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INTRODUCERE 

 

Ca urmare a dezvoltării metodelor de investigare şi a diversificării metodelor de 

preparare, participăm la o adevărată redefinire a domeniului materialelor cu proprietăţi 

speciale. La nivel internaţional există un interes extraordinar pentru îmbunătăţirea 

performanţelor micro- şi nano-materialelor cu caracteristici morfo-structurale şi proprietăţi 

controlate. Cu toate că activitatea de cercetare a condus la obţinerea de materiale care 

funcţionează aproape de limitele lor, se acordă încă o atenţie considerabilă pentru: 

►îmbunătăţirea metodelor de sinteză cunoscute; ►dezvoltarea de noi materiale şi noi căi de 

sinteză; ►controlul performanţelor materialelor prin controlul dimensiunii particulelor spre 

domeniul nano.  

Apatitele sunt o clasă de compuşi oxidici care pot încorpora în reţeaua cristalină un 

numar mare de cationi, generând varietăţi compoziţionale. Dintre materialele nanocristaline, 

silicaţii tip apatit, pot funcţiona cu succes ca reţele gazdă pentru diferiţi ioni, conducând la 

obţinerea unor materiale cu proprietăţi speciale. De exemplu, prin dopare cu ioni de 

pământuri rare, apatitele capătă proprietăţi luminescente în sensul că sub excitarea cu radiaţie 

UV, absorb radiaţia pe care o re-emit în spectrul vizibil în diferite culori în funcţie de cationul 

dopant folosit. Ionii de pământuri rare sunt preferaţi pentru: ►probabilitatea mare de realizare 

a tranziţiilor cu durate scurte de viaţă, ►tranziţiile permise de spin, ►tendinţa scăzută pentru 

relaxări neradiative. Eficienţa ionilor de pământuri rare, care prezintă tranziţii 4f→5d, este 

foarte mare. Pe de altă parte, prin modificarea stoichiometriei apatitelor şi prin doparea cu 

cationi aliovalenţi la diferite poziţii cationice ale reţelei gazdă se pot realiza fie un aport de 

oxigen interstiţial, fie vacanţe la cationul predominant, cu implicaţii asupra proprietăţii 

electrice de conductivitate ionică prin intermediul ionilor de oxigen. Numărul mare de 

compuşi de tip apatit care se pot obţine, justifică pe deplin experimentarea găsirii unor 

materiale cu proprietăţi luminescente şi electrice îmbunătăţite faţă de materiale similare 

prezentate în literatură.   

Cuvinte cheie: apatite, ioni dopanţi, reacţie în stare solidă, sinteze pe cale umedă, 

conductivitate ionică, luminescenţă. 

Domeniul de studiu: nanotehnologii şi materiale cu proprietăţi controlate.  

Motivaţia tezei: În domeniul nanotehnologiilor şi al materialelor avansate există o 

tendinţă pronunţată către dezvoltarea de noi materiale, impusă de evoluţia galopantă a



                                                    Rezumatul tezei de doctorat                                                  

 

 
2 

tehnologiilor în domenii ca: optoelectronică, iluminat eficient, producerea de energie verde. 

Apatitele, pe lângă o mare stabilitate fizică şi chimică, au capacitatea de a încorpora în 

reţeaua cristalină o diversitate de cationi care pot să conducă la modificări substanţiale ale 

proprietăţilor lor optice şi electrice aducând în acelaşi timp varietate în domeniul 

materialelor.  

Scopul tezei: este obţinerea de noi silicaţi tip apatit, cu proprietăţi luminescente şi 

electrice controlate. 

Teza are obiective specifice referitoare la sinteza şi proprietăţile apatitelor, după cum 

urmează:  

1) Stabilirea parametrilor experimentali şi optimizarea acestora în diferite tehnici de 

sinteză pentru obţinerea unor apatite cu caracteristici morfo-structurale, 

luminescente şi electrice controlate,  

2) Caracterizarea apatitelor prin metode de analiză specifice ştiinţei materialelor; 

3) Designul compoziţional al materialelor ţinând cont de potrivirea optimă a 

cationilor implicaţi în reţeaua de apatit; 

4) Studiul comparativ al proprietăților luminescente ale apatitelor în funcţie de 

condiţiile preparative; stabilirea unor corelaţii între metoda de obţinere şi 

proprietăţile materialului; elucidarea transferului energetic implicat în 

luminescenţă; rolul cationilor în procesul de luminescenţă; estimarea posibilelor 

aplicații; 

5) Studiul conductivităţii ionice în compoziţii diverse prin dopare la poziţii cationice 

diferite ale reţelei de apatit. 

Noutatea şi originalitatea ştiinţifică se referă la: identificarea parametrilor 

experimentali care asigură obţinerea unor apatite cu structură pură prin Reacţia în stare 

solidă şi prin metoda Precipitării; obţinerea unui material tip apatit cu o conductivitate 

îmbunătăţită faţă de datele din literatură; studii privind optimizarea obţinerii apatitelor prin 

precipitare controlând: pH-ul, concentraţia reactanţilor şi temperatura de calcinare; obţinerea 

unor caracteristici luminescente superioare prin precipitare comparativ cu alte metode de 

sinteză.  

Studiile de sinteză pe cale umedă prin Precipitare, au condus la îmbunătăţirea 

caracteristicilor morfo-structurale şi luminescente ale apatitelor obţinute în comparaţie cu 

Reacţia în stare solidă. Prin metoda Combustiei s-au obţinut rezultate îmbunătăţite ale 

conducţiei ionice în comparaţie cu literatura. 
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Valoarea aplicativă a tezei. Materialele cu structură de apatit au un real potenţial 

aplicativ în domenii diverse: ► sisteme de iluminat eficient (lămpi, LED-uri); ►producerea de 

energie verde prin intermediul pilelor de combustie cu electrolit solid ceramic, tip apatit. 

Studiile dezvoltate în cadrul tezei de doctorat contribuie la aprofundarea şi 

dezvoltarea cunoaşterii în domenii de mare actualitate pe plan internaţional. Posibilităţile de 

utilizare a acestor materiale argumentează importanţa aplicativă a studiilor de cercetare 

realizate. Teza furnizează noi cunoştinţe despre sinteza şi condiţiile optime de preparare ale 

silicaţilor cu structură de apatit. Noile materiale obţinute prin dopare în mod controlat au 

condus la proprietăţi luminescente şi electrice superioare altor materiale similare prezentate 

în literatură. Apatitele au fost caracterizate prin tehnici specifice de analiză şi au fost făcute o 

serie de conexiuni privind influenţa condiţiilor de sinteză asupra caracteristicilor morfo-

structurale ale apatitelor. 

Structura tezei: Teza de doctorat este împărţită în două părţi: I. Date din literatură 

privind sinteza, proprietăţile şi aplicaţiile silicaţilor cu structură de apatit; II. Cercetări 

originale privind obţinerea de noi silicaţi cu structură de apatit cu proprietăţi luminescente şi 

electrice. Lucrarea totalizează: 158 pagini de text de bază, 80 figuri, 26 tabele. Cele două 

părţi sunt  structurate în 7 capitole, cuprinse în 202 pagini, pentru readactare fiind consultate 

313 referinţe bibliografice structurate pe capitole. Rezultatele ştiinţifice prezentate în teză 

sunt publicate în 5 lucrări cotate ISI (1-Q1, 2-Q2, 2-Q3 conform Web of Science). Lista 

lucrărilor elaborate în tematica tezei de doctorat poate fi consultată în ANEXA 6. 

Prima parte a tezei conţine 3 capitole în care se oferă informaţii culese din literatura 

de specialitate despre apatite, tipuri de minerale din supergrupa apatitelor, structura cristalină 

şi tipurile de simetrii întâlnite. Sunt prezentate metodele de sinteză cele mai utilizate în 

obţinerea apatitelor şi sunt ilustrate proprietăţile luminescente, electrice şi caracteristicile pe 

care trebuie să le îndeplinească aceste materiale precum şi potenţialul aplicativ al acestora.  

Partea a doua a tezei este axată pe contribuţiile stiinţifice proprii privind sintetizarea şi 

caracterizarea silicaţilor cu structură de apatit cu proprietăţi luminescente şi electrice 

superioare, fiind compusă din 4 capitole:  

►Metode de sinteză utilizate la obţinerea apatitelor cu proprietăţi speciale. Sunt 

prezentate metodele: Reacţia în stare solidă, Precipitarea, Sol-Gel şi Combustia;  

►Factori experimentali care influenţează caracteristicile morfo-structurale ale 

silicaţilor tip apatit. S-a studiat efectul regimului termic în Reacţia în Stare Solidă; natura 

agentului de precipitare, influenţa reţelei gazdă, a concentraţiei reactanţilor şi a pH-ului în 

metoda  Precipitării şi a reţelei gazdă şi a activatorului în metoda Combustiei. 
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►Proprietăţile luminescente ale silicaţilor cu structură de apatit. Este prezentată 

influenţa naturii şi a concentraţiei activatorului, a reţelei gazdă, a metodei de sinteză şi a pH-

ului mediului de precipitare asupra luminescenţei apatitelor de tip AxRE10-x(SiO4)6O3-x/2, 

dopate cu ioni de pământuri rare şi metale tranziţionale. 

►Proprietăţile electrice ale silicaţilor tip apatit, descrişi de formulele chimice: La10-x 

Bix(SiO4)6O3 (x = 0; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3) şi La10Si5,9MT0,1O27± (MT = Cr
3+

, Fe
3+

, Mn
4+

, Mo
6+

, 

W
6+

; -depinde de starea de oxidare a cationului).  

Introducerea, Concluziile generale, Reactivii şi tehnicile de analiză împreună cu 

Anexele, întregesc lucrarea de faţă. 

Menţionez că activitatea de cercetare, în urma căreia au fost obţinute rezultatele 

prezentate în cadrul acestei teze de doctorat, s-a desfăşurat la Institutul de Cercetări în Chimie 

“Raluca Ripan”, aparţinînd Universităţii Babes-Bolyai, Cluj-Napoca, Laboratorul de 

Compuşi Anorganici. Pentru efectuarea unor măsurători de specialitate au existat colaborări 

cu instituţii terţe: Universitatea Celal Bayar din Manisa, Turcia, Facultatea de Arte şi Ştiinţe, 

Departamentul de Fizică (CL); Institutul Naţional de Cercetare şi Dezvoltate de Tehnologii 

Izotopice şi Moleculare din Cluj-Napoca, Departamentul de Fizica Sistemelor 

Nanostructurate (XRD, SEM, XPS, EDX, RES); Universitatea Babeş-Bolyai din Cluj-

Napoca, Facultatea de Chimie şi Inginerie Chimică, Centrul de Cercetări în Electrochimie şi 

Materiale Neconvenţionale (EIS). 
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PARTEA II 

 

CERCETĂRI ORIGINALE PRIVIND OBŢINEREA DE NOI SILICAŢI CU 

STRUCTURĂ DE APATIT CU PROPRIETĂŢI LUMINESCENTE ŞI ELECTRICE 

 

5. FACTORI EXPERIMENTALI CARE INFLUENŢEAZĂ CARACTERISTICILE 

MORFO-STRUCTURALE ALE SILICAŢILOR TIP APATIT 

 

Obţinerea silicaţilor cu structură pură de apatit este influenţată de diferiţi factori 

preparativi, printre care: ►regimul de calcinare, ►agentul de precipitare, ►pH-ul mediului de 

precipitare, ►concentraţia reactanţilor, ►natura reţelei gazdă şi a activatorului. În continuare 

sunt prezentate rezultatele unor studii care pun în evidenţă rolul acestor parametri asupra 

caracteristicilor morfologice şi structurale ale apatitelor obţinute prin Precipitare şi 

Combustie. 

 

5.4  pH-ul în precipitarea simplă 

Datorită complexităţii sintezei prin precipitare, fiind implicaţi o mulţime de cationi 

metalici (Ca
2+

, Y
3+

, Ce
3+

, Tb
3+

) cu viteze diferite de precipitare şi produse de solubilitate 

diferite se impune realizarea unui control al pH-ului pe întreg parcursul desfăşurării reacţiei 

de precipitare. În acest scop, a fost testată obţinerea apatitei prin precipitare la pH 7, pH 9, pH 

11 şi pH liber cu un adaos de TEOS în cantităţi stoichiometrice şi folosind un exces molar de 

40%. Condiţiile de sinteză sunt menţionate în Tabelul 5.4 .  

 

Tabel 5.4. Parametrii experimentali de obţinere ai probelor prin Precipitare simplă 

Condiţii de reacţie Tratament termic 
 

Formula teoretică 
compus final 

Agent  
precipitare 

Raport molar 
Azotaţi:TEOS 

 
pH 

Activator 

(oC) (h) Tip 
cationi 

Concentraţia 
   (%) * 

NaOH 1 : 0,60 7 Ce - Tb 1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 

NaOH 1 : 0,60 9 Ce - Tb 1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 

NaOH 1 : 0,60 11 Ce - Tb 1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2  

NaOH 1 : 0,60 liber Ce - Tb 1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 

NaOH 1 : 0,84 7 Ce - Tb 1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 

NaOH 1 : 0,84 9 Ce - Tb 1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 

NaOH 1 : 0,84 11 Ce - Tb 1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 

NaOH 1 : 0,84 liber Ce - Tb 1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 
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*raportată la 8 moli Y 

Evoluţia pH-ului în timpul precipitării, împreună cu imagini alăturate ale soluţiilor 

obţinute după prima spălare şi filtrare a precipitatelor sunt prezentate în Figura 5.20.  

Se remarcă rolul hotărâtor pe care îl are pH-ul în timpul precipitării. Un parcurs 

aproape liniar se observă doar în cazul precipitării conduse la pH 11 (Figura 5.20.a), evoluţie 

care poate asigura condiţiile necesare unei precipitări complete a reactanţilor. 

La un pH neutru (pH 7), precipitarea nu decurge complet, în soluţiile de spalare 

rămânând o bună parte din cationii introduşi iniţial (Figura 5.20.b). Pe măsura creşterii pH-

ului, reacţia de precipitare se desfăşoară din ce în ce mai bine iar la un pH alcalin (pH 11), în 

soluţia rezultată după spălarea precipitatului nu se mai observă precipitat.   

 

(a) 

 

 (b)  
     

 pH 11 
              

 pH liber 
      pH9 

 pH 9 
    pH7 

 pH 7 

Figura 5.20.  pH-ul soluţiilor de precipitare în diferite momente ale precipitării (a);  

soluţiile rezultate în urma separării precipitatelor după prima spălare (b) 

 

Întreaga evoluţie a reacţiei de precipitare a fost pusă în evidenţă prin analiza 

elementală, care furnizează date privitoare la distribuţia ionilor metalici atât în luminoforii 

obţinuţi cât şi în soluţiile de maturare şi spălare ale precipitatelor. 

 

5.4.1 Analiza elementală 

Din fiecare soluţie reziduală, cu volum cunoscut, au fost luaţi câte 50 mL pentru 

analiză. Din pulberile de luminofori, s-au cântărit câte 0,05 g, care au fost dizolvate într-un 

amestec de: acid azotic, acid sulfuric, acid clorhidric şi acid tetrafluoroboric în proporţie de 

4:4:1:1, folosind un digestor cu microunde Milestone. Soluţiile obţinute au fost aduse la 

balon cotat de 100 mL, cu apă demineralizată. Limitele de detecţie ale elementelor de interes, 
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au fost următoarele: 0,3 g/L (Y), 0,02 g/L (Ca), 5 g/L (Ce), 2 g/L (Tb). Măsurătorile au 

fost făcute utilizând metoda ICP-OES la lungimile de undă specifice fiecărui metal în parte, 

după cum urmează: 371,029 nm (Y), 317,933 (Ca), 413,764 nm (Ce) şi 350,917 nm (Tb). 

Valorile obţinute din analiza ICP-OES pentru soluţiile reziduale au fost raportate la volumele 

cunoscute de soluţii reziduale iar cele pentru luminofori au fost raportate la cantităţile de 

luminofori obţinute din sinteză. Rezultatele experimentale sunt prezentate în Tabelul 5.5 [28]. 

 

Tabel 5.5. Cationii identificaţi (ICP-OES) în soluţiile de precipitare, spălare şi în luminofori  

Cod probă  Conţinut elemental (grame) 

Y Ca Ce Tb 

Soluţie maturată  

pH 7 1,62910
-3 

77,00010
-3

 0,02410
-3

 0,04110
-3

 

pH 9 0,18410
-3

 50,00010
-3

 0,00410
-3

 0,00610
-3

 

pH 11 0,56710
-3

 0,000 0,02910
-3

 0,01810
-3

 

pH liber 0,15210
-3

 7,00010
-3

 0,00810
-3

 0,00510
-3

 

Soluţie spălare I  

pH 7 0,58710
-3

 8,00010
-3

 0,21210
-3

 0,13810
-3

 

pH 9 0,17510
-3

 9,00010
-3

 0,01310
-3

 0,00910
-3

 

pH11 0,00610
-3

 0,90010
-3

 0,00110
-3

 0,000 

pH liber 0,00910
-3

 0,30010
-3

 0,000 0,000 

Soluţie spălare II 

pH 7 0,27210
-3

 0,15010
-3

 0,33510
-3

 0,46610
-3

 

pH 9 0,32810
-3

 0,40010
-3

 0,01110
-3

 0,02010
-3

 

pH 11 0,000 0,55010
-3

 0,00110
-3

 0,000 

pH liber 0,05410
-3

 0,10010
-3

 0,00210
-3

 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 introduşi în precipitare: 1,240 g Y
3+

; 0,144 g Ca
2+

; 0,03 g Ce
3+

; 0,034 g Tb
3+

  

         * calculaţi din cantitatea experimentală de luminofor şi soluţii reziduale obţinute 

 

Conţinutul în metalele reziduale de interes, în soluţiile maturate şi în soluţiile de 

spălare scade odată cu creşterea pH-ului în mediul de precipitare. Se observă că, în soluţiile 
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maturate Ca rămâne nereacţionat în proporţie de 53,5% (pH 7); 34,7% (pH 9) şi 4,8% (pH 

liber), iar în soluţia obţinută la pH 11 nu a fost identificat. Soluţiile de spălare I şi II ale 

probei pH 11 conţin urme de Ca, ca urmare a redizolvării acestuia din precipitat. Y 

nereacţionat a fost găsit în proporţii mult mai mici (între 0,01% şi 0,13%) în soluţiile de 

maturare. Acest fapt este explicat de diferenţa mare între produsele de solubilitate ale 

hidroxizilor de calciu, respectiv ytriu care se formează în timpul precipitării (KCa(OH)2 = 5
.
10

-6
; 

KY(OH)3 = 1
.
10

-22
) [25]. Ce şi Tb au fost identificaţi sub formă de urme în soluţiile reziduale.    

Cantităţile de metale identificate în luminofori arată faptul că proba sintetizată la pH 

11 are compoziţia cea mai apropiată de cea teoretică. Totalul cationilor identificaţi 

experimental, este uşor mai mic decât valorile teoretice datorită unor pierderi în etapele de 

spălare a precipitatului. 

 

5.4.3 Caracterizarea structurală şi morfologică a probelor 

Pentru o mai bună înţelegere a procesului de precipitare, precursorii cu sau fără adaos 

de TEOS, au fost investigaţi din punct de vedere structural. În Figura 5.22, sunt prezentate 

spectrele FT-IR şi difractogramele XRD ale precursorilor obţinuţi la pH diferit, fără TEOS 

[28].  

 
 

Figura 5.22. Spectrele FTIR (a) şi difractogramele XRD (b) ale precursorilor 

fără adaos de TEOS  
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Toţi precursorii prezintă o bandă de absorbţie la ~3450 cm
-1

 corespunzătoare 

vibraţiilor la întindere ale grupărilor hidroxil (-O-H) din apa de cristalizare [33,34]. Vibraţiile 

de deformare ale moleculelor de apă (H-O-H) sunt reprezentate de benzile din regiunea 1637 

cm
-1

 [33,34]. Benzile de la 1767 сm
-1

, 1385 сm
-1

 şi 856 сm
-1

 sunt asociate cu vibraţiile din 

grupul NO3
-
 [33], în timp ce benzile sub 650 cm

-1
 se datorează vibraţiei legăturii oxigen-

metal (Y, Ca, Ce, Tb). La pH 7 se observă o bandă de absorbţie cu aspect de umăr, situată la 

1520 cm
-1

, atribuită vibraţiei grupării carboxil ce poate proveni din CO2 atmosferic, posibil 

adsorbit de precursor la expunerea în aer [34,35]. Conform spectrelor prezentate în Figura 

5.22.a, creşterea pH-ului determină creşterea benzii de absorbţie de la 1520 cm
-1

, indicând 

formarea unor carbonaţi [33]. 

Pe baza spectrelor FT-IR, putem spune că precursorii au o compoziţie complexă care 

conţine grupări de nitraţi, hidroxizi şi carbonaţi în proporţii variabile. Difractogramele XRD 

prezentate în Figura 5.22.b, arată că structura precursorilor este formată din fază amorfă şi 

fază cristalină. Faza cristalină a fost identificată ca fiind Y2(OH)5.14(NO3)0.86
.
H2O (PDF 

321435). La pH 9 apar noi linii de difracţie ce aparţin Y2(CO3)3
.
H2O (PDF 471828). Nu au 

fost identificaţi compuşi cu calciu şi compuşi ai siliciului. Gradul de cristalinitate a fost 

evaluat ca raportul dintre aria picurilor de difracţie din faza cristalină şi suprafaţa totală de 

difracţie, care însumează atât picurile cristaline cât şi faza amorfă, folosind programul Reflex 

din Softul Material Suite [36]. Mărimea cristalitelor a fost obţinută din lăţimea benzii la 

jumătatea intensităţii liniei maxime de difracţie, folosind ecuaţia Scherer (5.13). Mărimea 

cristalitelor scade odată cu creşterea pH-ului de la 14,6 nm (pH 7) la 4,5 nm (pH liber). 

Liniile de difracţie pentru pH 9 şi pH 11 sunt foarte zgomotoase şi mici pentru a obţine valori 

exacte ale mărimii cristalitelor. Valorile obţinute, de 6,2 nm (pH 9) şi 4,7 nm (pH 11), sunt 

utile doar în scop informativ. Gradul de cristalinitate al probelor scade odată cu creşterea pH-

ului astfel: 36% (pH 7), 25% (pH 9), 6% (pH 11), 5% (pH liber). 

Pentru a obţine informaţii structurale adecvate privind formarea structurii cristaline de 

apatit, este necesară o corelaţie între spectrele FT-IR şi difractogramele XRD ale apatitelor 

obţinute în condiţii stoichiometrice şi nestoichiometrice la pH-uri diferite, prezentate în 

Figura 5.23 [28]. Spectrele FT-IR (Figura 5.23.a, c) ale probei preparate la pH 7 surprind 

prezenţa unei benzi bine definite la 560 cm
-1

 datorată vibraţiei legăturilor Y-O din faza de 

Y2O3 [34] şi alte câteva benzi mai mici situate la 1041 cm
-1

, 1024 cm
-1

, 938 cm
-1

, 880 cm
-1 

 şi 

868 cm
-1

 atribuite vibraţiilor legăturilor Si-O-Si din faza de Y2SiO5 [34]. Rezultatele obţinute 
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sunt în concordanţă cu măsurătorile XRD. La pH 9, benzile de vibraţie din domeniul 800-

1100 cm
-1

 devin mai bine definite indicând rearanjări ale atomilor în reţeaua cristalină ca 

urmare a apariţiei fazei hexagonale de apatit alături de fazele de Y2SiO5 şi Y2O3.  

 

 
 

 

 

Figura 5.23. Spectrele FTIR (a,c) şi difractogramele XRD (b,d) ale apatitelor obţinute  

cu TEOS stoichiometric şi în exces 40%, la  pH-uri diferite  
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Efectul adaosului în exces de TEOS asupra purităţii fazei de apatit este mai evident 

pentru probele preparate în mediu alcalin (pH 11, pH liber), aşa cum se poate vedea din 

Figura 5.23.b,d. Spectrele FT-IR ale probelor pH 11 şi pH liber se diferenţiază substanţial 

cele ale probelor pH 7 şi pH 9. Benzile bine definite situate la ~900 cm
-1

, 950 cm
-1

, 915 cm
-1

, 

880 cm
-1

,
 
sunt atribuite vibraţiilor asimetrice la întindere ale legăturilor Si-O-Si în faza de 

apatit [14]. Vibraţiile la îndoire ale legăturilor Si-O-Si din domeniul 400570 cm
-1

, vizibile 

sub forma a patru benzi bine definite şi uşor descrescătoare ca intensitate, sunt amprenta 

specifică formării apatitei. 

În timpul precipitării, pH-ul joacă un rol decisiv în obţinerea fazei pure de apatit. La 

pH 7, indiferent de stoichiometrie, faza majoritară (98%) este Y2O3 cubic (PDF 830927), iar 

faza minoritară (2%) este Y2SiO5 (PDF 521810). Proba sintetizată la pH9 în condiţii 

stoichiometrice, conţine 27% fază cristalină de Y2O3 şi 73% fază de Y2SiO5 (PDF 742158). 

Când se adaugă un exces molar de TEOS de 40%, se observă apariţia fazei de apatit 

conform PDF 301457,  într-un procent de 2%, alături de fazele de Y2O3 şi Y2SiO5. Analiza 

fazelor cristaline a fost efectuată utilizând metoda raportului intensităţilor liniilor de referinţă 

(RIR) [37]. Interesant de observat este modificarea simetriei fazei de Y2SiO5 odată cu 

creşterea pH-ului. Proba preparată la pH 7, conţine fază de Y2SiO5 monoclinic cu simetrie 

P21/c (a = 9,014 Å, b = 6,926 Å, c = 6,64 Å, β = 106,68
o
) în timp ce proba preparată la pH 9 

conţine fază de Y2SiO5 monoclinic cu alt tip de simetrie Ic/c (a = 9,014 Å, b = 6,72 Å, c = 

12,49 Å, β = 102,6
o
). Simetria fazei cubice de Y2O3 rămâne neschimbată (Ia-3, a = 10,09 Å) 

pentru probele sintetizate la pH 7 şi pH 9. Alte faze secundare cum ar fi: SiO2, CaO, Y2Si2O7, 

nu au fost identificate.  

În probele stoichiometrice preparate la pH 11 şi pH liber, principalul compus 

identificat a fost silicatul tip apatit cu formula chimică Y4,67(SiO4)3O, conform cu PDF 

301457, cristalizat în sistem hexagonal cu parametrii reţelei cristaline: a = 9,437 Å şi b = 

6,727 Å. Compusul este echivalent cu cel având formula stoichiometrică: Y9,34(SiO4)6O2. 

Fază pură de apatit a fost obţinută în probele sintetizate la pH 11 şi pH liber cu exces molar 

de 40% TEOS.  

Dimensiunea cristalitelor (Def) şi rădăcina medie pătrată (rms) a deformărilor reţelei 

cristaline au fost evaluate cu ajutorul Softului Powder Cell [38] şi a relaţiei Williams Hall 

[24] iar rezultatele sunt prezentate în Tabelul 5.6 [29]. 
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Tabel 5.6. Compoziţia de fază, dimensiunea cristalitelor şi deformarea reţelei 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 Y2O3*/Y2SiO5 Y2O3*/Y2SiO5/apatit apatit apatit 

Def 105,6 77,0 66,5 92,9 

 (%) 10
-4

 4,2 5,2 8,1 3,5 

*faza majoritară 

 

Interesant de observat este că în probele obţinute la pH 11 şi pH liber, care conţin 

exclusiv fază de apatit, dimensiunile cristalitelor şi ale deformărilor reţelei cristaline sunt  

mult diferite. Asta demonstrează, o dată în plus, că structura cristalină este influenţată de 

modul în care decurge precipitarea, cu implicaţii în proprietatea de luminescenţă a 

materialelor, prezentată în capitolul 6. 

Forma şi dimensiunea particulelor pulberilor de apatit, obţinute din precursori la pH-

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

 

  

  
 

Figura 5.24. Imagini SEM ale apatitelor obţinute cu exces de 40% TEOS la pH-uri diferite 
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Luminoforii, în funcţie de pH-ul la care au fost sintetizaţi, sunt constituiţi din 

particule submicronice de diferite forme, aglomerate în agregate mari de ~20 m. La pH mai 

scăzut (7 şi 9) particulele au formă şi mărime neregulată, în timp ce la pH mai ridicat (11 şi 

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

 

5.6 Reţeaua gazdă şi activatorul în metoda combustiei  

Au fost sintetizate diferite reţele gazdă de apatit prin metoda Combustiei, pentru a 

studia modul în care diferiţi cationi, intoduşi în reţeaua cristalină produc modificări 

structurale. În acest sens au fost utilizaţi ioni trivalenţi de pământuri rare: La
3+

, Y
3+

, Ce
3+

, 

Tb
3+

 şi ioni divalenţi de metale alcalino-pământoase (Ca
2+

, Mg
2+

), pentru a genera compoziţii 

de tipul La
3+

, Mg
2+

-Y
3+

, Ca
2+

-Y
3+

. Au fost folosiţi ca activatori: Ce
3+

, Tb
3+

, Eu
3+

 şi Bi
3+

. 

Condiţiile preparative şi seria de probe cu proprietăţi luminescente, preparate prin Combustie 

sunt reunite Tabelul 5.10.   

 

Tabel 5.10. Parametrii experimentali ai apatitelor luminescente obţinute prin Combustie 

 
Reţea gazdă 

Activator Regim termic  
 

Formula teoretică compus final Cationi 
Concentraţie 

            (%) * 
Temp. 

(oC) 
Durata 

(h) 

Reţele gazdă şi activatori diferiţi  

La10(SiO4)6O3        Bi3+ 1,5 1200 4 La9,85Bi0,15(SiO4)6O3 

Y10(SiO4)6O3        Bi3+ 1,5 1200 4 Y9,85Bi0,15(SiO4)6O3 

Mg2Y8(SiO4)6O2        Bi3+ 1,0 1200 4 Mg2Y7,92Bi0,08(SiO4)6O2 

Ca2Y8(SiO4)6O2        Bi3+ 1,0 1200 4 Mg2Y7,92Bi0,08(SiO4)6O2 

Ca2Y8(SiO4)6O2 

Ce3+ 1,5 1400 4 Ca2Y7,85Ce0,12(SiO4)6O2 

Tb3+ 1,5 1400 4 Ca2Y7,85Tb0,12(SiO4)6O2 

Eu3+ 1,5 1400 4 Ca2Y7,85Eu0,12(SiO4)6O2 

Ce - Tb 1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 * 
Ce -Tb - Eu 1,5 - 1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,64Ce0,12Tb0,12Eu0,12(SiO4)6O2 

                                                                                                                    * probă preparată şi prin metoda S-G  

Concentraţie activator 

La10(SiO4)6O3 

Bi3+ 0,25 1200 4 La9,975Bi0,025(SiO4)6O3 

Bi3+ 0,50 1200 4 La9,95Bi0,05(SiO4)6O3 

Bi3+ 1,00 1200 4 La9,90Bi0,10(SiO4)6O3 

Bi3+ 1,50 1200 4 La9,85Bi0,15(SiO4)6O3 

Bi3+ 2,00 1200 4 La9,80Bi0,20(SiO4)6O3 

Bi3+ 3,00 1200 4 La9,70Bi0,30(SiO4)6O3 

    *raportată la cationul RE al reţelei gazdă; RE = Y, La 
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5.6.1 Comportamentul termic al precursorilor 

Întrucât comportamentul termic al precursorilor este asemănător, în Figura 5.29.a, este 

exemplificat comportamentul termic al gelului de silicat de lantan (LSO) prin curbele TG şi 

DTA. Descompunerea gelului, cu o pierdere totală de masă de 75,7%, are loc în cinci etape 

bine evidenţiate pe curba TG, cu pierderi de masă semnificative care se încheie la 600
o
C. 

Valoarea pierderii teoretice de masă, calculată pe baza stoichiometriei de reacţie este de 

76,5%, apropiată de valoarea experimentală. 

Reacţia teoretică de descompunere prin combustie cu acid aspartic, a gelului de silicat 

de lantan este următoarea: 

 

10La(NO3)3 + 10C4H7NO4 + 6SiC8H20O4 + 72O2 + H2O → 

                                                         La10(SiO4)6O3 + 88CO2 + 96H2O + 20N2               5.14 

 

Procesele de descompunere care au loc, pot fi mai riguros atribuite dacă sunt corelate 

cu gazele eliberate pe parcursul procesului de încălzire.  

Figura 5.29.b, prezintă curba DTG a gelului de precursor, care este bine corelată cu 

diagrama Gram-Schmidt a gazelor eliberate pe parcursul tratamentului termic (c). 

 

 
 

Figura 5.29. Curbele TG, DTA (a), diagrama Gram-Schmidt (b) şi curba DTG  (c)  
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Diagrama Gram-Schmidt din Figura 5.29.b, oferă o privire de ansamblu asupra 

întregului proces de descompunere al LSO, arătînd că cea mai mare eliberare de gaze are loc 

la minutul 12, fiind însoţită de o pierdere de masă majoră, aşa cum reiese şi din curba TG. 

În prima etapă de descompunere se observă un process endoterm pe curba DTA 

(Figura 5.29.a), având maximul la 129
o
C, care este asociat cu pierderea a 28,2% apă (21,5% 

teoretic). Umiditatea este îndepărtată în primele 5 minute de încălzire. Procesul de 

deshidratare este urmat îndeaproape de o altă etapă de descompunere, ce are loc între 168
o
C 

şi 250
o
C, cu o pierdere de masă de 10,6%, marcată de un mic efect endoterm la 217

o
C. 

La 230
o
C acidul aspartic poate elibera H2O condensând în acid poliaspartic [40,41]. 

Azotatul de lantan se poate descompune în compuşi intermediari de tipul: La(OH)2NO3 sau 

LaONO3 [42]. Pierderea de masă a acestei etape (10,6%), este mai scăzută decât valoarea 

teoretică a reacţiei menţionate mai sus, explicaţia fiind aceea că descompunerea iniţiată la 

217
o
C, nu are timp suficient să se producă, deoarece este preluată de combustia spontană de 

la 262
o
C (Figura 5.29.c), însoţită de un puternic efect exoterm, marcat la 271

o
C pe curba 

DTA (Figura 5.29.a). 

Reacţia dintre azotaţi şi acidul aspartic începe la minutul 11 cu o eliberare masivă de 

CO2 alături de oxizi de azot (NO2, N2O) fiind confirmată de diagrama Gram-Schmidt (Figura 

5.29.b). Procesul este evidenţiat ca o etapă abruptă de descompunere cu o pierdere de 30,2%, 

acompaniată de o puternică reacţie exotermă cu maximul la 271
o
C pe curba DTA.  

Peste 300
o
C sunt detectate pierderi mici de CO2 (3,3% şi 3,4%), ce sugerează  

prezenţa unor resturi organice sau a unor specii de carbonat de lantan (La2O2CO3) [43] care 

pot să rezulte după combustie. Cele două mici efecte exoterme situate la 410
o
C şi 485 

o
C se 

datorează unor procese de oxidare. Peste 600
o
C nu mai are loc nici o pierdere de masă. La 

700
o
C se formează faza amorfă de apatit, fiind urmată de cristalizare la 881

o
C şi tranziţii de 

fază la 1057
o
C, procese marcate prin uşoare efecte exoterme pe curba DTA (Figura 5.29.a). 

 

5.6.2 Caracterizarea structurală a probelor 

Structura şi morfologia precursorilor şi a apatitelor obţinute prin combustie a fost pusă 

în evidenţă prin spectroscopie FT-IR şi XRD. 

Spectrele FT-IR ale precursorilor şi apatitelor corespunzătoare sunt prezentate în 

Figura 5.31, în funcţie de natura cationului care formează reţeaua cristalină de apatit.  

Toţi precursorii gel, indiferent de natura cationului, prezintă o bandă largă în 

domeniul numerelor de undă 30003600 cm
-1

, caracteristică vibraţiilor la întindere ale 
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legăturilor O-H din apă şi benzi specifice grupărilor NO3
-
,
 
situate

 
la 1384 cm

-1
 şi 1331 cm

-1
, 

provenite de la vibraţiile (NO2) din azotaţii metalici [11]. În geluri, benzile de la ~1638 cm
-

1
, sunt atibuite vibraţiilor de deformare a legăturilor H-O-H [11-13]. În gelurile care au în 

compoziţie Ca
2+

, apar mici benzi suplimentare situate la ~1100 cm
-1

, 971 cm
-1

 provenite din 

legaturile Si-O existente în TEOS
 
iar la 1204 cm

-1
, specifice vibraţiei legăturilor C-O din 

gruparea CO3
2-

, ca urmare a unei posibile carbonatări a azotatului de calciu [44]. 

În cenuşi, ca urmare a procesului de combustie, benzile situate la ~3405 cm
-1

, 1638 

cm
-1

 scad în intensitate deoarece se pierde o parte din umiditate. Apare o nouă bandă la 

~1540 cm
-1

, specifică vibraţiei asimetrice asC-O, atât ca urmare a unei posibile adsorbţii de 

CO2, din umiditatea atmosferică, cât şi a formării unor compuşi carbonataţi de tipul oxi-

carbonaţilor de lantan, ytriu, calciu (La2O2CO3, Y2O2CO3,  Ca3O2CO3). În plus apare banda 

de la ~960 cm
-1

 specifică legăturilor Si-O-Si, indicând rearanjarea siliciului în reţeaua SiO4, 

încă incomplet cristalizată ca apatit. Banda de la 500 cm
-1

, specifică vibraţiei la îndoire a 

legăturilor Me-O-H, se intensifică indicând prezenţa de hidroxizi metalici [14], confirmată de 

EGA.  

 

 
 

Figura 5.31. Spectrele FT-IR ale probelor cu La
3+ 

(a), Y
3+ 

(b) în reţeaua gazdă, pentru: gel - 

înainte de combustie, cenuşa - după combustie şi apatit - după calcinare  
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Tratamentul termic al cenuşilor conduce la dispariţia aproape în totalitate a vibraţiilor 

în intervalul 13001700 cm
-1

, în timp ce apar noi benzi situate la ~980 cm
-1

, ~950 cm
-1

, ~895 

cm
-1

 datorate formării reţelei de silicat cu structură de apatit, cu legături specifice grupărilor 

(SiO4)6. Sub 600 cm
-1

 apar 4 benzi specifice situate la ~565 cm
-1

, ~518 cm
-1

, ~480 cm
-1

, ~439 

cm
-1

, atribuite vibraţiilor legăturilor Me-O şi O-Si-O din reţeaua de apatit [14].  

Pulberea de apatit cu Y în compoziţie prezintă mici benzi suplimentare, situate la 690 

cm
-1

 şi 720 cm
-1

, atribuite vibraţiei legăturilor Si-O din grupările Si2O7 aparţinând Y2Si2O7, 

format ca fază cristalină secundară ce impurifică reţeaua de apatit [7].  

Structura cristalină a pulberilor a fost pusă în evidenţă prin analiza de difracţie cu raze 

X, difractogramele fiind prezentate în Figura 5.32.  

Pulberea calcinată care conţine La are în compoziţie o fază majoritară de apatit 

cristalizată în sistem hexagonal cu grupare spaţială P63/m, conform PDF 530291. Linia 

principală a structurii hexagonale de La10(SiO4)6O3 este centrată la un unghi de difracţie 2 = 

30,7
o
. Pulberea mai prezintă câteva linii adiţionale de difracţie foarte mici, situate la 20,1

o
; 

27,2
o
; 31,4

o
; 44,5

o
; 48,4

o
; 54,1

o
, atribuite unor urme de fază secundară de La2SiO5 monoclinic 

corespunzând cu PDF 400234 (Figura 5.32).  

Pulberea cu conţinut de Y
 
este constituită din fază de apatit conform PDF 301457, 

faze secundare de Y2O3 hexagonal (PDF 201412), Y2SiO5 monoclinic (PDF 410004) şi urme 

de Y2Si2O7 (PDF 742163), ce impurifică reţeaua gazdă. Linia principală a structurii 

hexagonale de apatit este centrată la un unghi de difracţie 2 = 32
o
. Linii adiţionale de 

intensitate mai scăzută, situate la 27
o
; 29,6

o
; 30,7

o
;  40,1

o
; 52,9

o
 sunt atribuite Y2O3, cele 

situate la 29,1
o
; 29,5

o
; 30,7

o
; 32,5

o
; 33,7

o
; 46,2

o
; 48,1

o
 sunt atribuite Y2SiO5 şi respectiv la 

25,5
o
; 31,3

o
; 33,4

o
; 37

o
 aparţin fazei de Y2Si2O7.  

Introducerea ionilor de Mg
2+

 în reţeaua gazdă ce conţine şi Y
3+

 conduce la obţinerea 

unei apatite aproape pure din punct de vedere structural, cu formula MgY4(SiO4)3O  conform 

PDF 201410, izostructurală cu Mg2Y8(SiO4)6O2, având linia principală de difracţie centrată la 

un unghi de difracţie 2 = 32,3
o
. Substituirea ionilor de Mg

2+
 cu ioni Ca

2+
 asigură formarea 

unei structuri pure de apatit ce conţine fază hexagonală de tip Ca4Y6(SiO4)6O2 (PDF 270093), 

izostructurală cu Ca2Y8(SiO4)6O2. 
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Figura 5.32. Difractogramele XRD ale pulberilor de apatit La10(SiO4)6O3 (a),  

Y10(SiO4)6O3 (b), Mg2Y8(SiO4)6O2 (c), Ca2Y8(SiO4)6O2 (d) 

 

În urma analizei XRD s-au obţinut şi parametrii microstructurali ai probelor de apatit 

obţinute prin Combustie, prezentaţi în Tabelul 5.11. 

 

Tabel 5.11. Parametrii microstructurali ai apatitelor obţinute prin Combustie 

Codificare apatit 

 

     Parametrii celulei elementare 

    a = b 

     (Å) 

c 

(Å) 

        V 

(Å
3
) 

  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 
 

 

Diferenţele între parametri microstructrali ai reţelelor de apatit sunt date de 

dimensiunile cationilor diferiţi: (rLa(I) = 1,1 Å,  rLa(II) = 1,216 Å; rY(I) = 0,96 Å, rY(II) = 1,075 Å; 

rMg(I) = 0,72 Å, rMg(II)  0,89 Å; rCa(I) = 1,06 Å, rCa(II) = 1,18 Å) [45]. Astfel, celula elementară 

cu cel mai mare volum aparţine LaAp iar cele mai mici dimensiuni structurale aparţin, aşa 

cum era de aşteptat, apatitei constituită din perechea de cationi Mg
2+

-Y
3+

. 
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6. PROPRIETĂŢILE LUMINESCENTE ALE SILICAŢILOR CU STRUCTURĂ DE 

APATIT 

 

Compuşii aparţinând familiei structurale a apatitelor, cu formula chimică 

M10(TO4)6X2  (M = Ca
2+

, Sr
2+

, La
3+

, Y
3+

, etc., T = Si
4+

, P
4+

, S
4+

 şi X = O
2-

, Cl
-
, F

-
) şi simetrie 

spaţială P63/m, atrag tot mai mult atenţia în ultimii ani ca reţele gazdă pentru ionii de 

lantanide şi nu numai, servind în aplicaţii laser şi ca materiale luminescente [1-5]. Prin 

poziţiile cationice cu simetrie diferită de tipul: C3 (4f) în care atomii au coordinare 9, 

respectiv Cs (6h) în care atomii au coordinare 7, încorporarea preferenţială a ionilor activatori 

de pământuri rare şi metale tranziţionale poate influenţa luminescenţa apatitelor [6].  

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

obţinerea de noi luminofori cu aplicaţii în domeniul sistemelor de iluminat eficient. 

 

6.1 Influenţa unor parametri experimentali asupra luminescenţei apatitelor de tipul 

AxRE10-x(SiO4)6O3-x/2  

 

În procesul de elaborare al unui luminofor trebuie luaţi în considerare o serie de 

parametrii experimentali, care trebuie aleşi astfel încât să contribuie fiecare la obţinerea celor 

mai bune performanţe ale materialului. Ropp face o clasificare a parametrilor, care pot să fie 

de două tipuri: dependenţi şi independenţi [7]. Parametrii care afectează fenomenul de 

luminescenţă, sunt: ►tipul activatorului; ►concentraţia activatorului; ►natura reţelei gazdă; 

►metoda de sinteză; ►temperatura de calcinare; ►durata de calcinare; ►raportul reactanţilor.  

 

6.1.1 Natura şi concentraţia activatorului  

 

În cele ce urmează este discutat efectul dopării simple şi multiple cu ioni de pământuri 

rare (RE
3+ 

= Ce, Tb, Eu) asupra emisiei luminescente a silicatului de calciu-ytriu tip apatit, 

descris de formula Ca2Y8(SiO4)6O2 (notat CYSO), obţinut prin Combustie. Condiţiile de 

sinteză ale probelor sunt prezentate în subcapitolul 5.6. În figura 6.1, sunt prezentate spectrele 

de emisie şi excitare ale apatitei CYSO dopate cu diferiţi ioni de RE şi diagramele de transfer 

energetic ale ionilor activatori. 
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Figura 6.1. Spectrele de excitare, de emisie şi diagramele energetice corespunzătoare apatitei 

CYSO dopate cu Ce
3+

(a), Tb
3+

(b) şi Eu
3+

(c) 

 

Prin excitarea probei de apatit CYSO:Ce
 
cu radiaţie luminoasă UV în banda ceriului 

(em = 406 nm) se produce un salt al electronilor în ionii de Ce
3+

 (4f 
1
), de pe nivelul 

fundamental 4f pe nivelul superior 5d, care generează o bandă largă de excitare cu un maxim 

la 321 nm (Figura 6.1.a). Revenirea electronilor în starea fundamentală, are loc cu o emisie 

luminescentă în zona de albastru a spectrului vizibil, înregistrată sub forma unei benzi 

asimetrice cu un maxim situat la 406 nm şi un umăr situat la 469 nm, atribuite tranziţiilor 

5d
2
F5/2, respectiv 5d

2
F7/2, nivelul fundamental fiind împărţit în două subnivele de 

cuplarea spin-orbită [8]. 

Tranziţiile specifice ionilor de Tb
3+

 (4f
8
), pot fi împărţite în două grupe, 

corespunzătoare tranziţiilor de spin premise (SP), de tip f-d şi interzise (SI), de tip f-f [9]. 

Doparea cu Tb
3+

 determină apariţia în spectrul de excitare (Figura 6.1.b), de benzi largi cu 
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intensitate ridicată, situate la 235 nm, 276 nm, 303 nm, atribuite tranziţiilor electronice f-d în 

ionii de Tb
3+ 

şi benzi cu intensitate mică, situate în intervalul 350500 nm, datorate 

tranziţiilor f-f [10]. Spectrul de emisie al apatitei CYSO:Tb, înregistrat prin excitare cu 235 

nm, este constituit din linii înguste, atribuite tranziţiilor: 
5
D3→

7
F6,5,4 (380460 nm); 

5
D4→

7
F6 

(487 nm şi 492 nm); 
5
D4→

7
F5 (544 nm şi 551 nm); 

5
D4→

7
F4 (285 nm şi 592 nm) [11]. Alura 

sub formă de linii înguste a spectrului de emisie, se datorează diferenţelor mici de energie 

între straturile 
7
FJ ale nivelului fundamental. Culoarea luminescentă a probei, în zona de 

verde, este dată de linia de emisie, de intensitate maximă, situată la 544 nm.   

Doparea cu Eu
3+

 (4f
6
) a apatitei CYSO, conduce la obţinerea unei luminescenţe în 

zona de roşu a spectrului vizibil. Spectrul de excitare al probei (Figura 6.1.c), înregistrat în 

banda europiului (em = 615 nm), este constituit dintr-o bandă largă, asimetrică, cu un maxim 

la 243 nm şi o bandă ascuţită situată la 305 nm, datorate tranziţiilor electronice f-d din ionii 

de Eu
3+

şi benzi cu intensitate scăzută situate intervalul 350400 nm, atribuite tranziţiilor 

interzise f-f. Spectrul de emisie, înregistrat la excitarea probei cu 305 nm, prezintă mai multe 

linii înguste, situate la 580 nm (
5
D1→

7
F1), 587 nm (

5
D0→

7
F0), 596 nm (

5
D0→

7
F1) şi 615 nm 

(
5
D0→

7
F2) [4]. 

Pentru obţinerea unui led de culoare albă, o modalitate simplă este aceea de prepara 

un luminofor activat multiplu, care să emită la lungimi de undă din domeniile spectrale: roşu, 

albastru, verde [12]. Prin combinarea celor trei culori de bază în anumite proporţii, poate fi 

obţinută o emisie de lumină albă. În acest scop, s-a realizat o dopare triplă, cu concentraţii 

molare egale de 1,5%  Ce
3+

, Tb
3+

 şi Eu
3+

 a apatitei CYSO. În literatură, studiul dopării cu 

Eu
3+ 

a
 
apatitei cu formula Ca2Y8(SiO4)6O2, a arătat o preferinţă a ionilor activatori în 

ocuparea locurilor A(I), poziţie în care luminescenţa datorată tranziţiilor 
5
D0→

7
F2 ale ionilor 

Eu
3+ 

s-a dovedit a fi mai intensă [13]. Spectrele de excitare şi emisie luminescentă ale apatitei 

dopate triplu cu Ce-Tb-Eu, sunt prezentate în Figura 6.2. 

Spectrele de excitare (Figura 6.2.a) surprind comportarea luminoforului CYSO:Ce-

Tb-Eu la excitarea în benzile de emisie specifice fiecărui ion activator în parte. Astfel, 

spectrul de excitare în banda Ce
3+

 prezintă maxime situate la 321 nm şi 364 nm, spectrul 

înregistrat în banda Tb
3+

 afişează maxime la 230 nm, 321 nm şi 379 nm iar spectrul de 

excitare în banda Eu
3+

, arată trei maxime poziţionate la 264 nm, 306 nm şi 395 nm. Emisia 

probei de apatit la diferite lungimi de undă de excitare, corespunzătoare maximelor din 

spectrele de excitare, poate fi urmărită în Figura 6.2.b. Intensităţi mari de emisie în zona de 
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verde, pot fi observate la excitarea probei cu 230 nm, în banda Tb
3+

 şi în zona de roşu prin 

excitare cu 306 nm, în banda Eu
3+

. 

 

 

  

Figura 6.2. Spectrele de excitare (a) şi emisie  la diferite lungimi de unda de excitare (b)  

ale luminoforului CYSO:Ce-Tb-Eu 

 

La excitarea cu 365 nm, silicatul tip apatit CYSO:Ce-Tb-Eu prezintă o luminescenţă 

albă, cu o contribuţie predominantă a Ce
3+

, având potenţial aplicativ în confecţionarea LED-

urilor.  

În Figura 6.3, pot fi urmărite culorile de emisie luminescentă, percepute cu ochiul 

liber sub lampa UV (365 nm), ale apatitelor CYSO dopate simplu, cu: Ce, Tb, Eu
 
şi dopate 

triplu cu Ce-Tb-Eu.  

 

 

 

 

Figura 6.3. Culoarea de emisie sub lampa UV (365 nm) a apatitei CYSO  

dopată cu Ce
3+

(a), Tb
3+

(b), Eu
3+

(c), Ce
3+ 

-Tb
3+

-Eu
3+

(d) 

(a)                       (b)                     (c)                     (d) 
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În cadrul metodei de Precipitare asistată de mW, a fost efectuat un studiu privind 

influenţa concentraţiei ionului activator de Ce
3+

 asupra emisiei luminescente a apatitei 

Ca2Y8(SiO4)6O2. Au fost astfel sintetizate 5 probe de tip apatit dopate cu diferite concentraţii 

de ion activator de Ce
3+

 (0,5%, 1,5%, 3,0%, 6,0%, 9,0%), raportate la 8 moli Y (* în Figura 

6.4). Calcinarea probelor s-a făcut la 1400
o
C, 4h.  

În Figura 6.4, pot fi urmărite spectrele de emisie ale apatitelor CYSO:Ce, la excitarea 

cu radiaţie UV cu lungimi de undă diferite. Spectrele constau din benzi largi, asimetrice, cu 

maxime situate în intervalul 375475 nm, în zona de albastru a spectrului vizibil. Conform 

teoriei lui Blasse, în reţeaua de apatit locurile cationice (II), Wyckoff (6h), aflate în 

apropierea oxigenilor interstiţiali preferă să acomodeze cationi cu sarcină mare sau rază 

ionică mică pentru a compensa deficitul de sarcină [14]. Ionii de Ce
3+

 având raza mare (r = 

1,196 Å, NC9), preferă ocuparea locurilor (I), Wyckoff (4f), cu implicaţii asupra emisiei 

luminescente a materialului. La excitarea cu 321 nm, a apatitei dopate cu 0,5% Ce
3+

, 

maximele de emisie situate la 400 nm şi 469 nm (Figura 58 a)  pot fi atribuite tranziţiilor 

electronice ale ionilor de Ce
3+

(I) de pe nivelul excitat 5d cu energia cea mai scăzută, pe cele 

două subnivele fundamentale: 
2
F7/2 , 

2
F5/2. Cu creşterea nivelului de dopare al apatitei la 3,0% 

Ce
3+

 se observă apariţia unui mic umăr, situat la 424 nm, corespunzător încorporării ionilor 

de Ce
3+

 şi în poziţia (II) [8]. La nivelul maxim de dopare cu 9,0% Ce
3+

, umărul de la 424 nm 

devine mult mai vizibil ca urmare a încorporării unei părţi mai mari din ionii de Ce
3+

 în 

poziţia (II). 
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Figura 6.4. Spectrele de emisie ale CYSO:Ce, la excitarea cu lungimi de undă diferite 

 

Intensitatea de emisie a probelor este influenţată atât de concentraţia ionului activator 

cât şi de lungimea de undă a radiaţiei de excitare. Astfel, prin excitarea cu 321 nm 

concentraţia optimă de Ce
3+

 în luminoforii cu structură de apatit s-a dovedit a fi de 1,5%  

Ce
3+

 (Figura 6.4.a). Se observă că, la o creştere a conţinutului de ceriu peste această valoare, 

intensitatea de emisie scade brusc datorită efectului de stingere a luminescenţei. La excitarea 

cu 362 nm, maximul de emisie este atins la un nivel de dopare mai mare, de 6,0%  Ce
3+

 

(Figura 6.4.b).   

În vederea înlocuirii pământurilor rare cu materiale mai accesibile şi a obţinerii unui 

nou tip de luminofor cu aplicabilitate în domeniul LED-urilor, s-a studiat doparea silicaţilor 

tip apatit cu ioni de Bi
3+

, folosiţi în multe alte reţele gazdă conform datelor din literatură 

[15,16]. Ionii de Bi
3+

 (6s
2
6p

3
) generează luminescenţa în reţeaua gazdă prin tranziţii 

electronice între nivelul fundamental 6s
2
 şi nivelele 6s, 6p din starea sa excitată [17]. Prin 

tranziţiile: 
1
S0→

3
P1; 

1
S0→

1
P1, ionii de Bi

3+
 generează benzi largi de absorbţie în domeniul 

UV sau nUV. De menţionat este că tranziţiile electronice de tipul: 
1
S0→

3
P0, 

1
S0→

3
P2 sunt 

strict interzise de regulile de selecţie j [18,19].  

A fost investigată variaţia luminescenţei apatitei de tipul La10(SiO4)6O3, la doparea cu 

diferite concentraţii de ion activator de Bi
3+

, raportate la 10 moli La, după cum urmează: 
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0,25%, 0,50%, 1,00%, 1,50%, 2,00%; 3,00% Bi. În Figura 6.5, sunt prezentate spectrele de 

excitare şi emisie luminescentă a apatitelor cu conţinutul variabil de Bi. 

Spectrele de excitare din Figura 6.5.a, sunt constituite din 2 benzi largi, cu maxime 

situate la 227 nm şi 301 nm,  indiferent de concentraţia ionului dopant. Ionii de Bi
3+

, 

substituind cationii de La
3+

 ai reţelei gazdă de apatit, pot să ocupe simultan poziţiile I (4f), 

NC9 şi II (6h), NC7. Diferenţa între razele ionice ale celor doi cationi: rLa
3+

(I) = 1,216Å şi 

rBi
3+

(I) = 1,17 Å de 0,046 Å; respectiv rLa
3+

(II) = 1,1 Å şi rBi
3+

(II) = 1,03 Å de 0,07 Å arată 

preferinţa ionilor de Bi
3+

 de a se fixa în poziţia (I), fapt confirmat de teoria lui Blasse. În 

această poziţie, legăturile Bi-O sunt mai lungi şi mai slabe, energia de excitare pentru cationii 

de Bi
3+

 fiind mai mică, cu o lungime de undă mai mare. Astfel, maximele de excitare de la 

227 nm şi 301 nm, pot fi atribuite tranziţiilor 
1
S0→

3
P1 ale ionilor de Bi

3+
 încorporaţi în 

poziţiile La(II), respectiv La(I), conform cu datele din literatură [20]. Spectrele de emisie 

(Figura 6.5.b), sunt constituite dintr-o bandă largă, asimetrică, cu un maxim situat la 442 nm 

şi un umăr la 465 nm. Cele două maxime de emisie sunt datorate tranziţiilor 
3
P1→

1
S0 în ionii 

de Bi
3+

 (I), respectiv Bi
3+

(II). Interesant de observat este că raportul între intensităţile celor 

două benzi de emisie scade odată cu creşterea concentraţiei activatorului. 

 

  

Figura 6.5. Spectrele de excitare (a), de emisie (b) şi variaţia intensităţii de emisie cu 

concentraţia de Bi
3+

 în silicatul de lantan La10(SiO4)6O3:Bi 
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Acest comportament sugerează faptul că la o concentraţie mai mare de activator 

numărul de cationi dopanţi încorporaţi la poziţia II creşte. Până la un dopaj de 1,5% Bi
3+

, are 

loc o creştere a intensităţii de emisie urmată de reducerea dramatică a luminescenţei peste 

această valoare, ca urmare a fenomenului de stingere a luminescenţei. Acest fenomen, care 

scade intensitatea fluorescenţei unei substanţe poate fi cauzat de diferite procese cum ar fi:  

transfer de energie neradiativ între centrul luminescent şi reţeaua gazdă, coliziuni la 

concentraţii mari de activator [7].  

Prin configuraţia electronică pe care o are ionul de Bi
3+ 

în afara 6s
2
, proprietăţile 

optice ale luminoforilor cu Bi sunt puternic influenţate de numărul de coordinare şi de 

înconjurarea locurilor din reţea în care activatorul este încorporat [21]. Luminescenţa produsă 

de ionii de Bi
3+

, poate fi modulată de la: UV, albastru la verde, în funcţie de simetria reţelei 

gazdă, aspecte care vor fi discutate în subcapitolul 6.1.2.  

În concluzie, luminescenţa apatitelor poate fi controlată prin alegerea corespunzătoare 

a activatorului: roşu (Eu
3+

), albastru (Ce
3+

, Bi
3+

), verde (Tb
3+

), iar intensitatea de emisie este 

influenţată de concentraţia de activator folosită. Pentru fiecare activator în parte este necesară 

determinarea concentraţiei optime care produce o intensitate maximă de emisie. 

 

6.1.5 pH-ului mediului de precipitare  

A fost studiată luminescenţa apatitei Ca2Y8(SiO4)6O2:Ce
3+

, Tb
3+

 (CYSO:Ce,Tb) 

sintetizată prin Precipitare simplă, la pH diferit, cu exces molar de 40% TEOS, pentru a 

evidenţia influenţa condiţiilor de sinteză asupra luminescenţei materialului. 

În Figura 6.19, sunt prezentate spectrele de excitare şi emisie ale apatitelor, puternic 

influenţate de valoarea pH-ului din timpul precipitării [32]. Spectrele de excitare (Figura 

6.19.a, b) sunt compuse din benzi largi, fapt ce sugerează că ionii activatori de Ce
3+

 şi Tb
3+

 

formează centre luminescente în poziţii diferite ale structurii cristaline. Spectrele de excitare 

în banda Ce
3+

 (Figura 6.19.a) sunt dominate de benzile situate peste 260 nm, în timp ce 

spectrele de excitare în banda Tb
3+

 (Figura 6.19.b) sunt dominate de benzi sub 260 nm.  
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Figura 6.19. Spectrele de excitare în banda Ce
3+

 (a), Tb
3+ 

(b) şi spectrele de emisie 

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

 

Studiind Figura 6.19.a, se poate observa că probele obţinute la pH 7 şi pH 9 prezintă o 

excitabilitate foarte scăzută, pusă pe seama faptului că probele sunt impure din punct de 

vedere structural, conţinând Y2O3 (pH 7) şi Y2SiO5 (pH 9), confirmate de XRD (subcapitolul 

5.5). Proba obţinută la pH 11, având o singură fază cristalină de apatit, prezintă un grad de 

excitabilitate ridicat în domeniul 260380 nm, datorat tranziţiilor electronice ale Ce
3+

 între 

nivelul fundamental 4f
1
, splitat de câmpul cristalin şi nivelul 5d. Banda mică de la 243 nm 

este specifică tranziţiilor care au loc în ionii de Tb
3+

. Deşi proba obţinută la pH liber este de 

asemenea pură structural, benzile situate la 298 nm, 320 nm sunt mai scăzute ca intensitate, în 

timp ce banda de la 367 nm este abia vizibilă sub forma unui mic umăr. Pentru a atribui 

aceste benzi de excitare trebuie să luăm în considerare faptul că apatitele conţin două poziţii 

diferite pentru cationii majoritari Ca
2+

 şi Y
3+

, M(I), cu poziţia Wyckoff 4f, CN9, simetrie C3; 

M (II), cu poziţia 6h, CN7, simetrie Cs [33,34]. Poziţiile M (I) pot fi ocupate atât de Y
3+

 cât şi 

de Ca
2+

, pe când locurile M (II) sunt ocupate numai de Y
3+

 [33]. Astfel, ionii de Ce
3+

 şi Tb
3+
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pot ocupa arbitrar 4 poziţii cationice: Ca (I), Y (I), Ca (II), Y (II), caracterizate de simetrii 

diferite C3 şi Cs. Ţinând cont de razele ionice ale activatorilor Ce
3+

 (rI = 1,196 Å, NC9; rII = 

1,07 Å, NC7) şi Y
3+

 (rI = 1,095 Å, NC9; rII = 0,98 Å, NC7) cât şi de ale cationului dominant 

Y
3+

 (rI = 1,075 Å, NC9; rII = 0,96 Å, NC7) este foarte probabil ca activatorii să substituie 

ytriul din ambele poziţii cu simetrie C3 şi Cs. 

Prezenţa benzilor multiple de excitare din Figura 6.19.a, poate fi atribuită formării de 

centre luminescente ale ceriului în locurile M (I) şi M (II) cât şi divizării nivelului excitat 5d, 

datorită influenţei câmpului cristalin [35]. Spectrele de excitare în banda Tb
3+

 (Figura 6.19.b), 

ale probelor cu structură pură de apatit (pH 11, pH liber) surprind apariţia unei benzi intense 

la 230 nm, atribuită tranziţiilor 4 f 
8
→4f 

7
5d

1
 în ionii de Tb

3+
 [35,36] alături de benzile largi 

ale Ce
3+

, în timp ce spectrele probelor cu puritate scăzută (pH 7, pH 9) prezintă o singură 

bandă centrată la 243 nm. Încorporarea Tb
3+

 în alte reţele gazdă decât cea de apatit, cum ar fi 

Y2O3 (pH 7) sau Y2SiO5 (pH 9), conduce la translatarea picului de excitare de la 230 nm (pH 

11, pH liber) spre lungimi de undă mai mari (243 nm). Micul umăr de excitare de la 230 nm, 

din proba pH 9, indică prezenţa fazei de apatit în cantitate mică, în conformitate cu rezultatul 

XRD (subcapitolul 5.5). Prin excitare cu 365 nm, spectrele de emisie (Figura 6.19.c), prezintă 

o bandă  largă, asimetrică  a Ce
3+

, cu două maxime situate la 400 nm şi 419 nm, care se 

extinde spre lungimi de undă mai mari, surprinzând patru benzi bine definite ale Tb
3+

, în 

intervalul 475585 nm. Emisia ceriului constă din tranziţiile intra-configuraţionale tipice 

df, din starea excitată d în starea fundamentală a ionilor de Ce
3+

 (
2
F5/2, 

2
F7/2), splitată de 

cuplarea spin-orbită [35]. Excitarea cu 230 nm şi 245 nm (Figura 6.19.d), dezvăluie toate 

liniile terbiului situate în domeniile albastru, verde şi roşu specifice tranziţiilor 
5
D4→

7
Fj (j = 6, 

5, 4) [35]. Reprezentarea schematică a emisiilor Ce
3+

 şi Tb
3+

, împreună cu transferul de 

energie între cei doi cationi, poate fi urmărită în Figura 6.20.a [32]. Atunci când luminoforul 

este excitat cu 365 nm, radiaţia UV este absorbită de Ce
3+

 şi apoi este transferată, din starea 

excitată 5d către starea
 
excitată 

5
D3 a Tb

3+
. Emisii de intensitate scăzută pot să apară în Tb

3+
 

datorită tranziţiilor electronice de pe nivelul 
5
D3 pe nivelele

 7
FJ (J = 6, 5, 4), fiind însă acoperite 

de emisia Ce
3+ 

în domeniul 400450 nm. O parte din energie este transferată non-radiativ 

între nivelurile 
5
D3 şi 

5
D4 ale Tb

3+
. Tranziţiile electronice de pe nivelul 

5
D4→

7
F4,5,6, generează 

bine cunoscutele emisii ale Tb
3+

, situate în domeniile spectrale: albastru (487 nm, 498 nm), 

verde (545 nm) şi roşu (585 nm). 
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Figura 6.20. Diagrama nivelurilor de energie prezentând transferul energetic între Ce
3+

 şi 

Tb
3+  

în reţeaua de apatit (a), Diagrama cromatică şi culorile de emisie sub lampa UV ale 

luminoforilor pH11 şi pH liber preparaţi cu exces molar de 40% TEOS (b)  

 

Diagrama cromatică a probelor constituite din fază pură de apatit este prezentată în 

Figura 6.20.b, alături de imaginile sub lumină UV ale luminoforilor pH 11 şi pH liber [32]. 

Calculul coordonatelor cromatice plasează apatitele astfel: ►în zona albastră (x = 

0,175; y = 0,141 pH 11 şi x = 0,178; y = 0,155 pH liber) dacă sunt excitate cu 356 nm; ►în 

zona turquoise-alb (x = 0,239; y = 0,279 pH 11 şi x = 0,243; y = 0,280 pH liber) prin excitare 

cu 243 nm; ►în zona verde deschis (x = 0,248; y = 0,449 pH 11 şi x = 0,250; y = 0,453 pH 

liber) prin excitare cu 230 nm.  

La excitarea cu radiaţie luminoasă cu aceeaşi lungime de undă, nu se observă 

diferenţe semnificative de culoare între probele pH 11 şi pH liber, diferenţa constând în 

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

mare decât cea a probei pH liber. 

 

7. PROPRIETĂŢILE ELECTRICE ALE SILICAŢILOR  

CU STRUCTURĂ DE APATIT 

 

7.1 Efectul dopării cu Bi
3+

 la cationul La
3+

,
 
asupra conductivităţii ionice a La10Si6O27  

 

În acest studiu s-a urmărit efectul concentraţiei ionilor dopanţi de Bi
3+

 şi al 

temperaturii de sinterizare asupra compoziţiei, structurii şi conductivităţii ionice a apatitelor 

descrise de formula: La10-xBix(SiO4)6O3 (x = 0; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3). Calcinarea pulberilor de 
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apatit s-a făcut la 1200
o
C, 4h, iar sinterizarea ceramicilor la 1400

o
C, 6h. Proba dopată cu 

1,5% Bi (x = 0,15), a fost sinterizată şi la 1500
o
C. Cantitatea experimentală de Bi, 

încorporată în reţeaua de apatit, a fost evidenţiată prin măsurători ICP-OES, aspect care nu a 

fost discutat în literatură până în prezent. Alegerea ionului dopant a fost făcută ţinând cont de 

faptul că Bi
3+

, datorită structurii electronice, poate să determine o polarizabilitate ridicată în 

reţeaua oxidică ce poate îmbunătăţi mobilitatea ionilor de O
2-

, contribuind la creşterea 

conductivităţii materialului [1]. De altfel, Bi
3+

 este folosit ca dopant în diferite sisteme 

oxidice pentru îmbunătăţirea conductivităţii ionice şi a sinterabilităţii materialului [2,3]. 

Literatura prezintă diferite varietăţi de apatit dopate cu Bi
3+

 care au conductivităţi în 

domeniul 3,1
.
10

-6
2,4

.
10

-5
 S

.
cm

-1
, la 700

o
C [4,5]. Prin RSS, s-au obţinut apatite de tipul La10-

xBix(SiO4)6O3 (x = 0,5÷2), cu conductivităţi superioare, de 2,4
.
10

-4
 S

.
cm

-1
 la 700

o
C [6]. 

 

 

7.1.1 Caracterizarea structurală 

 

Difractogramele XRD prezentate în Figura 7.1, arată că toate pulberile conţin fază de 

apatit cristalizată în sistem hexagonal [7]. Linia principală de difracţie a structurii de apatit  

cu formula La10(SiO4)6O3, corespunzătoare PDF 530291, este centrată la un unghi de difracţie 

2 = 30,7
o 
şi corespunde planului cristalin cu indice Miller [221].  

Probele prezintă mici linii adiţionale de difracţie, atribuite unei faze secundare de 

La2SiO5 (PDF 10742011) (Figura 7.1.a), care dispare după tratamentul de sinterizare al 

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

 

Au fost testate mai multe tipuri de simetrii spaţiale: P63/m (176), P63 (173) şi P-3 

(147) şi cea mai bună potrivire cu modelul experimental de difracţie al pulberilor de apatit 

fost obţinută pentru P-3 (147) conform ICSD 1526451 (a = b = 9.725 Å, c = 7.189 Å, V = 

588.831 Å
3
) [8]. Parametrii reţelei cristaline, poziţia atomilor în reţea şi factorii de ocupare ai 

atomilor s-au determinat prin rafinare Rietveld folosind softwear-ul Reflex al BIOVIA 

Materials Studio [9]. Rafinarea structurală a probelor a permis determinarea poziţiei 

structurale a La la care se încorporează Bi. În apatitele cu grupare spaţială de tipul P-3 (147), 

ionii de La
3+

 pot ocupa diferite poziţii cristalografice: La1/La2 cu coordinare 9 (2d) şi La3 cu 

coordinare 7 (6g) [8]. S-a constatat că cea mai bună potrivire a modelelor experimentale de 

difracţie ale pulberilor au fost obţinute pentru atomii de Bi ocupând poziţia La3. Raza ionică 

a La
3+

 în poziţiile La1/La2 este 1,216 Å iar în poziţia La3 este de 1,1 Å [10]. Pentru proba 

dopată cu 1,5% Bi sinterizată la 1400
o
C, fitarea parametrilor XRD este prezentată în Figura 

7.2.a, alături de aranjamentul atomilor în vecinătatea canalului O5-O6 (Figura 7.2.b) şi de 

coordinarea lantanului în cele trei poziţii: La1, La2, La3 (Figura 7.2.c) [7].  

Parametrii structurali rafinaţi sunt sumarizaţi în Tabelul 7.1 [7]. Se poate observa că 

parametrii de reţea nu se modifică substanţial odată cu nivelul de dopare cu bismut, deoarece 

razele celor doi cationi, La
3+

 şi Bi
3+

, sunt practic egale (1,03 Å pentru NC6) [10].  
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Figura 7.2. Difractogramele XRD ale pulberii de apatit cu 1,5% Bi sinterizate la 1400
o
C (a); 

dispunerea atomilor în vecinătatea canalelor de oxigen (inset b); coordinări ale La (c)  

 

Dimensiunea efectivă a cristalitelor (Def) şi deformările reţelei cristaline () au fost 

evaluate cu ajutorul relaţiei Williams-Hall [11] şi sunt prezentate în Tabelul 7.1. Densităţile 

teoretice (Dt), obţinute din parametrii reţelei cristaline, densităţile aparente (Dm), măsurate cu 

ajutorul principiului lui Arhimede şi densităţile relative (Dr), obţinute din raportul celor două 

menţionate anterior sunt şi ele precizate în Tabelul 7.1.  

Tratamentul termic de sinterizare, efectuat la 1400
o
C, 6h, a condus la obţinerea unor 

ceramici cu densităţi relative cuprinse între 79,41% şi 87,09%. Densitatea probei dopată cu 

1,5%  Bi a crescut la 91,63% în urma sinterizării la 1500
o
C, 6h. 
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Tabel 7.1. Parametrii microstructurali rafinaţi şi densităţile ceramicilor tip apatit  

Parametrii 

de reţea 

Nivelul teoretic de dopare cu Bi (%) 
1
 

0,0 1,0 1,5 1,5 * 2,0 3,0 

a = b (Å) 9,723 9,724 9,721 9,725 9,725 9,721 

c  (Å) 7,187 7,190 7,195 7,189 7,190 7,192 

V (Å
3
) 588,497 588,820 588,813 588,822 588,831 588,604 

Rp (%) 4,45 3,72 3,29 3,79 2,63 3,38 

Rwp (%) 6,07 4,84 4,21 5,45 3,35 4,35 

Focup O5 1,000 0,988 0,905 0,828 0,998 1,000 

Focup O6 0,239 0,293 0,197 0,128 0,078 0,432 

Def (nm) 86 83 95 118 74 58 

 
.
10

-4
 (%) 5,520 5,170 4,070 3,300 5,300 7,200 

Dm (g/cm
3
) 4,889 4,530 4,581 5,155 4,428 4,490 

Dt (g/cm
3
) 5,614 5,622 5,327 5,626 5,630 5,654 

Dr (%) 87,09 80,58 81,41 91,63 78,65 79,41 
 

*Proba sinterizată la 1500
o
C ; 

1
 raportat la 10 moli La 

 

Ceramicile dopate cu 1,5%  Bi prezintă cele mai mari dimensiuni de cristalite (95 nm 

la 1400
o
C/118 nm la 1500

o
C) şi cele mai mici valori ale deformărilor reţelei (4,07 la 

1400
o
C/3,30 la 1500

o
C) în funcţie de temperatura de sinterizare.    

 

7.1.2 Caracterizarea morfologică şi compoziţională 

 

Morfologia ceramicilor obţinute prin dopare cu Bi
3+

 a fost studiată cu ajutorul 

microscopiei electronice de baleiaj, imaginile obţinute fiind prezentate în Figura 7.3 [7]. Se 

poate observa că omogenitatea şi gradul de compactare al ceramicilor sunt influenţate de 

nivelul de dopare cu bismut. Proba nedopată este omogenă şi bine densificată, compusă din 

granule rotunjite cu o suprafaţă neclară care prezintă nervuri foarte fine. Mărimea granulelor 

variază între 1,0 m şi 2,5 m. Doparea cu 1,5% Bi conduce la formarea unui material dens 

aproape neporos, constând din granule bine formate, alungite şi compacte, fiind lipite unele 

de celelalte prin suprafeţe clare. La doparea cu 3,0% Bi are loc o creştere a porozităţii, 

granulele având un aspect neregulat cu efect de suprafaţă rugoasă, cel mai probabil datorită 

volatilizării Bi2O3. Această caracteristică este confirmată de o densitate scăzută a probei 

(4,490 g/cm
3
) comparativ cu probele 0% Bi (4,889 g/cm

3
) şi 1,5% Bi (4,581 g/cm

3
), 

sinterizate la 1400
o
C. 
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Figura 7.3. Imagini SEM (a,b)  ale ceramicilor tip apatit nedopate şi dopate cu Bi  

 

Prin masurători ICP-OES, s-a evaluat compoziţia elementală reală (La-Bi), a 

ceramicilor sinterizate la 1400
o
C. S-a determinat astfel conţinutul de Bi care este de 

aproximativ două ori mai mic decât valoarea teoretică, fapt datorat cel mai probabil unei 

volatilizări pe parcursul tratamentelor termice repetate [12]. Totuşi, formarea acestor compuşi 

volatili contribuie la o dispersare uniformă şi avansată a Bi în reţeaua gazdă de apatit. 

Rezultatele experimentale ale analizei ICP-OES sunt prezentate alături de formulele teoretice 

ale apatitelor obţinute, în Tabelul 7.2 [7]. 

 

Tabel 7.2. Compoziţii teoretice şi experimentale ale apatitelor  

pe baza rezultatelor ICP-OES   

 

           Cod 

           proba 

Date teoretice  Date experimentale ICP-OES 

Formula Apatit 
Lateor 

(mg) 

Biteor  

(mg) 

La exp 

(mg)

 

Bi exp 

(mg)

 

Formula Apatit 
  Bi  

( (moli) 

  0,0 % Bi La10(SiO4)6O3 34,92 0,00 35,09 0,00 La10,04(SiO4)6O3,06 0,00  

1,0 % Bi La9,9Bi0,1(SiO4)6O3 34,44 0,52 34,10 0,29 La9,80Bi0,06(SiO4)6O2,79 0,06 

1,5 % Bi La9,85Bi0,15(SiO4)6O3 34,20 0,78 34,56 0,41 La9,95Bi0,08(SiO4)6O3,04 0,08 

 2,0 % Bi La9,8Bi0,2(SiO4)6O3 33,97 1,04 35,31 0,53 La10,18Bi0,10(SiO4)6O3,42 0,10 

3,0 % Bi La9,7Bi0,3(SiO4)6O3 33,51 1,56 33,99 1,08 La9,84Bi0,21(SiO4)6O3,07 0,21 

 corespunzător pentru 0,05 g probă 

 

Studiind formulele compoziţionale determinate în urma evaluării ICP-OES, se 

observă că proba dopată cu 1,5% Bi are compoziţia cea mai apropiată de formula teoretică. 

Cu ajutorul analizei XPS a fost evaluată starea de oxidare a elementelor constitutive 

ale apatitei dopată cu 1,5% Bi şi sinterizată la 1500
o
C.  Datele obţinute în urma masurătorilor 

au fost analizate folosind softul Casa. Au fost înregistrate nivelurile de bază ale orbitalilor La 

3d, Bi 4f şi Si 2s iar cuantificarea lor este dată în Figura 7.4 [7].  

 



                                                        Rezumatul tezei de doctorat                                                      
 

 
35 

 
  

Figura 7.4. Spectrele XPS pentru La 3d (a), Bi 4f (b), Si 2s (c) ale probei 1,5%Bi sinterizată 

la 1500
o
C şi curbele corespunzătoare de deconvoluţie şi fitare  

 

În cazul specific al La 3d, datele experimentale au fost fitate folosind două linii 

poziţionate la 837,7 eV; 834,3 eV şi la 854,5 eV; 851,1 eV pentru fiecare dublet 5/2, 

respectiv 3/2. Acestea, corespund celor două poziţii neechivalente ale La în interiorul celulei 

elementare, în reţeaua de apatit. În plus, au fost luate în considerare două linii satelit de tip 

Shake up pentru fiecare dublet. Ele reprezintă anvelopele care explică divizarea multiplă a 

liniei de bază La 3d. În ceea ce priveşte Bi 4f, au fost găsite două poziţii neechivalente, la 

energii de legătură de 158,6eV şi 163,8eV, corespunzătoare dubletelor spin-orbită de 7/2 şi 

respectiv 5/2. Ele sunt asociate cu stările de oxidare ale Bi
3+

 şi Bi
5+

. De asemenea, în spectru 

sunt observate două poziţii ale satelitului de tip Shake up (1 şi 2), corespunzătoare pierderilor 

de energie fotoelectronice asociate cu excitarea unui electron suplimentar din banda de 

valenţă în banda de conducţie. Deoarece spectrul la nivelul Si 2p, utilizat de obicei în 

analizele XPS, se suprapune cu spectrul La 3d, s-a înregistrat nivelul de bază al Si 2s. 

Spectrul este prezentat în Figura 7.4.c, maximul fiind poziţionat la o energie de legătură de 

152,3 eV. 

 

7.1.3 Caracterizarea prin spectroscopie de impedanţă electrochimică 

 

Pentru efectuarea măsurătorilor de conductivitate ionică, pulberile de apatit au fost 

pastilate prin presare la 127 MPa şi apoi sinterizate în aer. Pe ambele suprafeţe ale pastilelor 

ceramice a fost aplicată pastă conductivă de Ag, cu rol de electrod, care a fost fixată printr-un 

tratament termic la 400
o
C, 1h. Conductivităţile ionice ale ceramicilor cu structură de apatit 
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dopate cu Bi
3+

 au fost determinate prin măsurători de impedanţă electrochimică, efectuate în 

domeniul de frecvenţă:  0,1 Hz300 KHz, la temperaturi cuprinse între 300600
o
C, cu un 

gradient de 50
o
C, în atmosferă de aer. Procesele electrochimice elementare care au loc în 

ceramicile cu structură de apatit au fost evidenţiate cu ajutorul unor circuite electrice 

echivalente corespunzătoare (RC) în planul numerelor complexe [13]. Figura 7.5 prezintă 

spectrele tipice de impedanţă Nyquist, măsurate la 500
o
C,  ale ceramicilor sinterizate la 

1400
o
C alături de spectrele Nyquist ale probei 1,5% Bi, măsurate la diferite temperaturi.  

 

 

 

Figura 7.5. Graficele Nyquist ale ceramicilor tip apatit măsurate la 500
o
C şi circuitul electric 

echivalent (a); variaţia cu temperatura a impedanţei probei 1,5% Bi sinterizată la 1400
o
C (b)  

Aşa cum se poate observa, proba dopată cu 1,5% Bi prezintă cea mai scăzută 

rezistenţă a proceselor elementare, un indiciu al conductivităţii crescute [7]. Spectrul de 

impedanţă constă în două semicercuri uşor distorsionate. Semicercul din domeniul 

frecvenţelor mari (stânga), cu o valoare a capacitanţei de Cgb = 1,97
.
10

-10
 F pentru  proba  cu 

1,5% Bi, este asociat cu răspunsul interfeţei granulare, fiind în concordanţă cu alte date 
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raportate în literatură [14]. În cazul aceleiaşi probe, semicercul din domeniul frecvenţelor 

mici (dreapta), are valoarea capacitanţei de Ce = 1,11
.
10

-5
 F şi poate fi identificată ca fiind 

contribuţia proceselor electrochimice care au loc la suprafaţa metalică a electrodului. 

Deoarece în literatură capacitanţa materialului în faza de volum se situează în domeniul 10
-12

 

F, contribuţia conductivităţii prin această fază este inclusă în rezistorul de serie Rb al 

circuitului echivalent electric împreună cu contribuţia mult mai mică a firelor şi contactelor 

electrice [14]. Circuitul electric echivalent, prezentat în Figura 7.5.a, conţine alături de 

rezistenţele asociate materialului în faza de volum, interfeţei granulare şi electrodului (Rb, Rgb, 

Re), două elemente de fază constantă (CPEgb, CPEe), ajutând la fitarea circuitelor imperfecte 

RC. Rezultatele procedurii de fitare pentru proba 1,5% Bi sinterizată la 1400
o
C sunt 

prezentate în Tabelul 7.3 [7]. Influenţa temperaturii asupra impedanţei ceramicii dopate cu 

1,5% Bi prezentată în Figura 7.5.b, arată că impedanţa probei scade odată cu creşterea 

temperaturii. 

 

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

sinterizate la 1400
o
C  

Temperatura 

(
o
C) 

Rb 

() 

Rgb 

() 

Re 

() 

CPEgb 

(F) 

CPEe 

(F) 

350 1,08
.
10

3
 4,41

.
10

4
 1,88

.
10

4
 1,04

.
10

-10
 6,45

.
10

-7
 

400 7,32
.
10

2
 1,87

.
10

4
 5,35

.
10

3
 1,27

.
10

-10
 1,16

.
10

-5
 

450 4,21
.
10

2
 5,73

.
10

3
 2,01

.
10

3
 1,74

.
10

-10
 7,33

.
10

-6
 

500 3,18
.
10

2
 2,51

.
10

3
 6,82

.
10

2
 1,97

.
10

-10
 1,11

.
10

-5
 

550 2,82
.
10

2
 1,12

.
10

3
 2,61

.
10

2
 2,17

.
10

-10
 1,10

.
10

-5
 

600 1,03
.
10

2
 6,78

.
10

2
 7,86

.
10

1
 1,81

.
10

-10
 2,23

.
10

-5
 

 

Conductivitatea totală a fost calculată pe baza raportului dintre grosimea pastilei 

ceramice şi aria electrodului aplicat pe aceasta (L/S), ţinînd cont de rezistenţele fazelor 

elementare Rb, Rgb conform ecuaţiei 7.1 [15].  

 

Tot = 
 

(      )   
 

7.1 

 

  

Valorile obţinute pentru conductivitatea probelor la 500
o
C sunt prezentate în Tabelul 

7.4, alături de factorii pre-exponenţiali (o) şi energiile de activare (Ea) [7]. Conductivitatea 

ionică este influenţată de mobilitatea ionilor O
2-

, care depinde la rândul ei de dezordinea 
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structurală din reţeaua de apatit [16]. În acest caz, conductivitatea apatitelor sinterizate la 

1400
o
C creşte de la 6,46

.
10

-5
 S

.
cm

-1
 (0,0% Bi) la 9,22

.
10

-5
 S

.
cm

-1 
(1,5% Bi) apoi scade la 

5,08
.
10

-5
 S

.
cm

-1 
(3,0% Bi). Variaţia conductivităţii apatitelor poate fi atribuită defectelor de 

reţea, care pot afecta migraţia ionilor de O
2-

 interstiţiali în funcţie de nivelul de dopare cu Bi. 

 

Tabel 7.4. Conductivităţile la 500
o
C, factorii pre-exponentiali şi energiile de activare  

ale conductivităţii ionice pentru apatitele dopate cu Bi  

  Cod 

   probă 

Conţinut de bismut în apatit
 

(moli)
 L/S

 

(cm
-1

) 
500

o
C 

(S
.
cm

-1
) 

o 

(S
.
K

.
cm

-1
) 

    Ea 

(eV) Teoretic  Experimental 
1
 

0,0% Bi 0,00 0,00 0,195 6,46
.
10

-5
 3,15

.
10

4
 0,89 

    1,0% Bi 0,10 0,06 0,202 3,89
.
10

-5
 1,44

.
10

4
 0,86 

1  1,5% Bi 0,15 0,08 0,260 9,22
.
10

-5
 2,16

.
10

4
 0,84 

1    1,5% Bi* 0,15 0,08    0,445 1,02
.
10

-3
 4,20

.
10

4
 0,77 

    2,0% Bi 0,20 0,10  0,217 3,33
.
10

-5
 1,11

.
10

4
 0,87 

    3,0% Bi 0,30 0,21  0,197 5,08
.
10

-5
 1,76

.
10

4
 0,88 

L- grosime pastilă; S- arie electrod pe pastilă;* proba sinterizată la 1500
o
C; 

1 
din ICP 

 

Aşa cum poate fi observat din datele prezentate, concentraţia cationului dopant de 

Bi
3+

 nu influenţează semnificativ conductivitatea probelor sinterizate la 1400
o
C, valorile fiind 

situate într-un interval restrâns (3,89
.
10

-5
 S

.
cm

-1
 şi 9,22

.
10

-5
 S

.
cm

-1
). Temperatura de 

sinterizare are o influenţă mult mai mare asupra conductivităţii, întrucât sinterizarea la 

1500
o
C a probei cu 1,5% Bi duce la o creştere semnificativă a densităţii relative de la 81,41% 

la 91,63% şi îmbunătăţeşte conductivitatea măsurată la 500
o
C de la 9,22

.
10

-5
 S

.
cm

-1
 la 

1,02
.
10

-3
 S

.
cm

-1
. Astfel, conductivitatea obţinută în aceste condiţii este mai mare decât cea 

raportată în literatură la 650
o
C pentru o probă de apatit similară, de 1,46

.
10

-4
 S

.
cm

-1 
[5]. 

Conform rafinării Rietveld, probele cu cele mai mari conductivităţi (1,5% Bi şi 1,5% Bi*) 

prezintă factorii de ocupare cei mai mici pentru poziţiile O5 şi O6 (Tabelul 7.1) sugerând 

prezenţa vacanţelor de oxigen. Pe de altă parte, măsurătorile ICP-OES indică un uşor exces 

de oxigen, distribuit probabil aleator în reţeaua de apatit, oxigen care nu a putut fi identificat 

prin XRD întrucât nu ocupă poziţii fixe în reţea. Este posibil ca Bi
5+

 identificat prin XPS în 

proba dopată cu 1,5% Bi* (Figura 7.4.b) să genereze un exces cationic şi astfel să inducă 

oxigen interstiţial liber în jurul poziţiei La3, care să ajute la conducţie. O anumită contribuţie 

în procesul de conducţie poate fi dată de parametrii microstructurali (Def şi ) atâta timp cât 

ambele probe dopate cu 1,5% Bi prezintă cele mai mari dimensiuni de cristalite şi cele mai 
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mici deformări ale reţelei (Tabel 7.1). Factorii mai sus menţionaţi pot să explice 

conductivităţile mai mari ale celor două probe dopate cu 1,5% Bi. 

Dependenţa de temperatură a conductivităţii totale pentru seria de compoziţii de apatit 

a fost analizată folosind ecuaţia lui Arrhenius [15]: 

 
. 
T = o exp ( 

  

    
) 7.2 

unde:   - conductivitatea, o - factorul pre-exponenţial asociat cu concentraţia efectivă a 

ionilor mobili de oxigen, Ea - energia de activare pentru procesul de conducţie, kB - constanta 

Boltzmann iar T - temperatura absolută.  

Graficele Arrhenius pentru fiecare compoziţie studiată, împreună cu dreptele de fitare 

rezultate sunt prezentate în Figura 7.6 [7].  

 

 

Figura 7.6. Graficul Arrhenius al conductivităţii totale pentru apatitele dopate cu Bi  

 

Influenţa temperaturii asupra conductivităţii indică faptul că migrarea ionilor de 

oxigen este activată termic şi depinde de compoziţia apatitelor. Din panta şi ordonata la 

origine a dreptelor fitate în graficul Arrhenius, au fost calculate energia de activare şi factorul 

pre-exponenţial. Valorile energiilor de activare obţinute în acest studiu sunt apropiate de 

valorile raportate în literatură [5,16].  

 

CONCLUZII GENERALE 

 

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

sinteză şi dopare cu diferiţi cationi de pământuri rare, metale tranziţionale şi post-



                                                        Rezumatul tezei de doctorat                                                      
 

 
40 

tranziţionale care le conferă proprietăţi speciale, îmbunătăţite faţă de a altor materiale 

similare prezentate în literatură. Proprietăţile luminescente şi electrice ale apatitelor sunt 

influenţate de metodele de sinteză şi condiţiile preparative. Probele sunt reunite în Anexa 4.  

 Apatitele cu proprietăţi luminescente (62 de probe) au fost obţinute prin 

următoarele metode: Reacţia în stare solidă, Precipitare, Combustie şi Sol-Gel. 

* Obţinerea unei faze pure de apatit prin Reacţia în stare solidă, este influenţată 

semnificativ de regimul de calcinare. Faza de apatit se formează fie prin calcinare lentă la 

1200
o
C, 240’, fie prin calcinare rapidă la 1400

o
C, 30’. S-a obţinut o creştere pronunţată a 

dimensiunilor cristalitelor cu temperatura de calcinare, de la 74 nm (1000
o
C) la 217 nm 

(1400
o
C) şi una mai puţin semnificativă, de la 137 nm (30’) la 152 nm (480’), cu durata de 

calcinare. Emisiile fotoluminescente (FL) şi catodoluminescente (CL) ale probelor, în 

domeniul spectral verde, au maximul situat la 544 nm, atribuit tranziţiilor electronice 

5
D4

7
F5 în ionii de Tb

3+
. Ambele tipuri de emisii prezintă o creştere în intensitate până la 

1200
o
C, urmate de o scădere a intensităţii între 12001400

o
C. Cele mai bune intensităţi de FL 

şi CL au fost obţinute prin calcinarea precursorului la 1200
o
C, 30’, datorită unor procese 

radiative suplimentare, care apar ca urmare a prezenţei în reţeaua de apatit a fazei secundare 

de Y2O3.  

* Pentru obţinerea apatitei prin Precipitare asistată de mW s-au folosit diferiţi agenţi 

de precipitare: acid oxalic, acid citric, uree, amoniac, hidroxid de sodiu, carbonat de sodiu.  

Faza de apatit s-a obţinut doar în cazul utilizării hidroxidului de sodiu. Raportul 

stoichiometric între reactanţi (NO3
- 
: TEOS = 1:0,6) nu este suficient pentru obţinerea fazei 

pure de apatit, fiind identificate şi faze secundare de Y2SiO5 şi Y2O3.  

* Desfăşurarea reacţiei de precipitare este influenţată considerabil de pH-ul mediului 

de reacţie, datorită varietăţii de cationi implicaţi (Ca
2+

,Y
3+

,Ce
3+

,Tb
3+

), care au viteze de 

precipitare şi produse de solubilitate diferite. Gradul de precipitare al Ca (46,5%), creşte 

odată cu creşterea pH-ului de la 7 la 11, în timp ce Y precipită aproape complet, indiferent de 

mediul de reacţie. Acest comportament afectează compoziţia precursorilor conducând la 

hidroxi-nitrat de ytriu, cu un grad de cristalinitate de 36% la pH 7. Creşterea pH-ului la 11 

determină apariţia fazei de carbonat de ytriu şi scăderea cristalinităţii la 6%. Prin tratament 

termic precursorii îşi pierd porozitatea şi devin complet cristalini. În condiţii stoichiometrice 

pulberile tratate termic conţin 98% Y2O3 (pH 7) şi respectiv un amestec de 27% Y2O3 şi 73% 

Y2SiO5 (pH 9). La pH 11 şi liber, componenta majoritară este faza de apatit, iar Y2O3 apare 

ca fază secundară, în urme.  
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* Folosirea unui exces de TEOS, diferenţiat în funcţie de condiţiile în care decurge 

precipitarea: 50% în sinteza asistată de microunde şi 40% în precipitarea simplă, contribuie la 

îndepărtarea fazei secundare de Y2O3. Excesul de 25%, 35%, 45% TEOS conduce la probe 

care mai conţin Y2O3 şi Y2SiO5. Faza pură de apatit se obţine doar la pH 11 şi pH liber, cu un 

exces molar de 40% TEOS.  

* Luminescenţa apatitelor este afectată indirect de pH-ul mediului de precipitare, prin 

efectul pe care acesta îl exercită asupra modificărilor structurale. Probele cu structură impură 

(pH 7, pH 9), au o excitabilitate redusă şi implicit o intensitate de emisie scăzută. Precipitarea 

la pH 11 cu exces de 40% TEOS conduce la un silicat cu structură pură de apatit, cu o 

intensitate de emisie de 3,6 ori mai mare decât a apatitei obţinute la pH liber şi de 18, 

respectiv 46 de ori mai mare faţă de probele preparate la pH 9 şi pH 7. Coordonatele 

cromatice ale apatitelor obţinute la pH 11 şi pH liber variază de la albastru (ex = 356 nm), la 

turquoise (em = 243 nm) şi verde (ex = 230 nm) în funcţie de lungimea de undă a radiaţiei 

excitatoare. 

* Morfologia şi puritatea structurală a pulberilor de apatit obţinute prin Precipitare 

asistată de mW este influenţată şi de natura reţelei gazdă. Precipitarea în sistemul Ca-La 

conduce la formarea de pulberi cu structură pură de apatit începând cu temperatura de 

1100
o
C, în timp ce precipitarea în sistemul Ca-Y furnizează pulberi de apatit impurificate cu 

Y2O3 şi Y2SiO5 chiar la temperaturi ridicate (1400
o
C). O compoziţie apropiată de cea 

teoretică s-a obţinut în cazul apatitelor CYSO, cu valori ale Y uşor mai mari decât cele 

teoretice, explicate de prezenţa Y2O3 ca fază secundară. În sistemul Ca-La, conţinutul de Ca
 

este jumătate din cel teoretic, indicând o modificare a stoichiometriei produsului final de 

reacţie ca urmare a redizolvării unei părţi a Ca(OH)2. Creşterea temperaturii de calcinare de 

la 800
o
C la 1400

o
C, influenţează în mod direct: ►gradul de încorporare al Tb

3+
, care creşte  

între 0,101-0,121 moli în CYSO, respectiv între 0,108-0,115 moli în CLSO; ►deformările 

reţelei cristaline, care scad semnificativ de la 15,44
.
10

-4
 la 3,68

.
10

-4
 (CYSO) şi de la 14,09

.
10

-

4
 la 4,24

.
10

-4
 (CLSO); ►porozitatea pulberilor, care scade de la 0,336 cm

3
/g la 0,003 cm

3
/g 

(CYSO), respectiv de la 0,063 cm
3
/g la 0,020 cm

3
/g (CLSO); ►dimensiunile cristalitelor, care 

cresc de la 26,1-103,2 nm (CYSO) şi 60,8-105 nm (CLSO).  

* Spectrele de excitare 
 
ale probelor

 
 semnalează formarea unui singur centru de 

emisie al Tb
3+ 

(235 nm) în luminoforii cu La iar în luminoforii pe bază de Y, multiple centre 

de emisie (235 nm, 246nm, 276 nm, 303 nm) datorate încorporării parţiale a Tb
3+

 în reţeaua 

de Y2O3 formată ca fază secundară. Gradul de încorporare al Tb
3+

 în CYSO (0,101-
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0,121moli) este mai ridicat decât în CLSO (0,108-0,115 moli), fapt ce explică luminescenţa 

mai scăzută a CLSO. Coordonatele cromatice ale luminoforilor se situează în domeniul verde 

(CYSO)
 
respectiv turquoise (CLSO). 

* Reţeaua gazdă influenţează major puritatea de fază în cazul apatitelor obţinute prin 

Combustie. Proba de apatit cu La este uşor impurificată
 
cu urme de La2SiO5, pe când reţeaua 

cu Y are un conţinut mare de faze secundare de Y2O3, Y2SiO5 şi Y2Si2O7. Introducerea 

cationilor de metale alcaline (Ca
2+

, Mg
2+

) în reţeaua gazdă cu Y conduce la formarea unor 

faze pure de apatit. Spectrele de excitare fotoluminescentă ale YAp:Bi şi LaAp:Bi au aceeaşi 

intensitate la ~304 nm, spre deosebire de MgYAp:Bi care are o intensitate de 2 ori mai mare. 

Maximele de excitare de la 226 nm şi 304 nm sunt atribuite tranziţiilor 
1
S0→

3
P1 în ionii de 

Bi
3+

 (II), respectiv Bi
3+

(I). Introducerea Mg în reţeaua de YAp crează o nouă poziţie pentru 

încorporarea ionilor de Bi
3+

 şi determină o contracţie a reţelei, datorită razelor ionice ale 

Mg
2+

 mai mici decât ale Y
3+

. Distorsionarea reţelei generează o bandă de excitare la 372 nm, 

fapt care îi conferă apatitei MgYAp:Bi un potential aplicativ în confecţionarea LED-urilor.  

* Raportul benzilor de emisie de la 420 nm şi 465 nm rămâne acelaşi pentru apatitele 

pe bază de Y, demonstrând preferinţa ionilor de Bi
3+

 de a se încorpora la poziţia (I). Maximul 

de emisie al LaAp se deplasează la 442 nm, ca urmare a modificărilor structurale date de ionii 

de La
3+

 a căror raze ionice sunt mai mari decât ale Y
3+

. Creşte şi intensitatea de emisie la 465 

nm, modificând raportul între cele două benzi.  

* Culoarea de emisie a apatitelor poate fi modulată de ionii activatori cu care acestea 

sunt dopate. Doparea cu Ce
3+

 conduce la o luminescenţă de culoare albastră (em = 406 nm, 

em = 469 nm), datorată tranziţiilor electonice 5d→
2
Fj/2; j = 5,7. Doparea cu Tb

3+
 generează o 

luminescenţă de culoare verde (em = 544 nm), ca urmare a predominanţei tranziţiilor 

5
D4→

7
F5. Ionii de Eu

3+
 determină tranziţii de tipul: 

5
D0→

7
Fj, situate în domeniul spectral 

roşu (em = 615 nm), iar Bi
3+

 în domeniul albastru (em = 442 nm, em = 465 nm), ca urmare a 

tranziţiilor 
1
S0→

3
P1.  

* Concentraţia ionului activator influenţează intensitatea de emisie a apatitelor astfel: 

doparea cu Ce
3+

 generează valori maxime ale intensităţii de emisie la concentraţii de 1,5% 

Ce
3+

 (ex = 321 nm) şi respectiv  6,0% Ce
3+

 (ex = 362 nm) iar doparea cu Bi
3+

 produce o 

intensitate maximă de emisie la o concentraţie de 1,5% Bi
3+

 (ex = 301 nm). 

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

şi Sol-Gel. Corelaţiile între compoziţii şi comportamentul luminescent al probelor obţinute 

prin cele 4 metode dezvăluie două trăsături interesante: (1) apariţia unei noi benzi de excitare 
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la 360 nm, numai în probele obţinute prin Precipitare, asociată cu încorporarea Ce
3+

 în 

reţeaua secundară de Y2SiO5 monoclinic; (2) deplasarea benzii Ce
3+

 de la 406 nm în proba 

pură (Combustie) la 400 nm în proba de apatit impurificată (Precipitare stoichiometrică).  

* Utilizarea în Precipitare a unui exces molar de 50% TEOS, conduce la 

transformarea fazei de Y2O3 în silicat de ytriu monoclinic, crescând emisia Ce
3+

 care devine 

de 8 ori mai mare decât în cazul Precipitării stoichiometrice şi de 3 ori mai mare decît în 

cazul Combustiei. Spectrele de emisie sunt asemănătoare ca formă, dar diferite ca intensităţi 

şi constau din contribuţia ambelor tipuri de tranziţii: 5d4f în Ce
3+

 şi 
5
D4

7
FJ în Tb

3+
.  

Apatitele au o emisie luminescentă turquoise, care se deplasează spre regiunea albastră când 

radiaţia de excitare scade de la 321 la 231 nm. 

Apatitele cu proprietăţi electrice (11 probe) au fost obţinute prin metoda 

Combustiei. 

■ Doparea cu Bi
3+

 a silicatului de lantan, a condus la obţinerea unor probe pure de 

apatit, cu o grupare spaţială de tip P6-3 (147). Mărimea cristalitelor variază între 57,9-118,0 

nm, depinzând de nivelul de dopare cu Bi
3+

 şi de temperatura de sinterizare. Încorporarea 

Bi
3+

 în reţeaua de apatit este de ~2 ori mai mică decât valoarea teoretică, datorită volatilizării 

Bi2O3 în timpul proceselor termice. În proba cu 1,5% Bi sinterizată la 1500
o
C, a fost 

identificată şi prezenţa de Bi
5+

, care creează un exces de sarcină pozitivă care poate să inducă 

oxigen interstiţial ajutând la conducţie.  Nivelul de dopare cu Bi nu influenţează semnificativ 

conductivitatea probelor  sinterizate la 1400
o
C, care variază între 3,89

.
10

-5
 S

.
cm

-1
 şi 9,22

.
10

-5
 

S
.
cm

-1
. Temperatura de sinterizare influenţează major densitatea relativă a probelor care 

creşte de la 81,41% (1,5%Bi-1400
o
C) la 91,63% (1,5%Bi-1500

o
C), contribuind la creşterea 

conductivităţii de la 9,22
.
10

-5
 S

.
cm

-1
 la 1,02

.
10

-3
 S

.
cm

-1
 (la 500

o
C).  

■ Prin dopare cu  Cr
3+

, Fe
3+

, Mn
4+

, Mo
6+

, W
6+

 la cationul Si
4+ 

s-au obţinut ceramici tip 

apatit cu o grupare spaţială P63/m. Probele FeAp şi WAp conţin o singură fază cristalină de 

apatit, în timp ce probele MnAp, CrAp, MoAp prezintă şi urme de fază secundară de 

La2SiO5. Sinterizarea la 1400
o
C conduce la atingerea unor densităţi relative (Dr) cuprinse 

între 87,55% (Mn
4+

) şi 89,03%
 
(Cr

3+
). Diferenţele între razele ionice ale cationilor dopanţi şi 

Si
4+

 pot produce distorsiuni ale reţelei de silicat influenţând direct creşterea conductivităţii 

apatitelor. Mai mult decât atât, încorporarea de cationi aliovalenţi la poziţia Si
4+

 conduce la 

apatite nestoichiometrice cu vacanţe de oxigen. Existenţa unui mediu cristalin dezordonat în 

jurul ionilor de Cr
3+

 şi posibilele defecte de reţea de tipul Fe
3+ 

- vacanţe de oxigen 

îmbunătăţesc conductivitatea ionică, apatitele corespunzătoare înregistrînd cele mai mari 
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conductivităţi din serie (550oC = 6,326
.
10

-4
 S

.
cm

-1
 pentru CrAp; 550oC = 5,050

.
10

-4
 S

.
cm

-1
 

pentru FeAp; faţă de 550oC = 2,574
.
10

-4 
S

.
cm

-1 
pentru WAp). 
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ANEXA 4 

   SISTEMATIZAREA PROBELOR DE APATIT PREZENTATE ÎN CADRUL TEZEI 

 

 

Nr 
 

 
 

Condiţii de reacţie Tratament termic 

Formula 
teoretică 

compus final 

Raport 
molar 

Azotaţi: 
TEOS 

Activator 

Temp. 
(oC) 

Viteza 
încălzire 
(oC/min.) 

Durata 
(min.) Tip 

cationi 
Concentraţia  

(%) 1 

Metoda de sinteză - Reacţia în stare solidă 

1 

1 : 0,60 
Ce3+- 
Tb3+ 

     1,5 - 1,5 

1000 

30 30 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 
2 1100 

3 1200 

4 1300 

5 1400 

6 

1 : 0,60 
Ce3+- 
Tb3+ 

     1,5 - 1,5 1200 3 

30 

Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 7 120 

8 240 

9 480 

                                                         1 raportată la 8 moli Y 

Nr. 
Crt. 

 
Reţea gazdă 

Activator Regim termic  
Formula teoretică 

compus final Cationi 
Conc. 
(%) 2 

Temperatura 
 (oC) 

Durata  
(h) 

Metoda de sinteză - Combustie  

10 La10(SiO4)6O3 

Bi3+ 

1,5 

1200      4 

La9,85Bi0,15(SiO4)6O3 

11 Y10(SiO4)6O3 1,5 Y9,85Bi0,15(SiO4)6O3 

12 Mg2Y8(SiO4)6O2         1,0 Mg2Y7,92Bi0,08(SiO4)6O2 
13 Ca2Y8(SiO4)6O2 1,0 Ca2Y7,92Bi0,08(SiO4)6O2 

14 

Ca2Y8(SiO4)6O2 

Ce3+ 

1,5 

1400     4 

Ca2Y7,85Ce0,12(SiO4)6O2 
15 Tb3+ Ca2Y7,85Tb0,12(SiO4)6O2 
16 Eu3+ Ca2Y7,85Eu0,12(SiO4)6O2 
17 Ce3+ -Tb3+      1,5 - 1,5 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 

* 
18 Ce3+-Tb3+-Eu3+ 1,5-1,5-1,5  Ca2Y7,64Ce0,12Tb0,12Eu0,12(SiO4)6O2 

*
probă preparată şi prin metoda S-G  

20 

La10(SiO4)6O3 Bi3+ 

0,25 

1200    4 

La9,975Bi0,025(SiO4)6O3 
21 0,50 La9,95Bi0,05(SiO4)6O3 
22 1,00 La9,90Bi0,10(SiO4)6O3 
23 1,50 La9,85Bi0,15(SiO4)6O3 
24 2,00 La9,80Bi0,20(SiO4)6O3 
25 3,00 La9,70Bi0,30(SiO4)6O3 
26 

La10(SiO4)6O3 Bi3+ 

0,0 

1400 

   6 

La10(SiO4)6O3 

27 1,0 La9,90Bi0,10(SiO4)6O3 

28 1,5 La9,85Bi0,15(SiO4)6O3 
29 1,5   1500 La9,85Bi0,15(SiO4)6O3 
30 2,0 

1400 
La9,80Bi0,20(SiO4)6O3 

31 3,0 La9,70Bi0,30(SiO4)6O3 

32 

La10(SiO4)6O3 

Cr3+ 

    1,66 


 1400    6 

La10Si5,9Cr0,1O26,95 

33 Fe3+ La10Si5,9Fe0,1O26,95 

34 Mn4+ La10Si5,9Mn0,1O27,00 

35 Mo6+ La10Si5,9Mo0,1O27,10 

36 W6+ La10Si5,9W0,1O27,10 

 concentraţia raportată la 6 moli Si 

1 raportată la cationii RE ai reţelei gazdă,  RE= Y, La 
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Nr. 

crt. 

 

Condiţii de reacţie 
Activator 

Tratament termic 
Formula 
teoretică 

compus final 
Agent  

precipitare 

Raport molar 
Azotaţi :TEOS 
 

pH 
Temp. 

(oC) 
Durata 

(h) Tip 
cationi 

Concentraţia 
(%) 2 

Metoda de sinteză - Precipitare asistată de microunde 

37 C2H2O4 

1 : 0,60 liber 
Ce3+-
Tb3+ 

1,5 - 1,5 1200 1 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 

38 C6H8O7 

39 CH4N2O 

40 NH4OH 

41 NaOH 

42 Na2CO3 

43 

NaOH 1 : 0,60 liber Tb3+ 1,5 

800 

4 Ca2Y7,88Tb0,12(SiO4)6O2 
44 1100 

45 1200 

46 1300 

47 1400 

48 800 

4 Ca2La7,88Tb0.12(SiO4)6O2 
49 1100 

50 1200 

51 1300 

52 1400 

53 

NaOH 1 : 0,60 liber Ce3+ 

0,5 

1400  4 

Ca2Y7,96Ce0,04(SiO4)6O2 

54 1,5 Ca2Y7,88Ce0,12(SiO4)6O2 

55 3,0 Ca2Y7,76Ce0,24(SiO4)6O2 

56 6,0 Ca2Y7,52Ce0,48(SiO4)6O2 

57 9,0 Ca2Y7,28Ce0,72(SiO4)6O2 

58 

NaOH 

1 : 0,60             

liber 
Ce3+-  
Tb3+ 

1,5 - 1,5 1400  4  Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 
59 1 : 0,75 

60 1 : 0,81 

61 1 : 0,90 

Metoda de sinteză - Precipitare simplă 

62 

     NaOH 1 : 0,60 

7 
Ce3+- 

Tb3+ 
1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 63 9 

64 11 
65 liber 
66 

NaOH 1 : 0,84 

7 
Ce3+- 

Tb3+ 
1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 67 9 

68 11 
69 liber 
70 

NaOH 

1 : 0,60 

11 
Ce3+- 

Tb3+ 
1,5 - 1,5 1400 4 Ca2Y7,76Ce0,12Tb0,12(SiO4)6O2 71 1 : 0,81 

72 1 : 0,84 

73 1 : 0,87 

    2raportată la cationii RE ai reţelei gazdă,  RE= Y, La
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