influenta concentratiei ionului activator de Ce>* asupra emisiei luminescente a apatitei
Ca,Y5(Si04)60,. Au fost astfel sintetizate 5 probe de tip apatit dopate cu diferite concentratii
de ion activator de Ce*" (0,5%, 1,5%, 3,0%, 6,0%, 9,0%), raportate la 8 moli Y (~ in Figura
6.4). Calcinarea probelor s-a facut la 1400°C, 4h.

In Figura 6.4, pot fi urmarite spectrele de emisie ale apatitelor CYSO:Ce, la excitarea
cu radiatie UV cu lungimi de unda diferite. Spectrele constau din benzi largi, asimetrice, cu
maxime situate n intervalul 375+475 nm, in zona de albastru a spectrului vizibil. Conform
teoriei lui Blasse, in reteaua de apatit locurile cationice (Il), Wyckoff (6h), aflate in
apropierea oxigenilor interstiiali prefera sa acomodeze cationi cu sarcind mare sau raza
ionica micd pentru a compensa deficitul de sarcina [14]. lonii de Ce®** avand raza mare (r =
1,196 A, NC9), prefera ocuparea locurilor (1), Wyckoff (4f), cu implicatii asupra emisiei
luminescente a materialului. La excitarea cu 321 nm, a apatitei dopate cu 0,5% Ce**,
maximele de emisie situate la 400 nm si 469 nm (Figura 58 a) pot fi atribuite tranzitiilor
electronice ale ionilor de Ce®*(1) de pe nivelul excitat 5d cu energia cea mai scazuta, pe cele
doua subnivele fundamentale: 2F7/2 , 2F5/2. Cu cresterea nivelului de dopare al apatitei la 3,0%
Ce®" se observi aparitia unui mic umdr, situat la 424 nm, corespunzitor incorporirii ionilor
de Ce®" si in pozitia (II) [8]. La nivelul maxim de dopare cu 9,0% Ce*, umarul de la 424 nm

devine mult mai vizibil ca urmare a incorporarii unei parti mai mari din ionii de Ce** n

pozitia (I1).
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Figura 6.4. Spectrele de emisie ale CYSO:Ce, la excitarea cu lungimi de unda diferite

Intensitatea de emisie a probelor este influentatd atat de concentratia ionului activator
cat si de lungimea de unda a radiatiei de excitare. Astfel, prin excitarea cu 321 nm
concentratia optimd de Ce** in luminoforii cu structurd de apatit s-a dovedit a fi de 1,5%
ce* (Figura 6.4.a). Se observa ca, la 0 crestere a continutului de ceriu peste aceasta valoare,
intensitatea de emisie scade brusc datorita efectului de stingere a luminescentei. La excitarea
cu 362 nm, maximul de emisie este atins la un nivel de dopare mai mare, de 6,0% Ce**
(Figura 6.4.b).

In vederea inlocuirii pamanturilor rare cu materiale mai accesibile si a obtinerii unui
nou tip de luminofor cu aplicabilitate in domeniul LED-urilor, s-a studiat doparea silicatilor
tip apatit cu ioni de Bi®*, folositi in multe alte retele gazda conform datelor din literaturd
[15,16]. lonii de Bi** (65°6p®) genereazia luminescenta in reteaua gazdd prin tranzitii
electronice intre nivelul fundamental 6s° si nivelele 6s, 6p din starea sa excitatd [17]. Prin
tranzitiile: 1SO—>3P1; 1SO—>1P1, ionii de Bi®* genereaza benzi largi de absorbtie Tn domeniul
UV sau nUV. De mentionat este cd tranzitiile electronice de tipul: 1So—>3Po, 1SO—>3P2 sunt
strict interzise de regulile de selectie Aj [18,19].

A fost investigata variatia luminescentei apatitei de tipul La;o(Si04)sO3, la doparea cu

diferite concentratii de ion activator de Bi®", raportate la 10 moli La, dupa cum urmeaza:
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0,25%, 0,50%, 1,00%, 1,50%, 2,00%; 3,00% Bi. In Figura 6.5, sunt prezentate spectrele de
excitare si emisie luminescenta a apatitelor cu continutul variabil de Bi.

Spectrele de excitare din Figura 6.5.a, sunt constituite din 2 benzi largi, cu maxime
situate la 227 nm si 301 nm, indiferent de concentratia ionului dopant. lonii de Bi*",
substituind cationii de La®* ai retelei gazda de apatit, pot si ocupe simultan pozitiile T (4f),
NCO9 si II (6h), NC7. Diferenta intre razele ionice ale celor doi cationi: rLa3+(.) = 1,216A si
reic oy = 1,17 A de 0,046 A; respectiv ri gy = 1,1 A si rg*" gy = 1,03 A de 0,07 A arata
preferinta ionilor de Bi** de a se fixa in pozitia (1), fapt confirmat de teoria lui Blasse. Tn
aceasta pozitie, legaturile Bi-O sunt mai lungi si mai slabe, energia de excitare pentru cationii
de Bi** fiind mai mic4, cu o lungime de unda mai mare. Astfel, maximele de excitare de la
227 nm si 301 nm, pot fi atribuite tranzitiilor *Sp—>P; ale ionilor de Bi** incorporati in
pozitiile La(II), respectiv La(I), conform cu datele din literaturd [20]. Spectrele de emisie
(Figura 6.5.b), sunt constituite dintr-o banda larga, asimetrica, cu un maxim situat la 442 nm
si un umar la 465 nm. Cele doud maxime de emisie sunt datorate tranzitiilor 3P1—>180 n ionii
de Bi®* (1), respectiv Bi**(I1). Interesant de observat este ca raportul intre intensitatile celor

doua benzi de emisie scade odata cu cresterea concentratiei activatorului.
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Figura 6.5. Spectrele de excitare (a), de emisie (b) si variatia intensitatii de emisie cu

concentratia de Bi*" n silicatul de lantan La;o(SiO4)sO3:Bi
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Acest comportament sugereaza faptul cd la o concentratie mai mare de activator
numarul de cationi dopanti incorporati la pozitia II creste. Pana la un dopaj de 1,5% Bi**, are
loc o crestere a intensitatii de emisie urmata de reducerea dramatica a luminescentei peste
aceasta valoare, ca urmare a fenomenului de stingere a luminescentei. Acest fenomen, care
scade intensitatea fluorescentei unei substante poate fi cauzat de diferite procese cum ar fi:
transfer de energie neradiativ intre centrul luminescent si reteaua gazda, coliziuni la
concentratii mari de activator [7].

Prin configuratia electronica pe care o are ionul de Bi*" in afara 6s?, proprietatile
optice ale luminoforilor cu Bi sunt puternic influentate de numarul de coordinare si de
inconjurarea locurilor din retea in care activatorul este Tncorporat [21]. Luminescenta produsa
de ionii de Bi**, poate fi modulata de la: UV, albastru la verde, in functie de simetria retelei
gazda, aspecte care vor fi discutate in subcapitolul 6.1.2.

Tn concluzie, luminescenta apatitelor poate fi controlatd prin alegerea corespunzatoare
a activatorului: rosu (Eu®"), albastru (Ce**, Bi*"), verde (Tb®"), iar intensitatea de emisie este
influentatd de concentratia de activator folosita. Pentru fiecare activator in parte este necesara

determinarea concentratiei optime care produce o intensitate maxima de emisie.

6.1.5 pH-ului mediului de precipitare

A fost studiatd luminescenta apatitei Ca,Yg(SiO4)s02:Ce**, Tb** (CYSO:Ce,Th)
sintetizata prin Precipitare simpla, la pH diferit, cu exces molar de 40% TEQS, pentru a
evidentia influenta conditiilor de sintezd asupra luminescentei materialului.

In Figura 6.19, sunt prezentate spectrele de excitare si emisie ale apatitelor, puternic
influentate de valoarea pH-ului din timpul precipitarii [32]. Spectrele de excitare (Figura
6.19.a, b) sunt compuse din benzi largi, fapt ce sugereaza ca ionii activatori de Ce® si Tb*
formeaza centre luminescente in pozitii diferite ale structurii cristaline. Spectrele de excitare
in banda Ce** (Figura 6.19.a) sunt dominate de benzile situate peste 260 nm, in timp ce

spectrele de excitare Tn banda Tb** (Figura 6.19.b) sunt dominate de benzi sub 260 nm.
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Figura 6.19. Spectrele de excitare in banda Ce** (a), Tb** (b) si spectrele de emisie

corespunzatoare (c, d) ale probelor preparate la pH-uri diferite cu exces molar de 40% TEOS

Studiind Figura 6.19.a, se poate observa ca probele obtinute la pH 7 si pH 9 prezinta o
excitabilitate foarte scazutd, pusa pe seama faptului ca probele sunt impure din punct de
vedere structural, continand Y,03 (pH 7) si Y2SiOs (pH 9), confirmate de XRD (subcapitolul
5.5). Proba obtinuta la pH 11, avand o singura faza cristalina de apatit, prezintd un grad de
excitabilitate ridicat Tn domeniul 260+380 nm, datorat tranzitiilor electronice ale Ce®" intre
nivelul fundamental 4f", splitat de cAmpul cristalin si nivelul 5d. Banda mica de la 243 nm
este specifica tranzitiilor care au loc in ionii de Tb*. Desi proba obtinutd la pH liber este de
asemenea pura structural, benzile situate la 298 nm, 320 nm sunt mai scazute ca intensitate, in
timp ce banda de la 367 nm este abia vizibila sub forma unui mic umar. Pentru a atribui
aceste benzi de excitare trebuie sa luam in considerare faptul ca apatitele contin doud pozitii
diferite pentru cationii majoritari Ca** si Y**, M(l), cu pozitia Wyckoff 4f, CN9, simetrie C3;
M (11), cu pozitia 6h, CN7, simetrie Cs [33,34]. Pozitiile M (1) pot fi ocupate atat de Y** cat si

de Ca**, pe cand locurile M (I1) sunt ocupate numai de Y** [33]. Astfel, ionii de Ce®* si Tb>*
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pot ocupa arbitrar 4 pozitii cationice: Ca (1), Y (1), Ca (II), Y (Il), caracterizate de simetrii
diferite C3 si Cs. Tinand cont de razele ionice ale activatorilor ce® (n=1,196 A, NC9: 1, =
1,07 A, NC7) si Y** (r,= 1,095 A, NC9; r;;= 0,98 A, NC7) cat si de ale cationului dominant
Y3 (= 1,075 A, NC9; r; = 0,96 A, NC7) este foarte probabil ca activatorii sa substituie
ytriul din ambele pozitii cu simetrie C3 si Cs.

Prezenta benzilor multiple de excitare din Figura 6.19.a, poate fi atribuitd formarii de
centre luminescente ale ceriului in locurile M (I) si M (II) cat si divizarii nivelului excitat 5d,
datorita influentei cAmpului cristalin [35]. Spectrele de excitare Tn banda Th*" (Figura 6.19.b),
ale probelor cu structura pura de apatit (pH 11, pH liber) surprind aparitia unei benzi intense
la 230 nm, atribuita tranzitiilor 4 f ®—4f '5d" in ionii de Tb*" [35,36] alaturi de benzile largi
ale Ce**, in timp ce spectrele probelor cu puritate scazuta (pH 7, pH 9) prezinti o singurd
bandi centrata la 243 nm. Incorporarea Tb* in alte retele gazda decat cea de apatit, cum ar fi
Y,0;3 (pH 7) sau Y,SiOs (pH 9), conduce la translatarea picului de excitare de la 230 nm (pH
11, pH liber) spre lungimi de unda mai mari (243 nm). Micul umar de excitare de la 230 nm,
din proba pH 9, indica prezenta fazei de apatit in cantitate mica, in conformitate cu rezultatul
XRD (subcapitolul 5.5). Prin excitare cu 365 nm, spectrele de emisie (Figura 6.19.c), prezinta
o banda largd, asimetricda a Ce3+, cu doud maxime situate la 400 nm si 419 nm, care se
extinde spre lungimi de undd mai mari, surprinzand patru benzi bine definite ale Th*", in
intervalul 475+585 nm. Emisia ceriului constd din tranzitiile intra-configurationale tipice
d—f, din starea excitatd d in starea fundamentald a ionilor de Cce® (2F5/2, 2F7/2), splitata de
cuplarea spin-orbita [35]. Excitarea cu 230 nm si 245 nm (Figura 6.19.d), dezviluie toate
liniile terbiului situate in domeniile albastru, verde si rosu specifice tranzitiilor 5D4—>7Fj (=6
5. 4) [35]. Reprezentarea schematica a emisiilor Ce®* si Tb**, impreund cu transferul de
energie intre cei doi cationi, poate fi urmaritd in Figura 6.20.a [32]. Atunci cand luminoforul
este excitat cu 365 nm, radiatia UV este absorbita de ce* si apoi este transferatd, din starea
excitatd 5d citre starea excitatd "Dz a Th>*. Emisii de intensitate scizutd pot sa apara in Tb**
datorita tranzitiilor electronice de pe nivelul °D; pe nivelele = (5=, 5, 4), fiind insa acoperite

de emisia Ce®* 1

n domeniul 400450 nm. O parte din energie este transferatd non-radiativ
Tntre nivelurile 5D3 si D, ale Th*", Tranzitiile electronice de pe nivelul 5D4—>7F4,5,6, genereaza
bine cunoscutele emisii ale Tb*', situate Th domeniile spectrale: albastru (487 nm, 498 nm),

verde (545 nm) si rosu (585 nm).
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Figura 6.20. Diagrama nivelurilor de energie prezentand transferul energetic intre Ce** si
Tb* in reteaua de apatit (a), Diagrama cromatica si culorile de emisie sub lampa UV ale

luminoforilor pH11 si pH liber preparati cu exces molar de 40% TEOS (b)

Diagrama cromatica a probelor constituite din faza purd de apatit este prezentata in
Figura 6.20.b, alaturi de imaginile sub lumind UV ale luminoforilor pH 11 si pH liber [32].

Calculul coordonatelor cromatice plaseaza apatitele astfel: »in zona albastra (X =
0,175; y = 0,141 pH 11 si x = 0,178; y = 0,155 pH liber) daca sunt excitate cu 356 nm; »in
zona turquoise-alb (x = 0,239; y = 0,279 pH 11 si x = 0,243; y = 0,280 pH liber) prin excitare
cu 243 nm; »in zona verde deschis (x = 0,248; y = 0,449 pH 11 si x = 0,250; y = 0,453 pH
liber) prin excitare cu 230 nm.

La excitarea cu radiatie luminoasd cu aceeasi lungime de unda, nu se observa
diferente semnificative de culoare intre probele pH 11 si pH liber, diferenta constand in

intensitatea de emisie. Intensitatea de emisie a probei pH 11 este de aproximativ trei ori mai

mare decéat cea a probei pH liber.

7. PROPRIETATILE ELECTRICE ALE SILICATILOR
CU STRUCTURA DE APATIT

7.1 Efectul dopirii cu Bi*" la cationul La®*", asupra conductivititii ionice a La10SigO27
Tn acest studiu s-a urmarit efectul concentratiei ionilor dopanti de Bi** si al

temperaturii de sinterizare asupra compozitiei, structurii si conductivitatii ionice a apatitelor
descrise de formula: Laio-xBixSi04)sO3 (X = 0; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3). Calcinarea pulberilor de
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apatit s-a facut la 1200°C, 4h, iar sinterizarea ceramicilor la 1400°C, 6h. Proba dopati cu
1,5% Bi (x = 0,15), a fost sinterizatdi si la 1500°C. Cantitatea experimentald de Bi,
incorporatd in reteaua de apatit, a fost evidentiata prin masuratori ICP-OES, aspect care nu a
fost discutat in literaturd pana in prezent. Alegerea ionului dopant a fost facuta tinand cont de
faptul ca Bi3+, datorita structurii electronice, poate sa determine o polarizabilitate ridicata in
refeaua oxidicd ce poate imbunatiti mobilitatea ionilor de O, contribuind la cresterea
conductivitatii materialului [1]. De altfel, Bi*" este folosit ca dopant in diferite sisteme
oxidice pentru imbunatatirea conductivitatii ionice si a sinterabilitatii materialului [2,3].
Literatura prezinta diferite varietiti de apatit dopate cu Bi** care au conductivitati in
domeniul 3,110°+2,410° Scm™, la 700°C [4,5]. Prin RSS, s-au obtinut apatite de tipul Laso.
«Bix(Si04)s03 (x = 0,5+2), cu conductivitati superioare, de 2,410 Scm™ la 700°C [6].

7.1.1 Caracterizarea structurala

Difractogramele XRD prezentate in Figura 7.1, arata ca toate pulberile contin faza de
apatit cristalizata in sistem hexagonal [7]. Linia principald de difractie a structurii de apatit
cu formula Layo(SiO4)60s3, corespunzatoare PDF 530291, este centrata la un unghi de difractie
20 = 30,7°si corespunde planului cristalin cu indice Miller [221].

Probele prezinta mici linii aditionale de difractie, atribuite unei faze secundare de
La,SiOs (PDF 10742011) (Figura 7.1.a), care dispare dupa tratamentul de sinterizare al

materialului pastilat (Figura 7.1.b).
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Figura 7.1. Difractogramele XRD ale pulberilor (a) si ceramicilor (b) cu structura de apatit

Au fost testate mai multe tipuri de simetrii spatiale: P6s/m (176), P63 (173) si P-3
(147) si cea mai buna potrivire cu modelul experimental de difractie al pulberilor de apatit
fost obtinuta pentru P-3 (147) conform ICSD 1526451 (a=b =9.725 A, ¢ =7.189 A, V =
588.831 A®) [8]. Parametrii retelei cristaline, pozitia atomilor in retea si factorii de ocupare ai
atomilor s-au determinat prin rafinare Rietveld folosind softwear-ul Reflex al BIOVIA
Materials Studio [9]. Rafinarea structurala a probelor a permis determinarea pozitiei
structurale a La la care se incorporeazi Bi. In apatitele cu grupare spatiala de tipul P-3 (147),
ionii de La®" pot ocupa diferite pozitii cristalografice: Lal/La2 cu coordinare 9 (2d) si La3 cu
coordinare 7 (6g) [8]. S-a constatat ca cea mai buna potrivire a modelelor experimentale de
difractie ale pulberilor au fost obtinute pentru atomii de Bi ocupand pozitia La3. Raza ionica

% in pozitiile Lal/La2 este 1,216 A iar in pozitia La3 este de 1,1 A [10]. Pentru proba

alLa
dopati cu 1,5% Bi sinterizatd la 1400°C, fitarea parametrilor XRD este prezentatd in Figura
7.2.a, aldturi de aranjamentul atomilor in vecindtatea canalului O5-O6 (Figura 7.2.b) si de
coordinarea lantanului in cele trei pozitii: Lal, La2, La3 (Figura 7.2.c) [7].

Parametrii structurali rafinati sunt sumarizati in Tabelul 7.1 [7]. Se poate observa ca
parametrii de retea nu se modifica substantial odata cu nivelul de dopare cu bismut, deoarece

razele celor doi cationi, La®*" si Bi®", sunt practic egale (1,03 A pentru NC6) [10].
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Figura 7.2. Difractogramele XRD ale pulberii de apatit cu 1,5% Bi sinterizate la 1400°C (a);

dispunerea atomilor in vecinatatea canalelor de oxigen (inset b); coordinari ale La (c)

Dimensiunea efectiva a cristalitelor (Def) si deformarile retelei cristaline (g) au fost
evaluate cu ajutorul relatiei Williams-Hall [11] si sunt prezentate in Tabelul 7.1. Densitatile
teoretice (Dy), obtinute din parametrii retelei cristaline, densitatile aparente (Dy,), masurate cu
ajutorul principiului lui Arhimede si densitatile relative (Dy), obtinute din raportul celor doua

mentionate anterior sunt si ele precizate in Tabelul 7.1.

Tratamentul termic de sinterizare, efectuat la 1400°C, 6h, a condus la obtinerea unor
ceramici cu densitati relative cuprinse intre 79,41% si 87,09%. Densitatea probei dopata cu

1,5% Bi a crescut la 91,63% in urma sinterizarii la 1500°C, 6h.
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Tabel 7.1. Parametrii microstructurali rafinati si densitatile ceramicilor tip apatit

Parametrii Nivelul teoretic de dopare cu Bi (%) *
de retea

0,0 1,0 1,5 15* 2,0 3,0
a=b(A) 9,723 9,724 9,721 9,725 9,725 9,721
c (A) 7,187 7,190 7,195 7,189 7,190 7,192
V (A7) 588,497 | 588,820 | 588,813 | 588,822 | 588,831 | 588,604
R, (%) 4,45 3,72 3,29 3,79 2,63 3,38
Rup (%) 6,07 4,84 4,21 5,45 3,35 4,35
Focup 05 1,000 0,988 0,905 0,828 0,998 1,000
Focup 06 0,239 0,293 0,197 0,128 0,078 0,432
Det (Nnm) 86 83 95 118 74 58
10 (%) 5,520 5,170 4,070 3,300 5,300 7,200
D (g/cm®) | 4,889 4,530 4,581 5,155 4,428 4,490
D; (g/cm®) 5,614 5,622 5,327 5,626 5,630 5,654
D; (%) 87,09 80,58 81,41 91,63 78,65 79,41

*Proba sinterizatd la 1500°C ; * raportat la 10 moli La

Ceramicile dopate cu 1,5% Bi prezinta cele mai mari dimensiuni de cristalite (95 nm
la 1400°C/118 nm la 1500°C) si cele mai mici valori ale deformdrilor retelei (4,07 la
1400°C/3,30 la 1500°C) in functie de temperatura de sinterizare.

7.1.2 Caracterizarea morfologica si compozitionala

Morfologia ceramicilor obtinute prin dopare cu Bi** a fost studiati cu ajutorul
microscopiei electronice de baleiaj, imaginile obtinute fiind prezentate in Figura 7.3 [7]. Se
poate observa ca omogenitatea si gradul de compactare al ceramicilor sunt influentate de
nivelul de dopare cu bismut. Proba nedopata este omogena si bine densificata, compusa din
granule rotunjite cu o suprafatd neclara care prezinta nervuri foarte fine. Marimea granulelor
variaza intre 1,0 um si 2,5 um. Doparea cu 1,5% Bi conduce la formarea unui material dens
aproape neporos, constand din granule bine formate, alungite si compacte, fiind lipite unele
de celelalte prin suprafete clare. La doparea cu 3,0% Bi are loc o crestere a porozitatii,
granulele avand un aspect neregulat cu efect de suprafata rugoasa, cel mai probabil datorita
volatilizarii BipO3. Aceasta caracteristicd este confirmatd de o densitate scazutd a probei
(4,490 g/cm®) comparativ cu probele 0% Bi (4,889 g/cm®) si 1,5% Bi (4,581 g/cm?),
sinterizate la 1400°C.
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Figura 7.3. Imagini SEM (a,b) ale ceramicilor tip apatit nedopate si dopate cu Bi

Prin masuratori ICP-OES, s-a evaluat compozitia elementala reala (La-Bi), a
ceramicilor sinterizate la 1400°C. S-a determinat astfel continutul de Bi care este de
aproximativ doud ori mai mic decét valoarea teoretica, fapt datorat cel mai probabil unei
volatilizari pe parcursul tratamentelor termice repetate [12]. Totusi, formarea acestor compusi
volatili contribuie la o dispersare uniforma si avansatd a Bi in reteaua gazda de apatit.
Rezultatele experimentale ale analizei ICP-OES sunt prezentate alaturi de formulele teoretice

ale apatitelor obtinute, in Tabelul 7.2 [7].

Tabel 7.2. Compozitii teoretice si experimentale ale apatitelor
pe baza rezultatelor ICP-OES

Date teoretice Date experimentale ICP-OES
Cod . Lawor | Bleor | Laexp  |[Biexp . Bi
Formula Apatit . . Formula Apatit :
proba g (mg) | (mg) | (mg)" | (mg) P (moli)
0,0% Bi Lalo(S|O4)503 34,92 0,00 35,09 0,00 La10’04(SiO4)603106 0,00

1,0%Bi | LagoBio.(SiOs)s0s | 3444 | 052 | 34,10 | 0,29 | LaggoBioos(SiO2)eOz76 | 0,06
15% Bi | LaggsBioss(Si04)s0s | 34,20 | 0,78 | 34,56 | 0,41 | LagesBioos(SiO2)eOs0s | 0,08
2,0%Bi | LagsBio2(Si0)s0; | 33,97 | 1,04 | 3531 | 0,53 | Laio1Bio10(Si04)e0s4s | 0,10
30%Bi| Lay/Bios(Si0x):0s | 3351 | 1,56 | 33,99 | 1,08 | LaggeBio21(SiOx)eOs07 | 0,21

® corespunzator pentru 0,05 g proba

Studiind formulele compozitionale determinate in urma evaluarii ICP-OES, se
observa ca proba dopata cu 1,5% Bi are compozitia cea mai apropiata de formula teoretica.

Cu ajutorul analizei XPS a fost evaluatd starea de oxidare a elementelor constitutive
ale apatitei dopati cu 1,5% Bi si sinterizatd la 1500°C. Datele obtinute in urma masuritorilor
au fost analizate folosind softul Casa. Au fost inregistrate nivelurile de baza ale orbitalilor La

3d, Bi 4f si Si 2s iar cuantificarea lor este data in Figura 7.4 [7].
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Figura 7.4. Spectrele XPS pentru La 3d (a), Bi 4f (b), Si 2s (c) ale probei 1,5%Bi sinterizata

la 1500°C si curbele corespunzitoare de deconvolutie si fitare

Tn cazul specific al La 3d, datele experimentale au fost fitate folosind doud linii
pozitionate la 837,7 eV; 834,3 eV si la 854,5 eV; 851,1 eV pentru fiecare dublet 5/2,
respectiv 3/2. Acestea, corespund celor doud pozitii neechivalente ale La in interiorul celulei
elementare, in reteaua de apatit. In plus, au fost luate in considerare dous linii satelit de tip
Shake up pentru fiecare dublet. Ele reprezinta anvelopele care explica divizarea multipla a
liniei de baza La 3d. In ceea ce priveste Bi 4f, au fost gisite doud pozitii neechivalente, la
energii de legitura de 158,6eV si 163,8eV, corespunzatoare dubletelor spin-orbita de 7/2 si
respectiv 5/2. Ele sunt asociate cu starile de oxidare ale Bi** si Bi®*. De asemenea, in spectru
sunt observate doua pozitii ale satelitului de tip Shake up (1 si 2), corespunzatoare pierderilor
de energie fotoelectronice asociate cu excitarea unui electron suplimentar din banda de
valentd in banda de conductie. Deoarece spectrul la nivelul Si 2p, utilizat de obicei Tn
analizele XPS, se suprapune cu spectrul La 3d, s-a inregistrat nivelul de baza al Si 2s.

Spectrul este prezentat in Figura 7.4.c, maximul fiind pozitionat la o energie de legatura de
152,3 eV.

7.1.3 Caracterizarea prin spectroscopie de impedanta electrochimica

Pentru efectuarea masuratorilor de conductivitate ionica, pulberile de apatit au fost
pastilate prin presare la 127 MPa si apoi sinterizate in aer. Pe ambele suprafete ale pastilelor
ceramice a fost aplicata pastda conductiva de Ag, cu rol de electrod, care a fost fixatd printr-un

tratament termic la 400°C, 1h. Conductivititile ionice ale ceramicilor cu structurd de apatit
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dopate cu Bi** au fost determinate prin méasuratori de impedanta electrochimica, efectuate n
domeniul de frecventd: 0,1 Hz+300 KHz, la temperaturi cuprinse intre 300+-600°C, cu un
gradient de 50°C, in atmosferd de aer. Procesele electrochimice elementare care au loc n
ceramicile cu structura de apatit au fost evidentiate cu ajutorul unor circuite electrice
echivalente corespunzatoare (RC) n planul numerelor complexe [13]. Figura 7.5 prezinta
spectrele tipice de impedantd Nyquist, misurate la 500°C, ale ceramicilor sinterizate la

1400°C alaturi de spectrele Nyquist ale probei 1,5% Bi, masurate la diferite temperaturi.
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Figura 7.5. Graficele Nyquist ale ceramicilor tip apatit masurate la 500°C si circuitul electric

echivalent (a); variatia cu temperatura a impedantei probei 1,5% Bi sinterizata la 1400°C (b)

Asa cum se poate observa, proba dopatd cu 1,5% Bi prezintd cea mai scazuta
rezistentd a proceselor elementare, un indiciu al conductivitatii crescute [7]. Spectrul de
impedantd constd 1n doua semicercuri usor distorsionate. Semicercul din domeniul
frecventelor mari (stanga), cu o valoare a capacitantei de Cyp = 1,9710° F pentru proba cu

1,5% Bi, este asociat cu raspunsul interfetei granulare, fiind in concordanta cu alte date

36

——
| —



Rezumatul tezei de doctorat

raportate in literaturd [14]. In cazul aceleiasi probe, semicercul din domeniul frecventelor
mici (dreapta), are valoarea capacitantei de C, = 1,1110° F si poate fi identificata ca fiind
contributia proceselor electrochimice care au loc la suprafata metalicd a electrodului.
Deoarece in literatura capacitanta materialului in faza de volum se situeaza in domeniul 10™*
F, contributia conductivitatii prin aceasta faza este inclusa in rezistorul de seric Ry al
circuitului echivalent electric impreuna cu contributia mult mai mica a firelor si contactelor
electrice [14]. Circuitul electric echivalent, prezentat in Figura 7.5.a, contine alaturi de
rezistentele asociate materialului in faza de volum, interfetei granulare si electrodului (Rp, Rgb,
Re), doua elemente de faza constanta (CPEy,, CPE.), ajutand la fitarea circuitelor imperfecte
RC. Rezultatele procedurii de fitare pentru proba 1,5% Bi sinterizati la 1400°C sunt
prezentate n Tabelul 7.3 [7]. Influenta temperaturii asupra impedantei ceramicii dopate cu
1,5% Bi prezentata in Figura 7.5.b, aratd cd impedanta probei scade odatd cu cresterea

temperaturii.

Tabel 7.3. Parametrii de fitare la diferite temperaturi ai ceramicii 1,5% Bi,
sinterizate la 1400°C

Temperatura Ry Rgb Re CPEgp CPE.
(°C) Q) (9) «Q (F) (F)
350 1,08'10° 4,4110 1,8810% 1,0410%° 6,45107
400 7.32'10° 1,87:10% 5,3510° 1,2710%° 1,1610°
450 4,21'10° 5,7310° 2,0110° 1,7410% 7,3310°
500 3,18'10° 25110° 6,82'10° 1,9710% 1,1110°
550 2,82'10° 1,12110° 2,6110° 21710 1,1010°
600 1,03'10° 6,78'10° 786101 1,8110%° 223107

Conductivitatea totala a fost calculata pe baza raportului dintre grosimea pastilei
ceramice si aria electrodului aplicat pe aceasta (L/S), tinind cont de rezistentele fazelor

elementare Ry, Rqp conform ecuatiei 7.1 [15].

L 7.1

OTot = (Rb+Rgb)xS

Valorile obtinute pentru conductivitatea probelor la 500°C sunt prezentate Tn Tabelul
7.4, alaturi de factorii pre-exponentiali (o,) si energiile de activare (Ea) [7]. Conductivitatea

ionica este influentatd de mobilitatea ionilor O%, care depinde la randul ei de dezordinea
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structurala din reteaua de apatit [16]. Tn acest caz, conductivitatea apatitelor sinterizate la
1400°C creste de la 6,46:10° Scm™ (0,0% Bi) la 9,22:10° Scm™ (1,5% Bi) apoi scade la
5,0810° Scm™ (3,0% Bi). Variatia conductivitatii apatitelor poate fi atribuitd defectelor de

retea, care pot afecta migratia ionilor de O% interstitiali in functie de nivelul de dopare cu Bi.

Tabel 7.4. Conductivitatile la 500°C, factorii pre-exponentiali si energiile de activare

.....

Cod Continut de bismut Tn apatit
proba (moli) L/S G500°C So Ea
Teoretic | Experimental = | (CM p) (Scm™) | (SKem?) | (eV)
0,0% Bi 0,00 0,00 0,195 6,46:10™ 3,1510" | 0,89
1,0% Bi 0,10 0,06 0,202 3,8910° 1,4410* 0,86
1,5% Bi 0,15 0,08 0,260 9,22'10° 2,1610* [0,84
1,5% Bi* 0,15 0,08 0,445 | 1,0210° 42010 [0,77
2,0% Bi 0,20 0,10 0,217 | 3,3310° 1,1110* 0,87
3,0% Bi 0,30 0,21 0,197 | 5,0810° 1,7610* | 0,88

L- grosime pastild, S- arie electrod pe pastild;* proba sinterizatd la 1500°C; * din ICP

Asa cum poate fi observat din datele prezentate, concentratia cationului dopant de
Bi*" nu influenteaza semnificativ conductivitatea probelor sinterizate la 1400°C, valorile fiind
situate ntr-un interval restrans (3,8910° Scm™ si 9,22710° Scm™). Temperatura de
sinterizare are o influentd mult mai mare asupra conductivitatii, intrucat sinterizarea la
1500°C a probei cu 1,5% Bi duce la o crestere semnificativi a densitatii relative de la 81,41%
la 91,63% si imbunatiteste conductivitatea masuratd la 500°C de la 9,22:10° Scm™ la
1,02:10° Scm™. Astfel, conductivitatea obtinutd in aceste conditii este mai mare decat cea
raportatd in literaturd la 650°C pentru o proba de apatit similara, de 1,4610* Scm™ [5].
Conform rafinarii Rietveld, probele cu cele mai mari conductivitati (1,5% Bi si 1,5% Bi*)
prezinta factorii de ocupare cei mai mici pentru pozitiile O5 si O6 (Tabelul 7.1) sugerand
prezenta vacantelor de oxigen. Pe de altd parte, masuratorile ICP-OES indica un usor exces
de oxigen, distribuit probabil aleator in reteaua de apatit, oxigen care nu a putut fi identificat
prin XRD Tntrucat nu ocupa pozitii fixe in retea. Este posibil ca Bi>* identificat prin XPS in
proba dopata cu 1,5% Bi* (Figura 7.4.b) sa genereze un exces cationic si astfel sa induca
oxigen interstitial liber in jurul pozitiei La3, care sa ajute la conductie. O anumita contributie
in procesul de conductie poate fi data de parametrii microstructurali (D si €) atata timp cat

ambele probe dopate cu 1,5% Bi prezintd cele mai mari dimensiuni de cristalite §i cele mai
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mici deformari ale retelei (Tabel 7.1). Factorii mai sus mentionati pot si explice
conductivitatile mai mari ale celor doua probe dopate cu 1,5% Bi.
Dependenta de temperatura a conductivitatii totale pentru seria de compozitii de apatit

a fost analizata folosind ecuatia lui Arrhenius [15]:

Ea ) 7.2
kB+T

o T=ooexp (—

unde: o - conductivitatea, o, - factorul pre-exponential asociat cu concentratia efectiva a

ionilor mobili de oxigen, E; - energia de activare pentru procesul de conductie, kg - constanta
Boltzmann iar T - temperatura absoluta.

Graficele Arrhenius pentru fiecare compozitie studiata, impreuna cu dreptele de fitare

rezultate sunt prezentate in Figura 7.6 [7].
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Figura 7.6. Graficul Arrhenius al conductivitatii totale pentru apatitele dopate cu Bi

Influenta temperaturii asupra conductivitatii indica faptul ca migrarea ionilor de
oxigen este activata termic si depinde de compozitia apatitelor. Din panta si ordonata la
origine a dreptelor fitate in graficul Arrhenius, au fost calculate energia de activare si factorul
pre-exponential. Valorile energiilor de activare obtinute n acest studiu sunt apropiate de

valorile raportate in literatura [5,16].

CONCLUZII GENERALE

Au fost preparate 73 de probe oxidice cu structura de tip apatit prin diferite metode de

sinteza si dopare cu diferiti cationi de pamanturi rare, metale tranzitionale si post-
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tranzitionale care le confera proprietdti speciale, imbunatatite fatd de a altor materiale
similare prezentate in literatura. Proprietatile luminescente si electrice ale apatitelor sunt
influentate de metodele de sinteza si conditiile preparative. Probele sunt reunite in Anexa 4.

Apatitele cu proprietati luminescente (62 de probe) au fost obtinute prin
urmatoarele metode: Reacyia in stare solida, Precipitare, Combustie si Sol-Gel.

* Obtinerea unei faze pure de apatit prin Reactia in stare solida, este influentata
semnificativ de regimul de calcinare. Faza de apatit se formeaza fie prin calcinare lenta la
1200°C, 240’, fie prin calcinare rapidd la 1400°C, 30’. S-a obtinut o crestere pronuntati a
dimensiunilor cristalitelor cu temperatura de calcinare, de la 74 nm (1000°C) la 217 nm
(1400°C) si una mai putin semnificativi, de la 137 nm (30°) la 152 nm (480°), cu durata de
calcinare. Emisiile fotoluminescente (FL) si catodoluminescente (CL) ale probelor, in
domeniul spectral verde, au maximul situat la 544 nm, atribuit tranzitiilor electronice
°D,—'Fs n ionii de Th*. Ambele tipuri de emisii prezintd o crestere in intensitate pana la
1200°C, urmate de o scidere a intensititii intre 1200+1400°C. Cele mai bune intensititi de FL
si CL au fost obtinute prin calcinarea precursorului la 1200°C, 30°, datoritd unor procese
radiative suplimentare, care apar ca urmare a prezentei in refeaua de apatit a fazei secundare
de Y;0s.

* Pentru obtinerea apatitei prin Precipitare asistatd de mW s-au folosit diferiti agenti
de precipitare: acid oxalic, acid citric, uree, amoniac, hidroxid de sodiu, carbonat de sodiu.
Faza de apatit s-a obtinut doar in cazul utilizarii hidroxidului de sodiu. Raportul
stoichiometric intre reactanti (NO3z : TEOS = 1:0,6) nu este suficient pentru obtinerea fazei
pure de apatit, fiind identificate si faze secundare de Y,SiOs si Y,0s.

* Desfagurarea reactiei de precipitare este influentata considerabil de pH-ul mediului
de reactie, datorita varietatii de cationi implicati (Ca*",Y**,Ce® Tb*), care au viteze de
precipitare si produse de solubilitate diferite. Gradul de precipitare al Ca (46,5%), creste
odatd cu cresterea pH-ului de la 7 la 11, in timp ce Y precipitd aproape complet, indiferent de
mediul de reactie. Acest comportament afecteazd compozitia precursorilor conducand la
hidroxi-nitrat de ytriu, cu un grad de cristalinitate de 36% la pH 7. Cresterea pH-ului la 11
determind aparitia fazei de carbonat de ytriu si scaderea cristalinitdfii la 6%. Prin tratament
termic precursorii isi pierd porozitatea si devin complet cristalini. In conditii stoichiometrice
pulberile tratate termic contin 98% Y,03 (pH 7) si respectiv un amestec de 27% Y203 si 73%
Y,SiOs (pH 9). La pH 11 si liber, componenta majoritara este faza de apatit, iar Y,O3 apare

ca faza secundara, in urme.
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* Folosirea unui exces de TEOS, diferentiat in functie de conditiile in care decurge
precipitarea: 50% in sinteza asistatda de microunde si 40% in precipitarea simpla, contribuie la
indepartarea fazei secundare de Y,03. Excesul de 25%, 35%, 45% TEOS conduce la probe
care mai contin Y,0O3si Y,Si0s. Faza pura de apatit se obtine doar la pH 11 si pH liber, cu un
exces molar de 40% TEOS.

* Luminescenta apatitelor este afectatd indirect de pH-ul mediului de precipitare, prin
efectul pe care acesta 1l exercita asupra modificarilor structurale. Probele cu structura impura
(pH 7, pH 9), au o excitabilitate redusa si implicit o intensitate de emisie scazuta. Precipitarea
la pH 11 cu exces de 40% TEOS conduce la un silicat cu structurd pura de apatit, cu o
intensitate de emisie de 3,6 ori mai mare decat a apatitei obtinute la pH liber si de 18,
respectiv 46 de ori mai mare fatd de probele preparate la pH 9 si pH 7. Coordonatele
cromatice ale apatitelor obtinute la pH 11 si pH liber variaza de la albastru (Aex = 356 nm), la
turquoise (Aem = 243 nm) si verde (Aex = 230 Nm) in functie de lungimea de unda a radiatiei
excitatoare.

* Morfologia si puritatea structurald a pulberilor de apatit obtinute prin Precipitare
asistata de mW este influentata si de natura retelei gazda. Precipitarea in sistemul Ca-La
conduce la formarea de pulberi cu structura pura de apatit incepand cu temperatura de
1100°C, in timp ce precipitarea in sistemul Ca-Y furnizeaza pulberi de apatit impurificate cu
Y,03 si Y,SiOs chiar la temperaturi ridicate (1400°C). O compozitie apropiati de cea
teoretica s-a obtinut in cazul apatitelor CYSO, cu valori ale Y usor mai mari decat cele
teoretice, explicate de prezenta Y,03 ca faza secundara. In sistemul Ca-La, continutul de Ca
este jumatate din cel teoretic, indicand o modificare a stoichiometriei produsului final de
reactie ca urmare a redizolvarii unei parti a Ca(OH),. Cresterea temperaturii de calcinare de
la 800°C la 1400°C, influenteaza in mod direct: »gradul de incorporare al Tb*, care creste
intre 0,101-0,121 moli in CYSO, respectiv intre 0,108-0,115 moli in CLSO; »deformarile
retelei cristaline, care scad semnificativ de la 15,4410 la 3,68'10™ (CYSO) si de la 14,0910
* la 4,24'10™ (CLSO); »porozitatea pulberilor, care scade de la 0,336 cm®g la 0,003 cm®/g
(CYSO), respectiv de la 0,063 cm*/g la 0,020 cm®/g (CLSO); »dimensiunile cristalitelor, care
cresc de la 26,1-103,2 nm (CYSO) si 60,8-105 nm (CLSO).

* Spectrele de excitare ale probelor semnaleazd formarea unui singur centru de
emisie al Th* (235 nm) in luminoforii cu La iar in luminoforii pe baza de Y, multiple centre
de emisie (235 nm, 246nm, 276 nm, 303 nm) datorate incorporarii partiale a Tb* in reteaua

de Y,0; formata ca faza secundara. Gradul de incorporare al Th* in CYSO (0,201-
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0,121moli) este mai ridicat decat in CLSO (0,108-0,115 moli), fapt ce explica luminescenta
mai scazutd a CLSO. Coordonatele cromatice ale luminoforilor se situeaza in domeniul verde
(CYSO) respectiv turquoise (CLSO).

* Reteaua gazda influenteaza major puritatea de faza in cazul apatitelor obtinute prin
Combustie. Proba de apatit cu La este usor impurificata cu urme de La,SiOs, pe cand reteaua
cu Y are un continut mare de faze secundare de Y,0s3, Y,SiOs si Y,Si,O;. Introducerea
cationilor de metale alcaline (Ca®*, Mg®") in reteaua gazdi cu Y conduce la formarea unor
faze pure de apatit. Spectrele de excitare fotoluminescentd ale YAp:Bi si LaAp:Bi au aceeasi
intensitate la ~304 nm, spre deosebire de MgY Ap:Bi care are o intensitate de 2 ori mai mare.
Maximele de excitare de la 226 nm si 304 nm sunt atribuite tranzitiilor 15,—3P; n ionii de
Bi** (11, respectiv Bi**(1). Introducerea Mg in reteaua de YAp creazi o noud pozitie pentru
incorporarea ionilor de Bi** si determinid o contractie a retelei, datoritd razelor ionice ale
Mg®" mai mici decat ale Y**. Distorsionarea retelei genereazi o banda de excitare la 372 nm,
fapt care 1i confera apatitei MgY Ap:Bi un potential aplicativ in confectionarea LED-urilor.

* Raportul benzilor de emisie de la 420 nm si 465 nm ramane acelasi pentru apatitele
pe baza de Y, demonstrand preferinta ionilor de Bi** de a se Tncorpora la pozitia (I). Maximul
de emisie al LaAp se deplaseaza la 442 nm, ca urmare a modificarilor structurale date de ionii
de La®*" a caror raze ionice sunt mai mari decat ale Y*". Creste si intensitatea de emisie la 465
nm, modificand raportul intre cele doud benzi.

* Culoarea de emisie a apatitelor poate fi modulatd de ionii activatori Cu care acestea
sunt dopate. Doparea cu Ce** conduce la o luminescentd de culoare albastra (Aem = 406 Nm,
Aem = 469 nm), datorata tranzitiilor electonice 5d—>2Fj/2; j =5,7. Doparea cu Th genereaza o
luminescentd de culoare verde (Aem = 544 nm), ca urmare a predominantei tranzitiilor
°Dy—'Fs. lonii de Eu®* determina tranzitii de tipul: *Do—'F;, situate In domeniul spectral

rosu (Aem = 615 nm), iar Bi** 1

n domeniul albastru (Aem = 442 nM, Aem = 465 NM), ca urmare a
tranzitiilor 1SO—>3P1.

* Concentratia ionului activator influenteaza intensitatea de emisie a apatitelor astfel:
doparea cu ce® genereaza valori maxime ale intensitatii de emisie la concentratii de 1,5%
Ce® (hex = 321 nm) si respectiv 6,0% Ce** (Aex = 362 nm) iar doparea cu Bi** produce o
intensitate maxima de emisie la o concentratie de 1,5% Bi%* (Aex=301 nm).

* Faza de apatit hexagonal pur se formeaza doar prin utilizarea metodelor: Combustie

si Sol-Gel. Corelatiile intre compozitii si comportamentul luminescent al probelor obtinute

prin cele 4 metode dezvaluie doua trasaturi interesante: (1) aparitia unei noi benzi de excitare
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la 360 nm, numai in probele obtinute prin Precipitare, asociati cu incorporarea Ce** in
reteaua secundard de Y,SiOs monoclinic; (2) deplasarea benzii Ce®* de la 406 nm in proba
pura (Combustie) la 400 nm in proba de apatit impurificata (Precipitare stoichiometrica).

* Utilizarea in Precipitare a unui exces molar de 50% TEQOS, conduce la
transformarea fazei de Y,O; in silicat de ytriu monoclinic, crescand emisia Ce®" care devine
de 8 ori mai mare decét in cazul Precipitarii stoichiometrice si de 3 ori mai mare decit in
cazul Combustiei. Spectrele de emisie sunt asemanatoare ca forma, dar diferite ca intensitati
si constau din contributia ambelor tipuri de tranzitii: 5d—4f in Ce®" si °D,—'F; in Tb*".
Apatitele au o emisie luminescenta turquoise, care se deplaseaza spre regiunea albastrd cand
radiatia de excitare scade de la 321 la 231 nm.

Apatitele cu proprietati electrice (11 probe) au fost obtinute prin metoda
Combustiei.

= Doparea cu Bi®* a silicatului de lantan, a condus la obtinerea unor probe pure de
apatit, cu o grupare spatiala de tip P6-3 (147). Marimea cristalitelor variaza intre 57,9-118,0
nm, depinzand de nivelul de dopare cu Bi*" si de temperatura de sinterizare. incorporarea
Bi** in reteaua de apatit este de ~2 ori mai mica decat valoarea teoretica, datorita volatilizarii
Bi»O3 n timpul proceselor termice. Tn proba cu 1,5% Bi sinterizatd la 1500°C, a fost
identificata si prezenta de Bi®*, care creeaza un exces de sarcind pozitiva care poate sa induca
oxigen interstitial ajutand la conductie. Nivelul de dopare cu Bi nu influenteaza semnificativ
conductivitatea probelor sinterizate la 1400°C, care variaza intre 3,8910° Scm™ i 9,22:107
Scm™. Temperatura de sinterizare influenteazd major densitatea relativi a probelor care
creste de la 81,41% (1,5%Bi-1400°C) la 91,63% (1,5%Bi-1500°C), contribuind la cresterea
conductivitatii de la 9,22:10®° Scm™ la 1,02:10° Scm™ (la 500°C).

= Prin dopare cu Cr**, Fe**, Mn*", Mo®, W®" la cationul Si** s-au obtinut ceramici tip
apatit cu o grupare spatialda P6s/m. Probele FeAp si WAp contin o singura faza cristalina de
apatit, in timp ce probele MnAp, CrAp, MoAp prezinta si urme de faza secundarda de
La,SiOs. Sinterizarea la 1400°C conduce la atingerea unor densititi relative (Dy) cuprinse
ntre 87,55% (Mn*") si 89,03% (Cr®"). Diferentele intre razele ionice ale cationilor dopanti si
Si** pot produce distorsiuni ale retelei de silicat influentand direct cresterea conductivitatii
apatitelor. Mai mult decét atat, incorporarea de cationi aliovalenti la pozitia Si** conduce la
apatite nestoichiometrice cu vacante de oxigen. Existenta unui mediu cristalin dezordonat in
jurul ionilor de Cr¥ si posibilele defecte de retea de tipul Fe®* - vacante de oxigen

imbunatatesc conductivitatea ionicd, apatitele corespunzatoare inregistrind cele mai mari
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conductivitati din serie (cssooc = 6,326:10* Scm™ pentru CrAp; ossooc = 5,05010* Scm™
pentru FeAp; fata de ossooc = 2,574'10 S'cm™ pentru WAp).
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ANEXA 4
SISTEMATIZAREA PROBELOR DE APATIT PREZENTATE IN CADRUL TEZEI

1

Conditii de reactie Tratament termic
Nr | Raport Activator Vit Formula
molar Temp.  Vieza Durata teoretica
Azotati: | Tip Concentratia (°C) Z?SZLZI:G) (min.) compus final
TEOS | cationi (%) * y
Metoda de sinteza - Reactia in stare solida
1 1000
2 N 1100 |
3 | 1:060 $§3+' 15-15 1200 30 30 CazY7,76Ce0,12Tho,12(Si04)602
4 1300
5 1400
6 30
{73 1:0,60 '|C'§:*+ 15-15 1200 3 ;ig Ca2Y7,76Ce0,12Tho,12(Si04)602
9 480
1 raportatd la 8 moli Y
Nr Activator Regim termic Formula teoretics
Crt. Retea gazda Cationi (Z';')\c- Tem[;ecr:'c)ltura Dl;"?;ta compus final
b) 2 S h
Metoda de sinteza - Combustie
10 La10(Si04)s03 1,5 Lag 85Bio,15(Si04)603
11 Y1o(Si94)603 Bio+ 1,5 1200 A Y9,ssBio,1.5(SiQ4)eO3
12 Mg2Ys(Si04)s02 1,0 Mg2Y7,92Bi0,08(Si04)s02
13 CazYs(Si04)s02 1,0 CazY7.92Bio,08(Si04)602
14 Ced* CazY7,85Ce0,12(Si04)602
15 Th3* 1,5 Ca2Y7,85Tho,12(Si04)s02
16 Ca2Ys(Si04)s02 Eu® 1400 4 Ca2Y7,85EU0.12(Si04)602
17 Ced* -Th¥ 15-15 CazY7,76Ce0,12Tho,12(Si04)602 "
18 Ced*-Th3*-Eu>* 1,5-15-15 Caz2Y7,64Ce0,12Tho 12EU0,12(Si04)s02
proba preparatd si prin metoda S-G
20 0,25 Lao,975Bi0,025(Si04)s03
21 0,50 Lag,95Bi0,05(Si04)603
22 . . 1,00 Lag,90Bi0,10(Si04)603
3+
23 Laio(Si0)e0s Bi 1,50 1200 4 Lag,85Bi0,15(Si04)603
24 2,00 Lag,80Bi0,20(Si04)603
25 3,00 Lag,70Bio,30(Si04)s03
26 0,0 Lar0(Si0)e0s
27 1,0 1400 Lag 90Bio, 10(Si04)s03
28 . . 1,5 Lag 85Bio,15(Si04)s03
3+
29 Laio(Si0)eOs B 1,5 1500 6 Las5Bi0.15(S104)505
30 2,0 1400 Lag 80Bio.20(Si04)s03
31 3,0 Lag,70Bi0,30(Si04)s03
32 Cr3+ La10Sis9Cro,1026,95
33 Fed* La10Sis 9Fe0,1026,95
34 Lao(Si04)0s Mn#* 166 * 1400 6 La10Sis sMno,1027,00
35 Mo#t+ La10Si5,0M00,1027,10
36 We+ La10Sis sW0,1027,10

# concentratia raportatd la 6 moli Si

raportaté la cationii RE ai refelei gazda, RE=Y, La
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Conditii de reactie Tratament termic
Nr Activator Formula
' A Raport molar . s
ot gent Azotati :TEOS | pH - - Temp. Durata teoretica
precipitare ' Tip | Concentratia (C) (h) compus final
cationi (%) 2
Metoda de sinteza - Precipitare asistata de microunde
37 C2H204
38 CcHsO7
39 CH:N20 . ; Ce- . 1 Ca2Y7,76Ce0,12Tho,12(Si04)602
10 NH.OH 1:0,60 liber The+ 1,5-15 1200 : 12100,
41 NaOH
42 Na,CO3
43 800
44 1100
45 1200 4 Ca2Y7,88Tbo,12(Si04)s 02
46 1300
47 . 1400
. 3+
13 NaOH 1:0,60 liber Tb 1,5 300
49 1100 .
50 1200 4 CazlLar,ssTho.12(Si04)602
51 1300
52 1400
53 0,5 Caz2Y796Ce0,04(Si04)s02
54 1,5 CazY7.88Ce0,12(Si04)602
55 NaOH 1:0,60 liber Ces* 3,0 1400 4 CazY7,76Ce0,24(Si04)602
56 6,0 Ca2Y7,52Ce048(Si04)s02
57 9,0 Ca2Y7,28Ce0,72(Si04)s02
58 1:0,60
. 3+
2| NaoH IS ber | SO | 15415 1400 4 | CasYr7sCeoraTho(Si0Ns02
61 1:0,90
Metoda de sinteza - Precipitare simpla
gg ; cet- 1,5-15 1400 4 Ca2Y7,76Ceo,12Tho,12(Si04)s0:
. P P 217,76L€0,12 100,12 4)6\U2
5 NaOH 1:0,60 1 T3+
65 liber
2? ; Cet- 15-15 1400 4 | CarYr76Ce012Tho2(Si0s)s0
N PR P 217,76L€0,12 100,12 4)6\U2
68 NaCOH 1:0,84 1 Th3+
69 liber
70 1:0,60
71 NaOH 1:0,81 1" Ge* 15-15 1400 4 | CazYr76Ce012Tho12(Si04)0
72 1:0,84 Th3+ ' S
73 1:0,87

2raportan‘ei la cationii RE ai refelei gazda, RE=Y, La
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