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WSTEP

Motywacja podjecia tematu byto rozszerzenie badan prowadzonych w ramach
wykonywanego w ITME projektu badawczego MNiSW nr 3 T11B 004 30, pt:
,Nanokrystaliczne materialy dla optoelektroniki otrzymywane metoda zol-zel: badania
strukturalne 1 optyczne”, zakonczonego 10.04.2009 r. Na podstawie wnioskéw z tego
projektu wynikta potrzeba analizy uktadu Y-Nd-Al-O w celu potwierdzenia istnienia
zwiazkow przewidywanych w ramach trojkata Gibbsa.

Obecnie materialy otrzymywane za pomoca metody zol-zel przezywaja bardzo intensywny
rozw0]. Metoda ta jest odpowiednig do otrzymywania nanomateriatow (polikrystalicznych
cial statych, ktérych przynajmniej jeden z wymiarow nie przekracza 100 nm) w postaci
proszkéw, a te z kolei sa aktualnie najbardziej rozpowszechniong formg nanomaterialow.
Niezwykle szeroki jest rowniez obszar zastosowan nanokrystalicznych materialéw — od
dodatkow do farb, kremow, czy jako sktadniki materiatow litych. W stosunku do
tradycyjnych — objetosciowych materialow moga rozni¢ sie¢ wlasciwosciami fizycznymi,
mechanicznymi, magnetycznymi, elektrycznymi, czy optycznymi. Rozmiary proszkow
rzedu nanometréw pozwalajg je rowniez stosowa¢ jako materiaty transportujace w ludzkim

organizmie leki, badz wykorzystywa¢ w diagnostyce medyczne;.

Cel i tezy pracy

Przedstawiona praca ma nastepujace cele:
1) naukowy:
+ weryfikacja uktadu Y-Nd-Al-O, ktérego zwiazki czyste 1 domieszkowane sg bardzo
atrakcyjne dla zastosowan, gtownie w optoelektronice,
* otrzymanie zwigzkdw i1 roztworow stalych (wielosktadnikowych) w ramach trojkata
Gibbsa, w uktadzie Y-Nd-Al-O:
- Y3A1501; (YAG); YAG:Nd = roztwor staty (?) 2 (Nd3Als012) NAG?
- YAIO; (YAP); YAP:Nd = roztwér staty (?) 2 NdAIO; (NAP)
- Y4A1,09 (YAM); YAM:Nd = roztwor staty (?) 2 (NdsAl,09) NAM?



* doswiadczalne potwierdzenie, ze metoda zol-zel jest odpowiedniga do syntezy
tlenkéw wielosktadnikowych (potrojne, domieszkowane),

* potwierdzenie efektywnosci podstawien i struktury badanych zwiazkow z uktadu Y-
Nd-Al-O poprzez zaobserwowanie zjawiska luminescencji po domieszkowaniu
(pojedynczym i podwdjnym) jonami ziem rzadkich;

2) praktyczny:
» otrzymanie jednofazowych, czystych materiatow metoda zol-zel, do zastosowan w

optoelektronice.

W ramach realizacji przedstawione] pracy podjeto probe udowodnienia nastepujacych tez:
Czy obecna wiedza o zwigzkach z uktadu Y-Nd-Al-O jest kompletna?

Czy potwierdza si¢ zatozenia, ze metoda zol-zel jest odpowiednia do otrzymania
nastepujacych potaczen (dwu- i wielosktadnikowych) — zwiazkéw 1 roztworow statych w

uktadzie Y-Nd-Al-O, w ramach trojkata Gibbsa:

Y203 (YO) = roztwor staty (?) > Nd,05 (NO) i Al,O3 (AlO)

Y3Al501; (YAG); YAG:Nd = roztwoér staty (?) 2 (Nd3Al;012) NAG (?)
YAIO; (YAP); YAP:Nd - roztwor staty (?) > NAP

Y1A1,09 (YAM); YAM:Nd - roztwér staty (?) > NAM (?)?

Sprawdzenie efektywnosci metody zol-zel do tworzenia zwigzkéw w uktadzie Y-Nd-Al-O

czystych 1 domieszkowanych.

Aby zrealizowa¢ postawione cele i udowodni¢ zalozone tezy, wyznaczono nastepujacy
zakres badan:

e synteza metoda zol-zel: dobor prekursoréw 1 warunkow syntezy,

¢ domieszkowanie jonami ziem rzadkich

® obrobka termiczna (wygrzewanie, spalanie),

® analiza proszkowa XRD — analiza fazowa,

® badania za pomocag HRSEM - skaningowe] mikroskopii elektronowe;,

e analiza DTA/TG — termiczna,



® badania $rednicy ziaren w funkcji temperatury i warunkéw syntezy,
® badania luminescencji,
e krystalizacja — za pomoca metody mikrowyciggania (mPD), potwierdzenie

stabilnosci struktury, charakteru topienia oraz przejs¢ fazowych.

Praca jest z zakresu inzynierii materialowe] 1 ma charakter doswiadczalny: wytwarzanie
materiatow, okreslenie poszczegoOlnych faz, a nastepnie ich charakteryzacja i ocena z

punktu widzenia zastosowan.
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DOTYCHCZASOWY STAN WIEDZY

1. Zwiazki z ukladu Y-Nd-AI-O

W uktadzie pierwiastkow Y-Nd-Al-O istnieje szereg tlenkow prostych i1 ztozonych. I tak sa
to: Y703, Nd203, AlLO;, Y3Als012, YAIOs, Y4AIOo, Nd3AlsO;;, NdAIO;, NdsAlLOo,
NdAIl;;018 (rys. 1). Niektoére z nich sa niestabilne, jak chociazby NdAI;1018, czy tez
Nd4Al09, niektére sg bardzo znane 1 szeroko opisane w literaturze, np. Y3AlsO012, YAIO3,
Y03, o innych natomiast mozna znalez¢ tylko wzmianki w nielicznych artykutach
(NdA1;;013), ajeszcze inne sg znane tylko w postaci proszku, poniewaz jak dotad nie udato

si¢ ich otrzymaé w postaci krysztatow (Y4Al20y).

AlLO,

G - struktura granatu

P - struktura perowskitu

NdAl{101g

M - struktura jednosko$na

Y3Als01;, @ - ——————— Nd;Al;04

_____________ NdAIO;

YaAlZOb: i im = i i i i i i Nd.Al,0,

Rys. 1. Trojkat Gibbsa dla tlenkéw glinu, itru i neodymu. Punkty petne oznaczaja zwigzki o
stabilnych strukturach, punkty puste oznaczajg zwiazki o strukturach niestabilnych. Strzatki

pokazuja kierunki rozktadu danego zwiazku.



Jakby nie scharakteryzowa¢ wyze] wymienionych materialéw, pewnym jest, ze sa one
obecnie w centrum zainteresowania nauki ze wzgledu na ich ciekawe wlasciwosci fizyczne
1 zastosowania, glownie w postaci krysztalow jako materialty laserowe, materiaty
scyntylacyjne, czy tez jako detektory w mikroskopii elektronowej. Coraz czgSciej zdarza
si¢, ze zwiazki te sg stosowane w postaci proszkéw, na przyktad jako luminofory lub jako
faza aktywna w kompozytach polimerowych. Wszystkie wyze] wymienione zwigzki i
potaczenia miedzy nimi s3 przedmiotem badan zawartych w niniejszej pracy 1 zostaly
przedstawione w trojkacie Gibbsa na rys.1. Obecny stan wiedzy o ich wlasnosciach fizyko-
chemicznych jest przedstawiony w Tabeli 1. W nastepnych rozdziatach zostaly oméwione

poszczegdlne zwigzki.

1.1. Tlenki proste: Y203, Al,O3, Nd20s

Y,0;

Tlenek itru Y203 (yttrium oxide) krystalizuje w uktadzie regularnym, w grupie
przestrzennej [ a 3'. W temperaturze okoto 2280°C nastepuje przejscie fazowe do struktury
heksagonalnej. Y,03 topi si¢ kongruentnie i nalezy do grupy tlenkow, ktére topia sie w
bardzo wysokich temperaturach, w tym przypadku jest to 2430°C. Jego przewodnos¢
cieplna (13.6 W/cm) jest znacznie wyzsza, niz powszechnie stosowanych krysztalow
granatu itrowo-glinowego (YAG) (11.0 W/cm w temperaturze 30°C)%, za§ wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej dla tlenku itru 1 granatu itrowo-glinowego jest bardzo podobny.
Tlenek itru, domieszkowany jonami pierwiastkéw ziem rzadkich, w postaci krysztalow jest
stosowany jako material wyjsciowy do produkcji laserow wysokiej mocy, za§ w postaci
proszku ma zastosowanie jako luminofor w optycznych wyswietlaczach urzadzen
emitujacych swiatto. W literaturze opisane sa wilasciwosci spektroskopowe Y20;3
domieszkowanego pojedynczo réoznymi pierwiastkami ziem rzadkich, takimi jak: Er, Eu,
Yb**, czy tez Tb, Ho, Nd°. I tak na przyktad ceramika Y,03:Nd*", czy tez Y,05:Yb*" moze
by¢ stosowana w wielu dziedzinach, takich jak przemystowe lasery duzej mocy, czy
chociazby fuzja laserowa (Y,03Nd*")°
przestrajalne (Y203:Yb )’

lasery femtosekundowe, jak réwniez lasery
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Przy otrzymywaniu Y,0;, zmodyfikowana metoda zol-zel jest znakomita alternatywa do
wzrostu z fazy roztopionej, dla ktorego powaznymi ograniczeniami sg wysoka temperatura
topnienia i rozmiary otrzymywanych krysztatow™’. Tlenek itru o rozmiarach
nanometrycznych domieszkowany jonami ziem rzadkich otrzymywany byl za pomoca
roznych metod, jak na przyktad synteza spaleniowa®’, piroliza aerozolu'®, mokre metody
chemiczne''. Struktury nanometryczne proszkéw domieszkowanych jonami ziem rzadkich
nadaja ceramice Y03 interesujace wilasciwosci optyczne i potencjalnie moze by¢ ona

stosowana w mikrourzadzeniach.
ALOs

Tlenek glinu AlxOs (aluminum oxide) wystepuje w kilku odmianach polimorficznych. Do
najwazniejszych z nich naleza:

a-Al,O; (korund) — posta¢ najtrwalsza o strukturze romboedrycznej, nalezaca do grupy
przestrzennej R 3 c; topi sie¢ kongruentnie w temperaturze okoto 2050°C, odporny na
dziatanie kwasoéw 1 zasad, o duzej twardosci (9. stopien w skali Mohsa); stosowany jako
materiat scierny (zarowno w pastach do zgbdw, jak 1 w przemysle), polerski czy chociazby
jako kamien tozyskowy w zegarkach oraz do wyrobu materiatéw ogniotrwalych; powstaje
podczas prazenia odmiany gamma do 1000°C;

v-Al,O;3 — bialy proszek nierozpuszczalny w wodzie, o wtasciwosciach amfoterycznych;
stosowany jako wypelnienie w kolumnach chromatograficznych, czy tez jako surowiec do
otrzymywania metalicznego glinu metoda elektrochemiczng, jest takze nosnikiem

katalizatorow; powstaje poprzez prazenie wodorotlenku glinu w temperaturze okoto 300°C.
Nd,0s

Tlenek neodymu Nd,O3 (neodymium oxide) w temperaturze pokojowe] ma strukture
romboedryczng i nalezy do grupy przestrzennej P 3 m 1'2. Powyzej temperatury okoto
2071°C ma strukture heksagonalng, zas w okoto 2185°C nastepuje przejscie fazowe i
powyzej tej temperatury Nd,O3 ma strukture kubiczna'. Topi sie kongruentnie w okoto
2300°C.



Tlenek neodymu ma zastosowanie w barwieniu porcelany i szkta. Jako dodatek szkta
absorbuje z6ttg linie D sodu, dlatego uzywany jest do produkcji okularow ochronnych, na
przyktad dla pracownikow hut szkta. Stosowany jest jako domieszka w laserach opartych

na ciele statym (np. YAG:Nd), do produkgcji kineskopow telewizoréw czy tez magnesow.

1.2. ZWlé!Zkl z itrem: Y3A15012, YAlO3, Y4A1209

W ukladzie tlenkow Y203-Al,03 mogg tworzy¢ sie trzy fazy: Y3AlsO12 (YAG), YAIO;
(YAP) oraz Y4Al:O9 (YAM), ktore naleza odpowiednio do: kubicznego granatu,
ortorombowego perowskitu oraz struktury jednoskosnej. Faza YAG jest najbardziej
stabilng w uktadzie tlenkéw itru 1 glinu. Wymienione zwigzki, ich otrzymywanie

1 wlasnosci spektroskopowe sa przedmiotem badan niniejszej rozprawy.

Y;Al501; (YAG)

Granat itrowo-glinowy Y3AlsO12 (YAG — yttrium aluminum garnet) ma strukture kubiczna
i nalezy do grupy przestrzennej I a 3 d. Topi sie kongruentnie w temperaturze okoto
1970°C.

YAG domieszkowany jonami pierwiastkow ziem rzadkich lub metalami przej$ciowymi jest
powszechnie uzywany jako materiat laserowy, scyntylacyjny, na detektory w mikroskopii
elektronowe]. YAG:Nd jest jednym z najlepszych materialéw laserowych o wysokiej
mocy, z duzg wydajnoscia energetyczng, dajacym bardzo krétki impuls (mierzony w
nanosekundach) typu Q-switch. Lasery YAG:Nd sa rutynowo uzywane podczas zabiegow
usuwania barwnika ze skory. Z kolei YAG:Er generuje bezpieczna dla ludzkiego oka
dtugos¢ fali 1 moze by¢ stosowany w wielu aplikacjach, gdzie wzrok ludzki narazony jest
na uszkodzenie.

Monokrysztaly YAG wytwarzane sg gtownie za pomocg metody Czochralskiego. Jest to
dtugotrwaly 1 kosztowny proces wymagajacy drogiego sprzetu, dlatego w ciggu ostatnich
kilkunastu lat nastapil gwattowny rozwo; metod chemicznych, za pomoca ktorych mozna
otrzyma¢ YAG w postaci proszku 1 przez to poszerzy¢ obszar jego zastosowan, np. jako

luminofor, c¢zy tez przezroczysta ceramika, badz skladnik kompozytow (np.
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polimerowych'*). Kolejng wazng zaleta mokrych metod chemicznych, do ktorych nalezy
chociazby synteza zol-zel, jest mozliwo§¢ wprowadzania duzych ilosci domieszek. I tak na
przyktad dla YAG:Nd otrzymanego za pomoca tej whasnie metody udato sie wprowadzi¢
neodym o stezeniu do 27,5 %> przy zachowaniu struktury typowej dla granatu, podczas
gdy maksymalna ilos¢ domieszki neodymowej, jaka udaje si¢ wprowadzi¢ do

monokrysztalu otrzymanego metodg Czochralskiego, wynosi okoto 1,5 %', za$ metoda

krystalizacji z wysokotemperaturowego roztworu bezwodnego (HTS - ang #high
temperature solutions; flux-melt) do 8 %' i 12 %'®. Lepsze efekty daje metoda epitaksji,
czyli osadzania cienkich warstw na podtozu krystalicznym. Za pomoca tej techniki mozna

wprowadzié az 15 % jonow neodymu Nd** do struktury granatu'.
YAIO; (YAP)

Perowskit itrowo-glinowy YAIOs; (YAP — y#trium aluminum perovskite) wystepuje
w trzech odmianach 1 jego struktura jest posredniag miedzy strukturg typu perowskitu
(CaTiOs), a struktura typu ilmenitu (FeTiO3) i nalezy do grupy przestrzennej P n m a*° lub
P b mn?, struktury ortorombowej. Dwie pozostate fazy to struktura heksagonalna oraz
struktura kubiczna — obie s3 niestabilne. Sa wzmianki w literaturze, ze czysty YAIO; topi
si¢ kongruentnie okolo 1900°C, a jednocze$nie ponizej temperatury 1600°C jest
niestabilny*. Z kolei inni autorzy donosza, ze YAP jest stabilny po wygrzaniu w ciagu 300
godzin w temperaturze 1200°C w atmosferze powietrza i topi sie kongruentnie w 1940°C*>.
Te obserwacje zgadzaja si¢ z oszacowanymi wartosciami dla ukladu Al,03-Y,0;
przeprowadzonymi przez Olge Fabrychnaya i innych®®, ktorzy potwierdzaja stabilno$é
perowskitu itrowo-glinowego w nizszych temperaturach.

Perowskit itrowo-glinowy jest bardzo dobrze znanym materiatem laserowym. Na przyktad
monokrysztalty YAP domieszkowane cerem (YAlOs;:Ce) majg zastosowanie w technice
laserowej, ale sg rowniez uzywane jako szybkie scyntylatory do detekcji promieniowania
jonizujacego®™. Domieszka manganu powoduje, iz YAP:Mn moze byé stosowany w
dozymetrii termoluminescencyjnej jako detektor promieniowania jadrowego®. Perowskit

Y AlO3z wykazuje $wietng stabilnos¢ termiczng 1 bardzo dobrg odpornos¢ chemiczng.
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Tradycyjnie YAP otrzymuje si¢ w postaci monokrysztaldéw, za pomoca metody
Czochralskiego. Rozpoczynajac krystalizacje od temperatury okoto 1900°C, dzieki
szybkiemu przechlodzeniu omija si¢ przejscie fazowe, ktore jest w okoto 1600°C. W tak
wysokiej temperaturze wystepuje bardzo duza reaktywnos¢ tygla irydowego z tlenem,
zatem procesy prowadzi si¢ w atmosferze gazu obojetnego. Taka procedura prowadzi do
znacznego zdefektowania krysztatu.

Zmodyfikowana metoda zol-zel, ostatnio coraz szerzej stosowana, umozliwia otrzymanie
YAP w prosty sposob, w atmosferze powietrza i typowego wyposazenia laboratorium
chemicznego. Jednak otrzymanie jednofazowego Y AP, nawet metoda zol-zel, nie jest
tatwe. Czesto bowiem oprocz fazy pozadanej tworza si¢ inne fazy, takie jak YAG, YAM.
Jak podaja dane literaturowe, ktorych na ten temat jest bardzo mato, otrzymanie
jednofazowego YAP za pomoca zmodyfikowanej metody zol-zel wymaga temperatury co
najmniej 1100°C, przy czym powinna by¢ ona gwattownie podnoszona bez chlodzenia

probki w miedzyczasie®.

Y,ALOs (YAM)

Zwiazek Y4AlLOy (YAM — yttrium aluminum monoclinic) ma struktur¢ jednoskosng i
krystalizuje w grupie przestrzennej P 2,/c**. W literaturze opisane sa nieznaczne roznice w

:29,30,31

statych sieci komorki jednoskosne; co oznacza 1z wartosci te zalezg od sposobu i

warunkéw przygotowywania probek. YAM topi si¢ kongruentnie w temperaturze okoto
2000°C (1942°C - do$wiadczalnie®?, 2030°C - doswiadczalnie®, 2250°C - teoretycznie™®).
Abell i inni* opisuja przejscie fazowe dla YAM w temperaturze 1300°C, podczas ktorego
nastepuje tworzenie si¢ fazy YAG oraz innej niezidentyfikowanej fazy. Natomiast Yamane
i inni*® wskazuja temperature 1370°C, w ktorej zachodzi przejscie fazowe powodujace, ze
objetos¢ podstawowej komdrki YAM zmienia si¢ o okoto 0.4 %. Z kolei Fabrichnaya i
inni***® pokazuja, ze Y4AlLOo juz w temperaturze 1100°C jest niestabilny i podczas
chtodzenia nastgpuje jego rozpad do mieszaniny faz YAIOs3 1 Y203 stabilne] w nizszych
temperaturach. Réwniez Papadopoulos®” i Liu®® pisza o tatwo zachodzacym rozpadzie fazy

jednoskoénej YAM na Y203, YA103 (YAP) i Y3A15012 (YAG)
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Ze wzgledu na przejécie fazowe monokrysztaty Y4Al,O9 zwykle pekaja podczas chtodzenia.
Problem ten mozna omina¢ przeprowadzajac synteze w temperaturze ponizej przejscia
fazowego. Mozliwe jest to, gdy zastosujemy chemiczne metody syntezy i otrzymamy
Y4Al,09 w postaci proszku. Do fazy jednoskosne] YAM dos¢ tatwo wprowadza si¢ jony
pierwiastkow ziem rzadkich. Domieszkowanie nadaje proszkom wlasnosci optyczne i
moga by¢ one wykorzystywane jako luminofory lub materiat na ceramike laserowg”>>*.
Znane sa np. luminofory na nanokrystalicznych proszkach Y4Al,09:Eu’" - maja one dwa

centra luminescencyjne”’.
1.3. ZWiaZki V4 neodymem: Nd3A15012, NdAlO3, Nd4A1209, NdAanlg

W uktadzie tlenkow Nd»0s3-Al,0; stabilng jest tylko jedna faza, a mianowicie NdAIO:s.
Ciagle pozostaje kwestig otwartg stabilnos¢ fazy jednoskosnej Nd4Al,Oy. Istnieja wzmianki
w literaturze dotyczace istnienia faz Nd3AlsO1, oraz NdAl;;Oqs, ale jak do tej pory brak jest

doniesien literaturowych na temat otrzymania tych zwigzkéw.
Nd;Als012 (NAG)

Brak jest danych literaturowych, ktore by potwierdzity otrzymanie jednofazowego granatu
neodymowo-glinowego Nd3AlsO12 (NAG - neodymium aluminum garnet). Jest natomiast
kilka publikacji, ktoére nie wykluczaja istnienia tego zwiazku, a wrgcz wyliczenia

termodynamiczne potwierdzaja istnienie NAG™'.
NdAIO; (NAP)

Perowskit neodymowo-glinowy NdAIOs; (NAP — neodymium aluminum perovskite) ma
strukture romboedryczna i krystalizuje w grupie przestrzennej R 3 c¢. Nieliczne dane
literaturowe wskazujg na przejscie fazowe powyzej temperatury okoto 1700°C ze struktury

romboedrycznej do kubicznej*’. Zwiazek ten topi sie kongruentnie w temperaturze okoto

2100°C*.
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NAP jest bardzo interesujacym materiatem, ktory uzyty jako sktadnik w nanokompozytach
z tlenkiem glinu znacznie poprawia ich whasciwosci luminescencyjne*. Natomiast
niedomieszkowany NAP nie wykazuje whasciwosci luminescencyjnych ze wzgledu na duza
zawarto$¢ neodymu (100 %). Literatura dotyczaca NAP-u nie jest zbyt obszerna. Jony
neodymu Nd** sg atrakcyjna domieszka w wielu zwiazkach, ktora dodana w ilosci do okoto
10% daje efekt luminescencji. Zazwyczaj, gdy neodym jest dodawany do innych

zwiazkoéw w ilosciach powyzej 10 %, nastepuje wygaszanie zjawiska luminescencji.
Nd4AL Oy (NAM)

Zwiazek Nd4Al,O9 (NAM — neodymium aluminum monoclinic) ma strukture jednoskosna i
krystalizuje w grupie przestrzennej P 2,/c*’. Topi sie niekongruentnie w temperaturze okoto
1905°C*. Ponizej okoto 1780°C nastepuje jego rozpad na NdA1O; i Nd,Os. Tylko w kilku
publikacjach sa wzmianki o istnieniu tego zwiazku, przy czym zdania na temat jego
stabilnosci sa podzielone. I tak na przyktad Wu i Pelton® opisuja faze NAM jako stabilny

zwiazek, podczas gdy Li i inni*’ odtwarzajac badania Couturesa™ pisza o jej niestabilnosci.
NdAl;045 (NAO)

Najmniej danych literaturowych jest o zwigzku NdAl;;Oq5, ktérego odpowiednik w

uktadzie tlenkow itru 1 glinu nie istnieje (Y Al;;Og?) (Tabela 1).
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2. Wyboér metody syntezy

Zwiazki nanokrystaliczne mozna otrzymywacé za pomoca réoznych metod. Wymienione
ponize] metody, na bazie roztworow, réznig si¢ procedurami syntezy chemicznej, a
wszystkie produkty reakcji wymagaja podobnej obrobki termicznej. Zaleta mokrych metod
jest mozliwo§¢ wymieszania si¢ wszystkich skladnikéw reakcji na poziomie
molekularnym, dzigki swobodnej dyfuzji czasteczek w roztworze. Zapewnia to bardzo
dobra homogenicznos¢ produktéw. Odmienng jest metoda syntezy w fazie stalej, w ktorej
wszystkie reagenty znajduja si¢ w fazie stalej 1 reakcja chemiczna zachodzi w fazie statej w
znacznie wyzsze] temperaturze niz w pozostalych metodach. Dyfuzja w fazie stalej jest
utrudniona, co skutkuje mniejsza jednorodnoscig produktéw syntezy. Ponizej opisano
zastosowane w pracy rozne metody syntezy, w celu wyboru najbardziej odpowiedniej dla

zwiazkoéw z uktadu Y-Nd-AI-O.

Metoda zol-zel

Metoda zol-zel nalezy do tak zwanych mokrych metod chemicznych. Polega ona na
przeprowadzeniu zolu (roztworu koloidalnego, zawierajacego czastki state o wymiarach
1 + 1000 nm, zdyspergowane w cieczy w stezeniu 10° = 107 cm™) w posta¢ zelu. Odbywa
si¢ to poprzez powolne odparowywanie rozpuszczalnika. Nastepnie suszy sie otrzymany
zel, a potem wypala. W porownaniu z konwencjonalnymi metodami, technika zol-zel
oferuje szereg korzysci, ktore czynia ja atrakcyjng dla wytwarzania materialéw o
unikalnych wlasciwosciach. Za pomoca tej metody mozna otrzymywac rézne materiaty w
postaci nanokrystalicznych proszkow, monolitéw, czy tez cienkich warstw*®. Dzieki temu,
ze podczas syntezy otrzymuje si¢ homogeniczny roztwor, mozliwe jest wprowadzenie do
otrzymywanych materiatow, w bardzo wydajny sposob, znacznych ilosci domieszek w
postact réznych substancji chemicznych, badz biologicznych, czy tez modyfikacja
powierzchni grupami funkcyjnymi'>. Bardzo duza zaleta metody zol-zel sa niskie
temperatury prowadzenia poszczegoOlnych etapdéw syntezy. To pozwala wbudowywaé
czasteczki organiczne i polimery, za pomoca ktérych mozna nadawaé materiatom cechy

niemozliwe do uzyskania w inny sposob. Dzigki odpowiedniemu dobraniu sktadu
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chemicznego wyjsciowych materiatow, jak rowniez warunkdéw termicznych prowadzenia
procesu, mozna otrzymywaé materialy porowate, z kontrolowanymi rozmiarami poroéw™.

W klasyczne] metodzie zol-zel uzywane sa dos$¢ drogie zwiazki alkoholandéw, ponadto
starzenie zelu przebiega bardzo dlugo. Jednak juz wprowadzenie pewnych modyfikacji,
takich jak np. uzycie tanszych odczynnikow w postaci tlenkéw, badz soli, a takze
zastosowanie odczynnika polimeryzujacego, czyni metode zol-zel (tzw. Pechini’ego™ — od
nazwiska osoby, ktora jako pierwsza zmodyfikowata klasyczng metode zol-zel w 1967 r.)
bardzo atrakcyjna. Zmodyfikowana metoda zol-zel jest tansza od klasycznej i prosta

metoda otrzymywania réznorodnych materialow.

Metoda straceniowa

Metoda straceniowa polega na wytracaniu si¢ z wodnych roztwordéw soli (np. azotanow,

- J J - J . ... 51,52
siarczanow, chlorkéw) uwodnionych osadéw koncowych produktow™ ™

. Po wytraceniu sie
osadu jest on przemywany w celu usuniecia zanieczyszczen pochodzacych z roztworu 1
suszony w celu usuniecia wody. W kolejnym etapie syntezy otrzymany w postaci proszku
osad jest wypalany w temperaturze pozwalajace] na skrystalizowanie, w wyniku czego
otrzymuje sie drobnoziarnisty proszek™. Glowna zaleta metody straceniowej jest
mozliwo$¢ otrzymania materialu z matg iloscig aglomeratéw (jest to szczegdlnie wazne z
punktu widzenia otrzymywania gestej ceramiki). Za$ gtowna wada metody straceniowe;
jest wrazliwo$¢ roztworu na zmiany pH, co moze powodowac niejednorodnos¢ fazowa
stracanego osadu, badz wytracanie sie niepozadanych zanieczyszczen®®. Kolejna wada tej
metody jest konieczno$¢ odseparowania straconego osadu od roztworu, z ktorego jest on

stracany, poprzez odmycie, co moze powodowa¢ wymywanie niektorych sktadnikow i

otrzymanie proszkéw o innym sktadzie chemicznym niz zatozony.

Metoda spaleniowa

Metoda spaleniowa polega na przygotowaniu roztworu, w ktérym znajduja si¢ utleniacz i
reduktor, a nastgpnie podgrzaniu do temperatury, w ktore] zostaje zainicjowana

samopodtrzymujaca sie reakcja spalania®. Podczas whasciwej reakcji spalania nastepuje
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gwaltowny wzrost temperatury, co powoduje wydzielanie sie duzej ilo$¢ gazéw w krotkim
czasie, dzigki czemu mozliwe jest otrzymanie drobnoziarnistego materialu, o niskim
stopniu aglomeracji. Czesto zdarza si¢, ze reakcja spalania jest niekompletna 1 powstaja
produkty w postaci amorficznej lub w niewlasciwej odmianie polimorficznej. Konieczne
jest wtedy ponowne wypalenie takich proszkow w celu uzyskania jednofazowych, dobrze
skrystalizowanych produktéw™®. Z punktu widzenia rozmiaréw ziaren okazuje sie, ze sa

one do$¢ jednorodne w poréwnaniu z innymi omawianymi metodami®’.
Synteza w fazie stalej

Jak sama nazwa wskazuje synteza w fazie state] przebiega z udzialem dwoch lub wigcej
substratow w stanie stalym. Metoda ta polega na ogrzewaniu mieszaniny substratéw w celu
otrzymania statego produktu koncowego. Jest to bardzo dobra metoda do otrzymywania np.
polikrystalicznych ceramik'’. Zwykle w celu otrzymania jednofazowego materiatu
(catkowite przereagowanie sktadnikow poczatkowych) konieczne jest zastosowanie bardzo
wysokiej temperatury. To z kolei powoduje, ze otrzymane produkty charakteryzuja sie
duzymi rozmiarami ziaren, o wysokim stopniu aglomeracji. Uzycie takich materialoéw w
postaci drobnego proszku, np. do pokrywania duzych powierzchni monitoréw,
wymagatoby ich rozdrobnienia, co z kolei wigzaloby si¢ z wprowadzeniem zanieczyszczen
podczas mielenia. Niestety znaczne iloSci zanieczyszczen mogg by¢ rowniez wprowadzane
do mieszaniny wyjsciowej (substratdéw), poniewaz nalezy je odpowiednio wczesniej
przygotowac, poprzez dokladne rozdrobnienie i wymieszanie w taki sposob, by podczas
wlasciwe] syntezy mialy jak najwigksza powierzchnie do przereagowania. W tym celu
nalezy odpowiednio zmieszaé proszki wyjsciowe, co tez moze si¢ wigzal z

wprowadzeniem zanieczyszczen z mtynka, czy tez kul.
Podsumowanie
Do otrzymywania materialbw w postaci proszkéw mozna stosowaé¢ rézne metody.

Ustalono, ze najbardziej efektywna metoda jest zmodyfikowana przez Pechini’ego synteza

zol-zel. Otrzymuje sie dzigki niej materialy jednofazowe wielosktadnikowe czyste i
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wysoko domieszkowane o zréznicowanych rozmiarach ziaren 1 o wysokim stopniu
czystosci”. Metoda straceniowa moze nastrecza¢ pewnych trudnosci ze wzgledu na duza
czuto$¢ na wahania pH, mozliwe jest rowniez wprowadzanie zanieczyszczen ze wzgledu na
niedoktadne odmycie stragcanego osadu. Metoda spaleniowa otrzymuje si¢ materiaty o
jednorodnych rozmiarach ziaren, lecz nie zawsze uzyskuje si¢ materialy jednofazowe ze
wzgledu na zbyt gwaltowny przebieg reakcji. W metodzie w fazie statej ze wzgledu na
wielokrotng obrébke termiczng materialéw wyjsciowych trudno o zachowanie czystosci 1
stechiometrii. W procesie wygrzewania w wysokiej temperaturze (zwykle 2/3 temperatury
topnienia zwigzku) otrzymuje si¢ duzej wielkosci aglomeraty.

W celu wybrania najlepszej] metody syntezy proszkéw nanokrystalicznych z uktadu
tlenkéw Y203 — Nd20O3 — AlxO3 przeprowadzitam proby otrzymania materiatu Y4AIO9
(YAM) czystego 1 domieszkowanego jonami neodymu za pomoca wszystkich wyzej
wymienionych metod. I tak zbadalam wplyw metod syntezy: zmodyfikowanej zol-zel,
straceniowej, spaleniowej 1 w fazie statej, na czystos¢ chemiczng i fazowa oraz w przypadku
probek YAM:Nd, wplyw na widma luminescencyjne otrzymywanych materiatow. Wyniki
zostaly przedstawione w rozdziale 5. Sprawdzitam rowniez, na przyktadzie neodymu, ktora z
wyze] wymienionych metod jest najbardziej odpowiednia do wprowadzenia w sposob
kontrolowany domieszki do struktury jednoskosnej Y4Al,O9 (YAM). Zwigzek ten zostat
przeze mnie wybrany ze wzgledu na ciekawe wlasnosci optyczne, a takze na problemy
zwigzane z jego otrzymaniem w postaci monokrysztatow. Otdéz YAM topi si¢ kongruentnie w
temperaturze okoto 2000°C, natomiast w temperaturze okoto 1400°C wykazuje przejscie
fazowe. To powoduje duze naprezenia w czasie studzenia i pgkanie krysztalu. Chemiczne
syntezy proszkow nanokrystalicznych nie wykraczaja poza tak wysokie temperatury,
nanokrystality Y4Al,Ognie sg wiec narazone na wymienione przejscie fazowe.

Na podstawie moich doswiadczen w otrzymywaniu wielosktadnikowych tlenkéw w postaci
proszkéw oraz ich charakteryzacji, wybratam metode zol-zel jako najbardziej odpowiednia

do otrzymywania nanokrystalicznych zwigzkéw z uktadu Y-Nd-Al-O.
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Otrzymywanie krysztalow

W celu otrzymania materialu poréwnawczego do badan (proszki nanokrystaliczne —
monokrysztaty) w postaci monokrysztatow, zastosowano metode mikrowyciagania (mPD)

opisang ponizej.

Metoda mikrowyciagania (ang. micro-pulling down method - mPD)

Metoda mikrowyciagania jest metoda wzrostu krysztatow z fazy roztopionej, podobnie jak
metoda Czochralskiego. Jednak w odréznieniu od metody Czochralskiego monokrysztaty
sa wyciagane zgodnie z kierunkiem sity grawitacji 1 majg srednice o matych rozmiarach
(rzedu do kilku milimetréw). Na rys. 2 zostal przedstawiony schemat uktadu do wzrostu

krysztatow za pomoca metody mikrowyciggania.
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Rys. 2. Schemat uktadu do krystalizacji za pomoca metody mikrowyciggania.
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Otrzymywane w laboratoriach monokrysztaly zazwyczaj majg kilkanascie centymetrow
dtugosci 1 nie ona tu jest ograniczeniem, lecz srednica. Material wsadowy jest umieszczany
w tyglu znajdujacym si¢ w komorze pieca wypelnionej gazem ochronnym. Tygiel
zazwyczaj jest dodatkowo termicznie izolowany tlenkiem cyrkonu i1 porowata ceramika.
Piec ogrzewany jest indukcyjnie az do stopienia si¢ catego materialu w tyglu. Tygiel jest
skonstruowany w ten sposob, ze w stozkowym spodzie jest otwdr w ksztalcie kapilary (o
srednicy okoto 0,8 mm), przez ktéra wyplywa stopiony materiat w zetknieciu z
monokrystalicznym zarodkiem. Wyciagany z tygla material krystalizuje na zarodku, ktory z
niewielka predkoscia w sposob kontrolowany jest opuszczany w dét. Krystalizacja
nastepuje na skutek nizszej temperatury zarodka, niz temperatura topnienia materiatu
wsadowego. W metodzie mikrowyciggania krysztat jest z wieksza predkosciag wyciagany z
fazy roztopionej, niz w metodzie Czochralskiego. Sterowanie predkoscig zarodka oraz
ksztaltem kapilary, ktora wyplywa stopiony material, pozwalaja rowniez kontrolowac
ksztatt i wymiary otrzymywanych materiatow®. Do krystalizacji monokrysztatéw o matych
rozmiarach wystarcza rowniez niewielka ilo§¢ materialu wsadowego. Krysztaly otrzymane
metoda mPD stosuje sie gtownie do celow badawczych. Metode mikrowyciggania

.. : - - 59,60,61
opracowano w Japonii do otrzymywania widkien monokrystalicznych™"""".
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3. Metody charakteryzacji materialow

Nanokrystaliczne materiaty proszkowe otrzymano za pomoca zmodyfikowanej metody zol-
zel. Badano ich sklad fazowy metoda rentgenowskiej analizy proszkowej (XRD), jak
réwniez dla niektorych materialéw przeprowadzono analize termiczng (DTA, TG), ktéra
miata na celu okreslenie temperatur roznych przej$s¢ fazowych. Rozmiary ziaren 1 ich
morfologie badano metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM/HRSEM).
Proszki o niskiej zawartosci jonow ziem rzadkich (maksymalnie do 10 % mol) zostaty
poddane badaniom luminescencyjnym. Celem tych badan bylo okreslenie zakresu i
wydajnosci oraz czasu zaniku $wiecenia. W niektorych przypadkach wyniki porownano z

odpowiednikami monokrysztalicznymi.

Rentgenowska analiza proszkowa XRD

Pierwsza z metod, za pomoca ktore] charakteryzowano wszystkie proszki, byla
dyfraktometria rentgenowska XRD (z angielskiego X-Ray Diffraction). Polega ona na
pomiarze intensywnosci rozpraszania promieni X na probce przy roznych katach. Za
pomoca tej metody badano sktad fazowy oraz strukture otrzymanych materiatéw. Z danych
zawartych na dyfraktogramach policzone zostaly srednie wielkosci krystalitow. Postuzyt do

tego wzor Scherrer’a® (dla prostych struktur):

Dua=K-A/(B:cosB) [nm] (1),

gdzie: hkl — wskazniki ptaszczyzny,
K — stata,
A — dhlugosc fali,
B — szerokos¢ poléwkowa refleksu

0 — kat odbtysku,

2
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oraz metoda Warren-Averbach’a® (dla struktur bardziej ztozonych), polegajaca na
wyznaczeniu krzywej, ktéra najlepiej pasuje do ksztattu pikéw dyfrakcyjnych 1 na jej
podstawie wyznaczeniu $redniego rozmiaru krystalitow.

Probki byly badane przy wuzyciu dyfraktometru firmy Siemens typ D-500 =z
promieniowaniem lampy CuK, przy dlugosci fali A = 1548 A Pomiary byty
przeprowadzone w zakresie katow 2 6 od 15 do 65° z krokiem 0.05° 1 4 s dla typowe;j
analizy fazowej oraz w zakresie katow od 90 do 120° z krokiem 0.02° i czasem 5 s w celu

uzyskania precyzyjnych wartosci do wyznaczenia statych sieci 1 rozmiaru krystalitow.

Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM/HRSEM

Rozmiar i morfologia jednofazowych nanoproszkéw byly analizowane za pomoca
skaningowe] mikroskopii elektronowej SEM (Scanning Electron Microscopy), przy uzyciu
mikroskopu Opton DSM-950 oraz wysokorozdzielczej skaningowej mikroskopii
elektronowe] HRSEM (High Resolution Scanning FElectron Microscopy) przy uzyciu
mikroskopéw LEO GEMINI 1530 lub AURIGA™ CrossBeam®™ Workstation firmy Carl
Zeiss z opatentowana technologia kolumny GEMINI™. Za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego mozliwa jest obserwacja powierzchni materiatow w skali nano-
i mikrometrycznej®*. Probki w takim mikroskopie ,,bombardowane” sa za pomoca wiazki
elektronow, ktora omiata obserwowany obszar. Stosowano dwa rodzaje detektoréw, jeden
analizowal wiazke niskoenergetycznych elektronow wtornych (SE - Secondary Electrons),
drugi za$ elektrony odbite (BSE - Back Scaterred Electrons). Poniewaz probki tlenkowe,
ktore zostaly otrzymane w ramach ponizszej pracy s3 nieprzewodzace, czesto przeszkoda w
uzyskaniu ,dobrego” obrazu przy duzych powiekszeniach byto odpowiednie
odprowadzenie tadunku elektrycznego gromadzacego si¢ na ich powierzchni. Problem ten
zostal rozwigzany poprzez naklejanie proszkow na tasme weglowa, a nastgpnie
odpowiednie ich napylenie bardzo cienka warstwa (okolo 2 nm) materiatu przewodzacego

(ztoto/pallad).
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Analiza termiczna DTA/TG

Wplyw temperatury na przemiany fazowe i1 zmian¢ masy probek badano za pomoca
termicznej analizy roznicowej 1 analizy termograwimetryczne] DTA/TG (Differential
Thermal Analysis | Thermogravimetric Analysis) przy uzyciu analizatora termicznego typu
STA 449 F1 firmy NETZSCH z piecem platynowym (do 1500°C) w atmosferze powietrza
wzbogaconego argonem lub piecem grafitowym (do 2000°C) w atmosferze argonu, badz
przy uzyciu urzadzenia typu STA 429 CD firmy NETZSCH z piecem wolframowym w
atmosferze helu (do 2400°C). We wszystkich pomiarach wysokotemperaturowych
(powyze] 1500°C) uzywano zardéwno tygli, jak 1 uchwytow do probek wykonanych z
wolframu. Dla probek wygrzewanych w nizszych temperaturach uzywano tygli
alundowych. Pomiary byly prowadzone z szybkoscia ogrzewania/chtodzenia + 15°C/min.
Z przemian zachodzacych podczas wygrzewania proszkow, a obserwowanych za pomoca
analizy termicznej, mozliwe jest wyznaczanie temperatur roznych przemian fazowych,
takich jak topnienie, rozktad, krystalizacja, badz zaobserwowanie niektérych reakcji

chemicznych.

Badania luminescencyjne

Podczas badan luminescencyjnych zwracano uwage na strukture widm emisyjnych
zwiazkéw nanokrystalicznych w zaleznosci od warunkéw otrzymywania, czystosci
materialéw oraz domieszek. Badano rowniez czasy zaniku dla wigkszosci omawianych
materiatow.

Widma luminescencji byly wzbudzane laserem potprzewodnikowym o diugosci fali
808 nm lub laserem argonowym o dtugosci fali 514.5 nm, za$ rejestrowane za pomoca
uktadu, w sktad ktérego wchodzil fluorymetr firmy Dongwoo Optron, monochromator z
odlegtoscig ogniskowa 750 mm oraz detektor InGaAs. Krzywe czaséw zaniku byly
rejestrowane przy uzyciu oscyloskopu cyfrowego Tektronix TD 3052, bezposrednio po
wzbudzeniu impulsowym generowanym przez oscylator optyczny pompowany przez
trzeciag harmoniczng lasera YAG:Nd. W niektérych przypadkach, w celu poréwnania

wlasciwosci luminescencyjnych probek nanokrystalicznych, zostaly przeprowadzone
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pomiary dla monokrysztatow. Widma luminescencyjne wéwczas w obu przypadkach byty
rejestrowane w takich samych warunkach, to znaczy wzbudzenie byto przy tej same;j
dlugosci fali, takiej samej szerokosci spektralnej pasma monochromatora i1 w tej samej

temperaturze.
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4, Podsumowanie i przestanki do cze$ci doswiadczalnej

Jak wynika z dokonanego przegladu literaturowego, nie wszystkie zwiazki z uktadu Y-Nd-
Al-O zostatly dostatecznie poznane, a ich wlasciwosci zbadane. Ze wzgledu na interesujace
wlasciwosci luminescencyjne tych materiatow, a takze ze wzgledu na brak dostatecznych
wynikow badan w zakresie wszystkich wyzej wymienionych materiatow, podjeto proby
lepszego poznania ich wlasnosci fizyko-chemicznych.

Wszystkie istniejace i opisane w rozdziale 1 uklady (proste zwiazki, badz roztwory state)
zostaty w ramach niniejsze] pracy otrzymane za pomocg zmodyfikowane] metody zol-zel
(Pechini’ego), ktora okazata sie odpowiednia do otrzymywania materialéw w postaci
proszkow nanokrystalicznych. Schemat otrzymywania zwigzkéw z uktadu Y-Nd-Al-O ta
wlasnie metodg zostal przedstawiony na rys.3. Wybrane materiaty w celach
poréwnawczych zostaly otrzymane rowniez w postact monokrysztaléw, za pomoca metody
mikrowyciagania (mPD).

O wyborze zmodyfikowane] metody zol-zel, jako odpowiedniej do syntezy tlenkow
prostych 1 ztozonych w postaci proszkéw, zadecydowaly badania przeprowadzone na
zwiazku YAM, czystym i domieszkowanym jonami neodymu. Szczegoélowe wyniki prob
otrzymania jednofazowego YAM 1 YAM:Nd za pomoca roznych metod: zol-zel,
wspolstracania, spaleniowej oraz syntezy w fazie stalej, zostaly przedstawione w
rozdziale 5.

Otrzymane materialy byly charakteryzowane za pomoca badan XRD, SEM/HRSEM,
DTA/TG oraz na probkach o niskiej zawarto$ci domieszek jonoéw ziem rzadkich (do okoto
5%) przeprowadzano pomiary luminescencji. Stwierdzono, ze przy wyzszych

zawartosciach jonow ziem rzadkich w materiale obserwowano zanik luminescencji.
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CZESC DOSWIADCZALNA

W pracy badano uktad Y-Nd-Al-O dla zwiazkéw binarnych i1 trojsktadnikowych na bazie

itru 1 neodymu.

S. Wybor metody syntezy proszkow nanokrystalicznych — badanie YAl Oy

Przeprowadzono systematyczne badania wyboru metody syntezy 1 charakteryzacji
materialtu  na przykladzie zwigzku YAM. Na przyktadzie YsALLOy czystego
1 domieszkowanego jonami neodymu, zbadano wplyw metod syntezy na jednorodnosé¢
fazowa i czystos¢ chemiczng otrzymywanych materiatow, a takze na ich morfologie, stopien
aglomeracji oraz czasy zaniku luminescencji. Przeprowadzono proby otrzymania
jednofazowych nanoproszkow YAM oraz YAM: 1% Nd za pomoca réznych metod:

zmodyfikowanej zol-zel (Pechini'ego), wspolstracania, spaleniowej oraz w fazie statej.

Zmodyfikowana metoda zol-zel (Pechini’ego)

Schemat metody przedstawiono na rys. 3.

Przygotowanie probek

Proszki nanokrystaliczne Y4Al,Og czyste 1 domieszkowane neodymem otrzymano za
pomoca zmodyfikowane] metody zol-zel z wykorzystaniem nastepujacych odczynnikow:

e Y,0; —tlenek itru, o czystosci cz.d.a.

o AI(NO3);3-9H,0 — dziewieciowodny azotan glinu, o czystosci cz.d.a.

e Nd,O;3 — tlenek neodymu, o czystosci cz.d.a.

o (C,H40; - kwas octowy, o czystosci cz.d.a.

o (C,HsO; — glikol etylenowy, o czystosci ¢z.d.a.

e woda dejonizowana.
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Rys. 3. Schemat otrzymywania zwigzkow z uktadu Y-Nd-Al-O za pomoca

zmodyfikowanej metody zol-zel.

Synteze za pomoca metody zol-zel przeprowadzono w nastepujacy sposob:

W zlewce umieszczone] na mieszadle magnetycznym rozpuszczano odpowiednig ilosé
tlenku itru (oraz tlenku neodymu w przypadku wprowadzania do YAM neodymu jako
domieszki) w kwasie octowym o stezeniu 0.4 M. Tlenek (lub tlenki) rozpuszczano w ciaggu
kilku godzin (do 10 h) w temperaturze okoto 65°C. Gdy caty tlenek (lub tlenki) zostal
rozpuszczony, dodano do roztworu azotanu glinu. Roztwoér mieszano przez okoto 3 h,
nastepnie dodano glikolu etylenowego i ponownie mieszano roztwér przez 3 h. W celu

odparowania rozpuszczalnika zlewke z klarownym roztworem umieszczono na rozgrzane]
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maszynce elektrycznej. W kolejnym etapie syntezy przeprowadzono suszenie otrzymanego
zelu w temperaturze 150°C w ciaggu 12 h. W ten sposob uzyskany kserozel wypalono w

temperaturze 1100°C w ciggu 12 h.

Badania XRD oraz SEM
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Rys. 4. Dyfraktogramy jednofazowych proszkéw YAM: 1) czystego; 2) domieszkowanego
1 % Nd,Os3; otrzymanych za pomocg metody zol-zel; wypalonych w temperaturze 1100°C

w ciggu 10 h; pionowe ciagle linie oznaczaja wzorzec Y4Al;Oo.

Badania sktadu fazowego za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej wykazaly, ze otrzymano
jednofazowe proszki Y4Al,O9 oraz Y4Al;09: 1 % Nd,O3 w procesie zol-zel, z roztworu
kwasu octowego z dodatkiem glikolu etylenowego 1 w bezposrednim wygrzewaniu probki
w temperaturze 1100°C w ciagu 10 h (rys. 4).

Morfologia proszkow YAM, zarowno czystego, jak i domieszkowanego jonami neodymu,

otrzymanych za pomoca zmodyfikowanej metody zol-zel nie rdézni si¢ znaczaco. Oba
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proszki sktadaja si¢ z aglomeratow rzedu kilku mikrometrow, natomiast czysty YAM

dodatkowo posiada aglomeraty rzedu nawet kilkudziesigciu mikrometrow (rys. 5).

Rys. 5. Zdjecia SEM proszkow YAM otrzymanych za pomoca metody zol-zel: a) czystego;

b) domieszkowanego 1 % Nd,Os; wypalonych w temperaturze 1100°C w ciggu 10 h.

Metoda wspélstracania

W celu optymalizacji morfologii 1 porownania wihasnosci fizycznych proszkéw YAM,
zastosowano metod¢ wspolstracania. Brak jest danych literaturowych opisujacych
otrzymywanie YsAl,O¢ ta wiasnie metoda. Z kolei literatura dotyczaca otrzymywania
proszkow Y3Als012 (YAG) metoda wspotstracania wskazuje na konieczno$¢ zastosowania
2.5 % nadmiaru tlenku itru, poniewaz w warunkach syntezy nie straca si¢ cata jego ilos¢. Z
tego tez wzgledu oprocz stechiometrycznych ilosci, uzyto réwniez nadmiaru tlenku itru do

syntezy Y AM metoda wspotstracania.

Przygotowanie probek

Do syntezy proszkéw nanokrystalicznych Y4Al,O9 (YAM) czystych 1 domieszkowanych
neodymem za pomocg metody wspdtstracania zastosowano nastepujace odczynniki:
e Y,0; —tlenek itru, o czystosci cz.d.a.

o AI(NO3);3-9H,0 — dziewieciowodny azotan glinu, o czystosci cz.d.a.
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e Nd,O; — tlenek neodymu, o czystosci cz.d.a.
e HNO; - kwas azotowy, o czystosci cz.d.a.
e NH4HCO; — kwasny weglan amonu, o czystosci cz.d.a.

e woda dejonizowana.

Synteze za pomoca metody wspotstracania przeprowadzono w nastepujacy sposob:
sporzadzono roztwdr azotanu itru (oraz azotanu neodymu w przypadku wprowadzania
neodymu jako domieszki) poprzez rozpuszczenie na goragco odpowiedniej ilosci tlenku itru
(1 neodymu) w 1 M kwasie azotowym, nastepnie odparowanie rozpuszczalnika i dodanie
wody dejonizowanej. W drugiej zlewce rozpuszczono azotan glinu w wodzie
dejonizowanej 1 dodano do roztworu azotanu itru (1 azotanu neodymu). Tak sporzadzony
roztwor azotandw wkroplono w temperaturze pokojowej, przy pomocy pompy
perystaltycznej, do roztworu weglanu amonu. W ten sposob stracit sie biaty, luzny osad. Po
kilku godzinach zdekantowano roztwor znad osadu, nastepnie osad przemyto woda
dejonizowana, zawiesing wymieszano i po kilku godzinach zdekantowano roztwor
ponownie. Przemywanie osadu wykonano jeszcze 2 razy. Nastgpnie osad suszono w
temperaturze okoto 170°C przez okolo 5 h. Wysuszony proszek roztarto w mozdzierzu i
przeniesiono do tygla. Na podstawie badan DTA/TG okreslono optymalng temperature
wypalania. Proszek wypalano w temperaturze 880°C w ciagu 6 h.

Pomimo réznych ilosci substratow — stechiometrycznych oraz z nadmiarem tlenku itru, a
takze réznych temperatur wypalania, nie otrzymano jednofazowego materiatu YAM
czystego, ani tez domieszkowanego jonami neodymu za pomocg metody wspdtstracania. W
tabeli 2 przedstawiono wplyw temperatury wypalania na tworzace si¢ fazy w koncowym

produkcie syntezy proszkow Y4Al,Oo.
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Tabela 2. Wplyw temperatur wypalania na fazowos$¢ proszkéw YAM otrzymywanych za

pomoca metody wspotstracania.

Temperatura Czas Wystepujace fazy
Iosc Y203 . .
wypalania [°C] | wypalania [h] | glowna pozostate slady
stechiometrycznie 880 6 Y4A1209 Y203 YA103
nadmiar (2.5 %) 850 6 Y203 Y4A1209 -
nadmiar (25 %) 900 6 Y4A1209 Y203 =
nadmiar (25 %) 1000 6 Y4A1204 Y203, YA103 =
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Rys. 6. Dyfraktogram wielofazowego materialu otrzymanego za pomoca metody

wspotstracania o stechiometrii Y4Al,Oo; proszek wypalany w temperaturze 880°C przez

6 h; pionowe przerywane linie oznaczaja wzorce Y4Al209, Y2053 oraz YAIO;.
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Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 2 1 dyfraktogramu przedstawionego na
rys. 6, nie udalo si¢ otrzymaé jednofazowego materialu YAM za pomoca metody
wspolstracania. Oprocz fazy gléwne] powstawaty dodatkowo fazy Y,03; oraz YAIO;.
Potwierdza to niejako brak danych literaturowych na temat otrzymywania proszkow
Y4Al;O9 ta metoda. Jednak otrzymywanie granatu itrowo-glinowego (YAG) metoda

wspolstacania jest jak najbardziej mozliwe®.

Metoda spaleniowa

Inng metoda, ktorg zastosowano do syntezy proszkow YAM jest metoda spaleniowa.
Przygotowanie probek

Proszki nanokrystaliczne Y4Al,Og czyste 1 domieszkowane neodymem otrzymano za
pomoca metody spaleniowej z wykorzystaniem nastepujacych odczynnikow:

e  Y(NO;);6H;0 — szesciowodny azotan itru, o czystosci ¢z.d.a.

o AI(NO3);3-9H,0 — dziewieciowodny azotan glinu, o czystosci cz.d.a.

o Nd(NO3)3'6H20 — szesciowodny azotan neodymu, o czystosci cz.d.a.

o (C¢H 1206 — glukoza bezwodna, o czystosci cz.

e woda dejonizowana.
Synteze przeprowadzono w nastepujacy sposob:
odpowiednie ilosci azotanow itru 1 glinu (oraz azotanu neodymu w przypadku
wprowadzania jonéw neodymu jako domieszki) rozpuszczono w minimalnej ilosci wody
dejonizowanej, nastepnie dodano glukoze. Roztwdér mieszano az do catkowitego
rozpuszczenia si¢ wszystkich sktadnikow, po czym ogrzewano w piecu komorowym w
temperaturze 500°C. Miato to na celu usuniecie rozpuszczalnika (wody) oraz zainicjowanie
procesu gwaltownego spalenia sie zwigzkow weglowych, tak by otrzymac ziarna o niskim
stopniu aglomeracji. Otrzymany w ten sposob proszek podzielono na dwie czgsci 1 kazdg z
nich wypalono w innej temperaturze, to jest 750°C i 950°C w ciggu 2 h w celu

wytworzenia struktury jednoskosnej YAM.

32



Badania XRD oraz SEM

100

804

B0

il ‘1| ML |‘ e il Il, ..|.“| ..I.i|.|5||||:.

] 40 45 a0 50 B0
2 teta

Rys. 7. Dyfraktogramy proszkéw YAM otrzymanych za pomoca metody spaleniowej:
1) czystego — jednofazowego; 2) domieszkowanego 1 % Nd,O3; — oprocz fazy glownej
wystepuje tlenek itru; wypalanych w 950°C przez 2 h; pionowe ciagte linie oznaczaja

wzorzec Y4Al20o, za$ pionowe przerywane linie wzorzec Y20s3.

Gdy wypalanie przeprowadzono w nizszej temperaturze (750°C), proszek byt amorficzny.
Z przedstawionego na rys. 7 dyfraktogramu wynika, ze temperatura 950°C byla
wystarczajaca do otrzymania dobrze skrystalizowanego jednofazowego materiatu YAM.
Nie udato si¢ natomiast otrzymac jednofazowego proszku YAM domieszkowanego 1 % Nd
za pomocg metody spaleniowe], nawet gdy wypalanie przeprowadzono w temperaturze

950°C. Oprocz gtownej fazy Y4Al209 wystepuje réwniez faza Y203 w ilosci okoto 1 %.
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Rys. 8. Zdjecia HRSEM (przy réznych powigkszeniach) proszku YAM otrzymanego za

pomoca metody spaleniowej; wypalanego w temperaturze 950°C w ciagu 2 h.

00Ky WD= 3.7 mm
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Rys. 9. Zdjecia HRSEM (przy réznych powigkszeniach) proszku YAM: 1 % Nd

otrzymanego za pomocga metody spaleniowej; wypalanego w 950°C w ciggu 2 h.

Na zdjeciach z wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego (rys. 8, 9)
mozemy zauwazy¢, ze morfologia zaréwno czystego Y4Al,Oo, jak 1 domieszkowanego
1 % Nd jest podobna. Oba proszki sktadajg si¢ z dos¢ drobnych ziaren (okoto 50 nm) o
podobnym ksztatcie. Jednak proszek YAM: 1 % Nd ma ziarna jakby o wigkszym stopniu
aglomeracji. Produkty syntezy spaleniowe] maja najdrobniejsze ziarna i O najnizszym
stopniu aglomeracji sposrod produktow innych syntez chemicznych opisanych w niniejsze;j
pracy. Najprawdopodobniej jest to efekt najnizszej temperatury, jaka mozna zastosowa¢ w
metodzie spaleniowej by otrzymac jednofazowy proszek nanokrystaliczny YAM oraz

krotkiego czasu poreakcyjnej wysokotemperaturowej obrobki termicznej.
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Metoda syntezy w fazie stalej
Przygotowanie probek

Do otrzymywania proszkow Y4Al,Og czystych i domieszkowanych neodymem za pomoca
metody syntezy w fazie statej uzyto nastepujacych odczynnikdw:

e Y,0; —tlenek itru, o czystosci cz.d.a.

e Al;Os3 —tlenek glinu, o czystosci cz.d.a.

e Nd,O;3 —tlenek neodymu, o czystosci cz.d.a.

e (C4HoOH - alkohol butylowy, o czystosci cz.d.a.

Synteze przeprowadzono w nastepujacy sposob:

odpowiednig ilos¢ tlenkow itru 1 glinu (oraz tlenku neodymu w przypadku wprowadzania
jonow Nd*" jako domieszki) wsypano do czaszy miynka kulowego, w ktorej wezesniej
umieszczono kulki cyrkonowe. Proszki zalano alkoholem butylowym. Tak sporzadzona
zawiesing mieszano 60 minut. W kolejnym etapie oddzielono zawiesing od kulek i
wysuszono w temperaturze 150°C. Uzyskany w ten sposob proszek roztarto w mozdzierzu
agatowym 1 podzielono na 2 czg$ci, kazda sprasowano. Otrzymane pastylki wypalono w
piecu komorowym: jedng w atmosferze powietrza w temperaturze 1600°C w ciggu 5 h, a

druga w prozni w temperaturze 1750°C w ciaggu 30 h.
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Badania XRD oraz SEM

Badania sktadu fazowego proszkéw za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej wykazaty, ze
otrzymano jednofazowe proszki YAM: czyste oraz domieszkowane 1 % Nd,O3 za pomoca
syntezy w fazie stalej, poprzez wypalanie w atmosferze powietrza w temperaturze 1600°C

w ciggu S h (rys. 10).
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Rys. 10.  Dyfraktogramy  jednofazowych  proszkéw  YAM: 1)  czystego,
2) domieszkowanego 1 % Nd,Os3; otrzymanych za pomoca syntezy w fazie statej; wypalane
w atmosferze powietrza w temperaturze 1600°C w ciggu 5 h; pionowe ciagle linie

oznaczajg wzorzec Y 4Al,0q.
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Rys. 11. Dyfraktogram wielofazowego materiatu otrzymanego za pomoca syntezy w fazie
stale] o stechiometrii Y4Al2O9, proszek wypalony w prézni w temperaturze 1750°C przez

30 h; pionowe przerywane linie oznaczaja wzorce YAIOs, Y3Als01; oraz Y,0s.

Jezeli tlenki itru oraz glinu (i neodymu) po zmieszaniu w mtynku kulowym i wysuszeniu,
wypalono w prozni w temperaturze 1750°C w ciggu 30 h, woéwczas otrzymano materiat
wielofazowy, aczkolwiek dobrze skrystalizowany. Zastanawiajacy jest fakt, ze zadna z
wytworzonych faz nie jest faza jednoskosng Y4Al2O9, sa to natomiast: perowskit YAIOs,
granat Y3AlsO,; oraz Y,0; dla stechiometrii czystego YAM, a takze Y3Als01, 1 YAIO; dla
stechiometriit YAM: 1 % Nd (rys. 11, 12).

37



100+

B+

TH

B0

504

4

i

A

! |

i
i

104 | ! ! ‘i " E i ‘
"4 2. b aal \’ ||,|’ !
10 15 P = & & 7
T“_Fhafg 330040 ASYIO0N2 Aluminum Ytirium Oede
—————————— 230041 AY O3 Aluminum Ytirium Chede
2 teta

Rys. 12. Dyfraktogram wielofazowego materialu otrzymanego za pomocg syntezy w fazie
stalej o stechiometrii Y4Al209: 1 % Nd2O3; proszek wypalany w prézni w temperaturze

1750°C przez 30 h; pionowe przerywane linie oznaczaja wzorce Y3Als0;; oraz YAIO;.

Rys. 13. Zdjecie SEM (przy dwoch réznych powiekszeniach) proszku YAM otrzymanego

za pomoca syntezy w fazie stalej; proszek wypalany w atmosferze powietrza w

temperaturze 1600°C przez 5 h.
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Wysoka temperatura, konieczna do przereagowania tlenkow znajdujacych si¢ w fazie statej,
sprzyja tworzeniu si¢ trwatych aglomeratéw. Na zdjeciach ze skaningowego mikroskopu
elektronowego (rys. 13) mozemy zauwazy¢, ze proszek YAM ma bardzo jednorodny
rozklad ziaren, mocno ze sobg potaczonych, tworzacych jakby sie¢ przestrzenng. Ziarna sa

wielkosci rzedu pojedynczego mikrometra.

Badanie czysto$ci chemicznej

W Laboratorium Charakteryzacji Materiatdw Wysokiej Czystosci Instytutu Technologii
Materiatow Elektronicznych przeprowadzono badania majace na celu okreslenie stopnia
zanieczyszczenia proszkéw YAM czystych i domieszkowanych 1 % Nd, otrzymanych za
pomoca metod: zmodyfikowanej zol-zel, spaleniowej 1 w fazie statej. Probki badano za
pomoca metod: AAS — Atomowej Spektrometrii Absorpcyjnej, ICP-AES — Atomowe;j
Spektrometrii Emisyjnej z Plazmg Indukcyjnie Sprzezong oraz Spektrofotometrii UV-VIS.,
Wszystkie te techniki sa roztworowymi, to znaczy, ze konieczne bylo przeprowadzenie
probek do roztworu i niezbedna byla obecno$¢ materialéw wzorcowych. Wyniki badan
pokazaty, ze stezenia zanieczyszczen (w postaci pierwiastkéw Er, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Ca,
Fe, Pb) w badanych probkach sa na poziomie §lepej proby, a wiec prawdopodobnie
pochodza od rozpuszczalnikéw uzytych do roztwarzania proszkéw YAM. Przeprowadzono
réwniez badanie probek (w postaci statej) na obecno$¢ zanieczyszczen za pomoca
Spektrografii Emisyjnej 1 rowniez nie wykryto obecnosci obcych pierwiastkow. Mozemy
wiec stwierdzié, ze jezeli w otrzymanych proszkach YAM znajduja si¢ zanieczyszczenia, to
s3 one na poziomie ponizej 1 ppm (< 10™ % wag), czyli ponizej progu oznaczalno$ci

zastosowanych metod.

Badania luminescencyjne

Zostalty przeprowadzone badania luminescencyjne dla probek Y4AlO¢: 1% Nd
otrzymanych trzema roznymi metodami: zmodyfikowana zol-zel, spaleniowa, w fazie
statej. Widma luminescencyijne dla przejscia *Fx, — “I11/2 dla jonoéw Nd** byly rejestrowane

w temperaturze pokojowe] (rys.14). Ostre linie charakterystyczne dla widm emisyjnych
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jondéw neodymu w uporzadkowanych sieciach krystalicznych wskazuja na brak faz

amorficznych, potwierdzajac tym samym wyniki badan strukturalnych (XRD).
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Rys. 14. Widmo emisyjne proszku YAM: 1 % Nd otrzymanego za pomoca

zmodyfikowanej metody zol-zel.
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Rys. 15. Widmo emisyjne proszku YAM: 1 % Nd otrzymanego za pomoca metody

spaleniowe].
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Rys. 16. Widmo emisyjne proszku YAM: 1 % Nd otrzymanego za pomoca metody syntezy

w fazie stalej.
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Z widm luminescencyjnych proszkow YAM: Nd otrzymanych za pomoca metod:
zmodyfikowane] zol-zel (rys. 14), spaleniowej (rys. 15) oraz syntezy w fazie stalej (rys.
16), mozna zauwazy¢, iz ksztalt oraz potozenie kazdego z widm sg niemalze takie same.
Tylko probka otrzymana metoda spaleniowa ma minimalnie mniej ostre piki. By¢ moze jest
to spowodowane tym, ze oprocz fazy gléwne) YAM wystepuje w niej rowniez niewielka

1los¢ tlenku itru.
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Rys. 17. Czas zycia poziomu *Fs dla proszku YAM: 1 % Nd otrzymanego za pomoca

metody zol-zel.
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Rys. 18. Czas zycia poziomu *Fs dla proszku YAM: 1 % Nd otrzymanego za pomoca

metody spaleniowej.
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Rys. 19. Czas zycia poziomu *Fs dla proszku YAM: 1 % Nd otrzymanego za pomoca

metody syntezy w fazie statej.

Jak wynika z danych przedstawionych na rysunkach 17 i 19, czas zycia poziomu *F3; dla
YAM: Nd jest identyczny dla proszkow otrzymanych za pomoca metod: zmodyfikowane;j
zol-zel oraz syntezy w fazie stalej, najkrdtszy jest natomiast czas zaniku dla préobki

otrzymane] metoda spaleniowa (rys. 18).

Whioski

Przeprowadzono proby otrzymania jednofazowego materialu Y4Al,09 (YAM) czystego
oraz domieszkowanego 1% Nd w postaci proszku za pomoca czterech réznych metod:
zmodyfikowanej zol-zel (Pechini’ego), wspolstracania, spaleniowe] oraz syntezy w fazie
statej.

Z badan dyfrakcji rentgenowskiej wynika, iz otrzymano jednofazowy YAM czysty oraz
domieszkowany 1 % Nd za pomocg dwoch z wyzej wymienionych metod: zmodyfikowane;j
zol-zel 1 syntezy w fazie stalej. Nie otrzymano natomiast jednofazowego materialu YAM
zaré6wno czystego, jak i domieszkowanego neodymem za pomoca metody wspolstracania.
Jezeli chodzi o syntez¢ spaleniowa, to otrzymano jednofazowy czysty YAM, za$ po
wprowadzeniu jondw neodymu w postaci domieszki, oprocz fazy gléwnej YsAl20o,

wystepuje tez niewielka ilos¢ tlenku itru.
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Ze zdje¢ wykonanych skaningowym mikroskopem elektronowym wynika, ze ziarna o
najmniejszej wielkosci uzyskano dla proszku YAM otrzymanego za pomoca metody
spaleniowe] (wypalanego w temperaturze 950°C), za$ ziarna o najwiekszej wielkosci dla
proszku zsyntezowanego w fazie stalej (w temperaturze 1600°C). Z przeprowadzonych
badan wynika, ze wielkos$¢ ziaren zalezy od temperatury wypalania proszkow.

Badania luminescencyjne wykazaly podobny charakter widm emisyjnych dla prébek
otrzymanych metodami: zmodyfikowang zol-zel, spaleniowa i w fazie stalej. Najkrétszy
czas zaniku luminescencji zaobserwowano dla probki otrzymanej metodg spaleniowa.
Probke o najmniejszym rozmiarze ziaren i najdtuzszym czasie zaniku luminescencji
otrzymano za pomocg zmodyfikowanej metody zol-zel (Pechini’ego).

Przeprowadzone przeze mnie i opisane w rozdziale 5 doswiadczenia dowodza, iz wybor
metody zol-zel, jako najbardziej odpowiedniej do otrzymywania materiatlow

nanokrystalicznych z uktadu tlenkow Y,03-Nd,03-Al,03, jest stuszny.
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6.  Wyniki badan ukladu Y-Nd-Al-O

6.1. Otrzymywanie Y03 czystego i domieszkowanego jonami Nd**, Yb**

Y,03 z powodzeniem moze by¢ domieszkowany jonami ziem rzadkich. Ceramiki
wytwarzane z nanokrystalicznych proszkéw Y,03:Nd® oraz Y,03:Yb®" maja zastosowanie
w wielu dziedzinach, takich jak przemystowe lasery wysokiej mocy, czy systemy laserowe
oparte na fuzji jadrowej, lasery femtosekundowe, lasery przestrajalne. Mozna oczekiwac,
ze wprowadzenie wigcej niz jednej domieszki do tlenku itru moze spowodowac, ze bedzie
wykazywal on nowe wtasciwosci laserowe. Ponize] opisano badania obejmujace
otrzymanie i charakteryzacje zarowno czystego tlenku itru, jak 1 wspétdomieszkowanego
jonami neodymu i iterbu w réznych stgzeniach. Niektére z tych wynikdéw zostaly

opublikowane®®.

Przygotowanie probek

Do syntez nanokrystalicznych proszkow Y,03:Nd**, Yb*", za pomoca zmodyfikowanej

metody zol-zel, uzyto nastepujacych odczynnikow:
e Y,0; —tlenek itru, o czystosci cz.d.a.
e Nd,O; —tlenek neodymu, o czystosci cz.d.a.
o AI(NO3)3'9H,0 — dziewieciowodny azotan glinu, o czystosci cz.d.a.
o (C,H40; - kwas octowy, o czystosci cz.d.a.
o (CyoH;sN,Og — kwas wersenowy, (etylenodiaminotetraoctowy - EDTA), o czystosci
cz.d.a.
o (C,H40O, — glikol etylenowy, o czystosci cz.d.a.
e woda dejonizowana.
Dodatkowo w celu wprowadzenia jondw iterbu, jako domieszki, uzyto:

e Yb,0; — tlenek iterbu, o czystosci cz.d.a.

e HNO; — kwas azotowy, o czystosci cz.d.a.
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W ramach niniejszej pracy otrzymano nanokrystaliczny proszek Y,03; czysty i
domieszkowany jonami Nd**; Yb*"; Nd** + Yb*" za pomoca zmodyfikowanej metody zol-
zel (Pechini'ego), przy réznych warunkach prowadzenia procesu (tabela 3). I tak otrzymano
jednofazowe zwigzki: Y203 domieszkowany pojedynczymi jonami 0.5 % Nd, 2 % Yb; a
takze Y0; wspdtdomieszkowany 05%Nd 1 1, 2 lub 4% Yb. Wymienione

2

nanokrystaliczne materiaty otrzymano w nastepujacy sposob:

- wspoldomieszkowany tlenek itru - Y,03: Nd*" + Yb®": tlenck itru i tlenek neodymu
rozpuszczano w okolo 300 ml 1 M roztworu kwasu octowego, natomiast tlenek iterbu
rozpuszczano w okoto 20 ml 1 M roztworu kwasu azotowego. Roztwory osobno
ogrzewano i mieszano w zlewkach umieszczonych na mieszadtach magnetycznych. Z
roztworu z azotanem iterbu odparowano rozpuszczalnik pozostawiajac jego minimalng
ilos¢, tak by nie wydzielit si¢ osad 1 nie przywart do goracej zlewki, nastepnie dodano
niewielka ilos¢ wody. W ten sposdb przygotowany roztwor azotanu iterbu dodano do
zlewki z tlenkami 1 kwasem octowym. Catos¢ mieszano przez okoto 10 h w 65°C w celu
rozpuszczenia sie tlenkéw itru 1 neodymu. Jezeli po tym czasie tlenki nadal pozostawaty
nierozpuszczone, dodawano stezonego kwasu octowego w takich ilosciach, zeby pH
roztworu wynosito ~ 4. Kwasne $rodowisko zapobiega flokulacji wodorotlenkéw metali,
dzieki temu nie jest konieczna kontrola pH. Gdy juz tlenki itru 1 neodymu catkowicie sie
rozpuscilty, dodano glikolu etylenowego, jako czynnika polimeryzujgcego 1 roztwor
mieszano jeszcze przez okolo 2h, a nastepnie ogrzewano w celu odparowania
rozpuszczalnika. W ten sposob otrzymany zel suszono w suszarce przez okoto 12 h w
temperaturze 120°C, przeprowadzajac go w kserozel, ktéry nastepnie ucierano w
mozdzierzu agatowym 1 na koficu wypalano w piecu komorowym w atmosferze powietrza.
Celem ostatniego etapu - obrobki wysokotemperaturowej, byt rozktad 1 usunigcie
zwiazkéw weglowych oraz krystalizacja wtasciwe] struktury. Kserozele byly wypalane w

réznych temperaturach z przedziatu 600 + 1200°C. Czas wypalania wynosit od 1 do 12 h.

- tlenek itru domieszkowany jonami neodymu - Y,03:Nd*": synteze przeprowadzono w
analogiczny sposéb, jak dla wspotdomieszkowanego tlenku itru, tylko ze bez udziatu tlenku

iterbu.
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W tabeli 3 zawarto spis syntez oraz warunki, w jakich je prowadzono, dla tlenku itru

czystego

1 domieszkowanego jonami

pierwiastkow ziem

rzadkich. Dla probki

Y203: 0.5 % Nd + 2 % Yb otrzymane] z roztworu z glikolem etylenowym przeprowadzono

seri¢ wypalania w kilku temperaturach 600, 800, 1000 i 1200°C przez 1 h, Shi 10h w

kazdej z temperatur. Miato to na celu zbadanie wptywu temperatury i czasu wypalania

probek na morfologi¢ 1 rozmiary ziaren, a tym samym zbadanie wptywu tych czynnikéw na

widma emisji otrzymanych proszkéw.

Tabela 3. Warunki prowadzenia syntez Y03 czystego i domieszkowanego.

Lp. Domieszka [%] Zwiazek Temperatura Czas wypalania

kompleksujacy wypalania [°C] [h]

1 - glikol etylenowy 1000 12
2 0.5 Nd - 1000 12
3 0.5 Nd glikol etylenowy 1000 12
4 0.5 Nd EDTA 1000 12
5 2Yb glikol etylenowy 1000 12
6 0.5Nd+1Yb glikol etylenowy 1000 12
7 0.5Nd+2Yb glikol etylenowy 1000 12
8 0.5Nd+4Yb glikol etylenowy 1000 12

1

9 0.5Nd+2Yb glikol etylenowy 600 5
10

1

10 0.5Nd+2Yb glikol etylenowy 800 5
10

1

11 0.5Nd+2Yb glikol etylenowy 1000 5
10

1

12 0.5Nd+2Yb glikol etylenowy 1200 5
10
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W celu zbadania wptywu zwiazku kompleksujacego na morfologie powierzchni oraz
rozmiar ziaren 1 krystalitbw otrzymywanych proszkow, przeprowadzono syntezy
otrzymywania Y20s3: 0.5 % Nd, zarowno bez dodatku czynnika kompleksujacego, jak
réwniez z udziatem glikolu etylenowego lub EDTA (kwas wersenowy) w tej roli. Probki
byly wypalane w temperaturze 1000°C w czasie 12h. W tabeli 5 zebrano wnioski

wynikajace z tych badan.

Charakteryzacja préobek

Otrzymane probki byly badane za pomoca metod XRD, SEM, HRSEM oraz

zarejestrowano widma luminescencyjne.

Badania XRD

Wszystkie otrzymane proszki, zar6wno czystego jak 1 domieszkowanego tlenku itru byty
jednofazowe, o strukturze kubicznej (rys. 20). Rozmiary krystalitow byly wyliczane z

réwnania Scherrer’a (tabela 4).

Tabela 4. Warunki prowadzenia przyktadowych syntez i $rednie rozmiary ziaren tlenku itru
czystego 1 domieszkowanego, otrzymanego zmodyfikowang metoda zol-zel z uzyciem

glikolu etylenowego®.

Nr Domieszka Tempelra:llilra Czlasni srlfdnlt r?fl:niar Staia SieCi
probki (at%) W‘ép(ig) e Wyfe(‘he; e rfis (f‘lr;;’w a0(A)
1 : 1000 12 68 10.5969
2 0.5 Nd 1000 12 68 10.6030
3 2Yb 1000 12 67 10.5973
4 05Nd;2Yb 1000 12 70 10.5972
5  05Nd2Yb 600 10 1 *
6  05Nd2Yb 1200 10 85 10.5980

* ze wzgledu na nieuporzadkowanie struktury brak mozliwosci analizy
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Rys. 20. Dyfraktogramy wybranych nanokrystalicznych probek proszkowych Y203
czystego oraz domieszkowanego jonami Nd®™ i Yb*": 1) Y20s3; 2) Y20:: 0.5 % Nd;
3) Y203 2 % Yb; 4) Y203: 0.5 % Nd + 2 % Yb, wygrzewanych w 1000°C przez 12 h*.

Potwierdzono, ze rozmiary krystalitow zaleza od temperatury wypalania (rys. 21).
Zaleznos¢ ta w przedziale temperatur 600 + 1200°C, dla czasow wypalania 1 h, Sh1 10 h
jest prawie liniowa. Przykladowo, dla probki Y;05: 0.5 % Nd+2 % Yb, rozmiary
krystalitow rosng wraz ze wzrostem temperatury wypalania, od okoto 10 nm w 600°C do
okoto 85 nm w 1200°C. Warto tutaj doda¢, ze rozmiary krystalitéw zakupionego czystego
proszku Y,0; (przed obrébka za pomocg metody zol-zel) wynosilty 68 nm - po wypaleniu
w temperaturze 1000°C 1 130 nm - po wypaleniu w 1200°C. Taki sam rozmiar krystalitow

zanotowano dla probek tlenku itru domieszkowanego roznymi jonami, to jest Nd*" i Yb*".
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Proszki byly otrzymane za pomoca zmodyfikowane] metody zol-zel, z roztworu z

dodatkiem glikolu etylenowego 1 wypalane w temperaturze 1000°C przez 12 h.
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Rys. 21. Zaleznos$¢ $rednich rozmiarow krystalitow od temperatury wypalania dla probki

Y,03: 0.5 % Nd + 2 % Yb, wypalanej w czasie 1 h, 5hi 10 h*®,

Zmiany w rozmiarach krystalitéw maja swoje odzwierciedlenie w wartosciach statej sieci.
Zalezno$¢ statych sieci od temperatury wypalania, dla réznych czaséw wypalania probek,
przedstawiono na rys. 22. Interesujagcym wydaje si¢ by¢ fakt, ze dla wszystkich probek
wypalanych  powyze] temperatury 800°C (zarowno czystego Y203, jak 1
wspoldomieszkowanego 0.5 % Nd i 2 % Yb) stale sieci do§wiadczalne maja nizszg wartos¢
niz te podane w literaturze 1 nizsza niz zakupiony tlenek itru bez jakiejkolwiek modyfikacji
(probka ,,A” na rys. 22). Wydaje sie réwniez, ze zakupiony Y03, poddany obrébce za
pomoca metody zol-zel, ma mniej zdefektowang strukture. Ma on takze mniejsze rozmiary
ziaren niz przed obrobka.

Przeprowadzone badania XRD wykazaly rowniez, ze krystality tlenku itru rosng w

kierunku krystalograficznym <111>.
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Rys. 22. Zalezno$¢ statych sieci czystego i wspotdomieszkowanego 0.5 % Nd + 2 % Yb
tlenku itru od temperatury, dla réznych czasow wypalania probek: A) Y03 - proszek
zakupiony - niewypalony; A’) Y,0s3 — proszek zakupiony, wypalany przez 2 h; B) wzorzec
Y,0; wedlug ICCD Standard PDF Nr. 41-1105; C) Y,0;5 po obrobee za pomocg metody
zol-zel (probka nr 1 w tabeli 4)°°,

Badania SEM, HRSEM
Ponizej przedstawiono przyktadowe zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego

przedstawiajace morfologie powierzchni proszkow Y,0; wspdtdomieszkowanych jonami

Nd*"i Yb* oraz domieszkowanych jonami Nd*~.
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Rys. 23. Zdjecia HRSEM morfologii powierzchni probki Y203: 0.5 % Nd + 2 % Yb, przy

roznych powiekszeniach: a) wieksze powiekszenie®, b) mniejsze powickszenie; wypalanej

w 1000°C przez 12 h.

Rys. 24. Zdjecia SEM morfologii powierzchni probki Y20s3: 0.5 % Nd+ 1% Yb przy
réznych powigkszeniach: a) wigksze powigkszenie, b) mniejsze powiekszenie; wypalanej w

1000°C przez 12 h.
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Rys. 25. Zdjecia SEM morfologii powierzchni probki Y203:0.5% Nd +4 % Yb przy
réznych powigkszeniach: a) wigksze powigkszenie, b) mniejsze powigkszenie; wypalanej w

1000°C przez 12 h.

Morfologia powierzchni jest podobna zarowno dla probek niedomieszkowanego proszku
Y03, domieszkowanego, jak i wspotdomieszkowanego jonami Nd*" i Yb**, wypalanych w
tej] samej temperaturze (1000°C) 1 przez ten sam okres czasu (12h). Na rys. 23
przedstawiono przyktadowe zdjecia probki Y,03: 0.5 % Nd + 2 % Yb, zrobione za pomoca
wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego (HRSEM), przy roznych
powigkszeniach. Ziarna proszku tworza aglomeraty w postaci belek i1 bryl (rys. 23 b). Przy
odpowiednio duzym powigkszeniu zdje¢ mozna zauwazyé, ze wielkos¢ pojedynczych
ziaren wynosi kilkadziesigt nanometréw (rys. 23 a). Ziarna majg ksztalt zblizony do
kulistego.

Na zdjeciach zaprezentowanych na rys. 26 mozna zauwazyC, ze proszki tlenku itru
domieszkowanego jonami Nd** otrzymane z uzyciem réznych odczynnikéw maja podobna
morfologie powierzchni. Proszki otrzymane z roztworu z glikolem etylenowym wydaja si¢
mie¢ troche bardziej zwartg strukture, niz te otrzymane z roztworu z kwasem wersenowym
(EDTA), ale podobny rozmiar ziaren (rys. 26 b, ¢). Jednak najwigkszy stopien aglomeracji
wykazuja ziarna proszku otrzymanego z roztworu bez udziatu zwigzku kompleksujacego

(rys. 26 a).
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Rys. 26. Zdjecia SEM morfologii powierzchni probek Y»0s: 0.5 % Nd, otrzymanych z
roztworOw  zawierajacych rozne zwigzki kompleksujace: a) brak czynnika

kompleksujacego; b) glikol etylenowy; ¢) EDTA; prébki wypalane w 1000°C przez 12 h.

W tabeli 5 zebrano 1 przedstawiono wnioski wynikajace z wplywu zwiazku
kompleksujacego uzytego do syntezy, iloSci domieszki, czasu i temperatury wypalania
domieszkowanego tlenku itru na rozmiar krystalitow oraz morfologie powierzchni
otrzymanych proszkow. I tak rodzaj zwiazku kompleksujacego uzytego do syntezy lub jego
brak, o ile nie majg wigkszego wplywu na rozmiar krystalitéw, to juz morfologia
powierzchni tlenku itru otrzymywanego za pomoca zmodyfikowane] metody zol-zel rozni
si¢ w zaleznos$ci od tego czy zostal uzyty czynnik kompleksujacy, czy tez nie. Jego brak
powoduje tworzenie si¢ bardzo zwartych, ptaskich aglomeratow o dos¢ duzych wymiarach
(okoto 10 um). Zaréwno ilos¢ domieszki, jak 1 czas wypalania prébek, nie maja wptywu na

rozmiar krystalitow, ani na morfologie powierzchni proszkow. 1 o ile morfologia prébek

54



pozostaje bez zmian dla roznych temperatur wypalania, to juz krystality wraz ze wzrostem

temperatury zwiekszajg swdj rozmiar.

Tabela 5. Wptyw warunkéw prowadzenia syntez na rozmiar krystalitow i1 morfologie

powierzchni proszkéw tlenku itru domieszkowanego jonami pierwiastkow ziem rzadkich.

Czynnik ' ‘ ) ) )
) Rozmiar krystalitéw Mortologia powierzchni
wplywajacy
BRAK - zwarte, ptaskie aglomeraty,
rzedu 10 um (rys. 26 a);
GLIKOL ETYLENOWY - luzno utozone
wzgledem siebie aglomeraty o
zroznicowanej wielkosci, rzedu kilku pm,
) ) ztozone z mniejszych ziaren o kulistym
Zwiazek brak wigkszego
) ksztatcie 1 wielkosci okoto 100 nm
kompleksujacy wplywu
(rys. 26 b);
EDTA - kuliste aglomeraty o
zroznicowanej wielkosci, rzedu kilku pm,
ztozone z mniejszych ziaren o kulistym
ksztatcie 1 wielkosci okoto 100 nm (rys.
26 ¢).
llos¢ domieszki brak wplywu brak wplywu (rys. 24, 25)
Czas wypalania brak wptywu brak wptywu
wraz ze wzrostem
temperatury rosnie
Temperatura ) . ., ]
‘ wielkos¢ krystalitow brak wigkszego wptywu
wypalania
od ~ 10 nm w 600°C,
do~ 73 nm w 1200°C

Z badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy wynika, ze zaréwno rodzaj uzytego

zwiazku kompleksujacego, jak 1 czas wypalania, i1los¢ domieszki tlenku iterbu dla probek
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wspotdomieszkowanych (Nd>” + Yb*"), nie maja wpltywu na rozmiary krystalitow w

warunkach prowadzonych syntez.
Badania luminescencji

Na rys. 27 zostal przedstawiony schemat poziomow energetycznych, za pomoca ktorych
mozna opisaé zjawisko luminescencji oraz transfer energii wzbudzenia w uktadzie Nd** -
Yb*". Ze stanu wzbudzonego *Fs; jonu Nd*™ nastepuja trzy przejscia promieniste, dwa na
stany wzbudzone o nizszej energii 4111/2 1 4113/2 oraz jedno na poziom podstawowy 419/2. Jony
Yb®" maja tylko jeden stan wzbudzony, dlatego w widmach absorpcyjnym i emisyjnym
pojawia sie pojedyncze pasmo odpowiadajace przejsciu pomiedzy poziomem

podstawowym “F75, a stanem wzbudzonym *Fs)».

12 Fa. .
el L_ 2F5/2
5 8
= 4
— B T I15/2
>
2 4
8 41 |13/2
" \ 4
27 - | 4I11/2
Y
0" - 4I9/2 2F7/2

Nd™  yp*

Rys. 27. Schemat pozioméw energetycznych jonéw Nd* i Yb*". Strzatki ciagle oznaczaja
obserwowane przejscia promieniste. Strzatka przerywana oznacza bezpromienisty transfer

..66
energit .
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Ponadto w relaksacji stanoéw wzbudzonych poza przejsciami promienistymi biorg udzial
réwniez procesy bezpromienistego transferu energii i relaksacja multifononowa. Przerwa
energetyczna pomiedzy stanami “Fzs i “I;sn w jonie Nd** przekracza 4500 cm™, podczas
gdy efektywna energia fononowa dla Y,03; wynosi okoto 430 cm™ @, Bazujac na dobrze
zatlozonym uogodlnieniu odnoszacym si¢ do relaksacji multifononowej, bezpiecznie
mozemy zatozy¢, ze w zakresie malych stezen jonow domieszki (aktywatora), relaksacja
poziomu *F3;, w jonie Nd** znajdujacym sie w sieci krystalicznej Y203 odbywa sie poprzez
przejécia promieniste. Te same wnioski dotycza relaksacji poziomu *Fs; w jonie Yb®".
Wraz ze wzrostem stezenia aktywatora w krysztatach domieszkowanych jonami neodymu,
nastepuje samowygaszanie si¢ luminescencji. W krysztatach wspétdomieszkowanych
jonami neodymu i iterbu wystepuje transfer energii od jonéw neodymu do jondéw iterbu.
Udziat tych procesow w relaksacji stanéw luminescencyjnych, dla uktadu jonow Nd**-Yb*
wspoldomieszkujacych proszek nanokrystaliczny Y;0;, moze by¢ wywnioskowany z
widma przedstawionego na rys. 28 (gérna krzywa). Widma wzbudzone w pasmo absorpcji

Nd** probek wspotdomieszkowanych zawieraja tylko linie emisji Yb®', co wskazuje na

bardzo wydajny transfer energii od jonéw Nd** do Yb*", pomimo wzglednie matych stezefi
aktywatorow.

Dolne widma na rys. 28 zostaly zarejestrowane dla proszkow nanokrystalicznych
domieszkowanych jonami Nd** w ilosci 0.5 %, otrzymanych z uzyciem réznych zwiazkow
kompleksujacych 1 bez nich. I tak linia zaznaczona jako (a) oznacza, ze prébka zostata
otrzymana zroztworu bez zwiazku kompleksujacego, (b) z roztworu z glikolem
etylenowym 1 (¢) z roztworu z EDTA. Proszki wzbudzano za pomocg argonowego lasera
jonowego falg o dlugosci 514.5 nm. Jak wynika z przeprowadzonych badan, réznice w
przygotowaniu probek nie maja wplywu na wzgledne intensywnosci 1 szeroko$¢
sktadowych pasm luminescencyjnych. Oznacza to, ze we wszystkich otrzymanych
proszkach nanokrystalicznych, bezposrednie otoczenie jonéw luminescencyjnych Nd*™ jest
takie samo. Wnioski te rowniez sg potwierdzone przez krzywe zaniku luminescencji jonow
Nd** w probkach domieszkowanych 0.5 % neodymu, ktére maja zaleznosé wyktadnicza,

mieszczacy sie w zakresie 350 + 430 ps.
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Rys. 28. Widma emisyjne probek Y;0;: 0.5 % Nd + 2 % Yb (gérna krzywa) i Y,Os:
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0.5% Nd otrzymanych z réznych roztworéw (dolne krzywe): a) bez zwiazku
kompleksujacego; b) z glikolem etylenowym; c¢) z EDTA. Wzbudzenie za pomoca

argonowego lasera jonowego fala o dtugosci 514.5 nm®.

Na widmie emisyjnym, zarejestrowanym dla proszku Y;03:0.5% Nd*"+2 % Yb*"
(rys. 28, gbérna krzywa), nie jest widoczne pasmo odpowiadajace za luminescencje
neodymu. Niewielkie pojedyncze pasmo wystepujace przy dlugosci fali okoto 1000 nm
moze zosta¢ przypisane przejsciu pomiedzy poziomami “Fs,-“F7, jonéw Yb®', poniewaz
zaré6wno potozenie tego pasma, jak i jego ksztalt sg identyczne jak w widmie emisyjnym
zarejestrowanym dla monokrysztatéw tlenku itru domieszkowanego jonami iterbu.
Wszystkie widma luminescencyjne przedstawione na rys. 28 sa charakterystyczne dla
jonéw neodymu Nd** znajdujacych sie w stanie wzbudzonym. Energia potrzebna na emisje
ze stanu wzbudzonego jonu iterbu, dostarczana jest poprzez bezpromienisty transfer energii
od jonow neodymu do jondéw iterbu. Wydajnos¢ tego transferu moze by¢ oszacowana na

podstawie przeprowadzonych eksperymentalnie obserwacji wptywu stezenia jonow Yb**
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na krzywe czasow zaniku luminescencji jondw neodymu, jak to jest pokazane na rys. 29.
Czas zycia luminescencji neodymu maleje monotonnie wraz ze wzrostem stezenia iterbu.

Wydajnos¢ 1) transferu energii zwykle jest szacowana z réwnania;
n=1-1/1,, (2),

gdzie T oznacza czas zycia jonéw donorowych w obecnosci jonow akceptorowych,

za$ T, 0znacza czas zycia jonéw donorowych przy nieobecnosci jonow akceptorowych.

Poréwnujac wartosci czasu zycia luminescencji otrzymanych nanokrystalicznych proszkow
Y203 domieszkowanych 05% Nd, =z czasami zycia proszkow Y203
wspoldomieszkowanych jonami neodymu i iterbu (rys. 29), wydajnos¢ transferu energii,
wynikajaca z powyze] przedstawionego rownania (2), przekracza 90 % juz dla stgzenia

jonow Yb" wynoszacego 2 %.
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Rys. 29. Wplyw stezenia jonéw Yb> " na krzywe zaniku emisji z poziomu *F3/; jonow Nd**
w Y203 wspotdomieszkowanym jonami neodymu 1 iterbu w ilosciach: a) 0.5 % Nd + 1 %

Yb; b) 0.5 % Nd +2 % Yb; ¢) 0.5 % Nd + 4 % Yb*°.
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Rys. 30.  Wplyw temperatury wypalania nanokrystalicznych — proszkow  Y,0;
wspoldomieszkowanych jonami neodymu i iterbu na krzywe zaniku luminescencji jonow

Yb*" na przyktadzie probki Y,0s: 0.5 % Nd + 2 % Yb®.

Na rys. 30 przedstawiono krzywe zaniku czasow luminescencji jonéw Yb®" w proszku
nanokrystalicznym Y,03: 0.5 % Nd + 2 % Yb wypalanym w temperaturach 600 1 1200°C. I
chociaz widma luminescencyjne dla tej probki sa identyczne po wypalaniu w kazdej z
temperatur, wartosci czasOw zycia roznig si¢ od siebie okoto dwa razy. Wypalanie w
wyzsze] temperaturze powoduje wydluzenie luminescencyjnego czasu zycia, co
prawdopodobnie spowodowane jest bardziej efektywnym usuwaniem grup OH niz
wypalanie w nizsze] temperaturze. Warto tutaj zaznaczy¢, ze w odroznieniu od prébek
monokrysztatu, otrzymane prébki proszkéw nanokrystalicznych moga zawierad
pozostatosci grup hydroksylowych OH. Zanieczyszczenie grupami OH bardzo skutecznie
wygasza luminescencj¢ jonéw neodymu i prawdopodobnie to rézna zawartos¢ sladowych

ilosci tych grup, jest przyczyna réznic w wartosciach czaséw zycia wymienionych powyze]
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probek tlenku itru, zawierajacych 0.5 % neodymu 1 2 % iterbu. Wydaje si¢ réwniez, ze

zanieczyszczenia w postaci grup OH wygaszaja takze luminescencje iterbu.

Whioski

Rodzaj uzytego zwiagzku kompleksujacego, czas wypalania oraz domieszkowanie jonami
Nd**, Yb*', Nd*" + Yb®" nie maja wplywu na rozmiary krystalitow oraz na morfologie
tlenku itru w warunkach przeprowadzonych badan. Temperatura obrébki cieplnej proszkow
ma wplyw na rozmiary krystalitow i state sieci badanych materiatow.

Stale sieci otrzymanych za pomoca zmodyfikowanej metody =zol-zel proszkow
nanokrystalicznych, to jest czystego Y203 1 wszystkich probek domieszkowanych,
wypalane w temperaturach wyzszych niz 800°C, s3 znacznie nizsze W porownaniu z
danymi literaturowymi 1 ze stalymi sieci zakupionego proszku Y,O; bez jakiejkolwiek
obrobki chemicznej. Wydaje si¢ zatem, ze tlenek itru po obrébce za pomoca
zmodyfikowanej metody zol-zel ma bardziej uporzadkowang struktur¢ 1 ma mniej
punktowych defektow niz material wyjsciowy, ktory ma ziarna o znacznie wigkszych
rozmiarach. Aglomeraty proszkow tlenku itru maja posta¢ belek rosngcych zgodnie z
kierunkiem <111>,

Bezposrednie otoczenie luminescencyjnych jonow Nd** i Yb®" jest takie samo we
wszystkich probkach nanokrystalicznych proszkéw Y»03, niezaleznie od zastosowanego
sposobu otrzymania materiatu. Roznice w rozmiarach krystalitbw nie maja wptywu na
wlasciwosci luminescencyjne otrzymywanych proszkow.

Wydajnos¢ bezpromienistego transferu energii od neodymu do iterbu przekracza 90 % dla
wzglednie niskich stezen jonow Nd*', to jest rzedu 0.5 % i stezenia jonow iterbu Yb*" na
poziomie 2 %. Sladowa zawartos¢ zanieczyszczen grupami OH ma wplyw zaréwno na

wydajnos¢ luminescencji jonow neodymu, jak i jonodw iterbu.
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6.2. Badanie ukladow Y203 —— A1203; Y203 —— Nd203
Y,0; -— AlLO3

W uktadzie tlenkéw Y,03 --- Al,Oj istnieja zwiazki Y3AlsO1,, YAIOs, Y4ALLOg. Proby ich
otrzymania w postaci zwigzkoéw czystych 1 domieszkowanych neodymem oraz
charakteryzacja sg opisane w nastepujacych rozdziatach:

Y3Als01,— rozdzial 6.3,

Y AlO3—rozdziat 6 .4,

Y 4Al,O9 — rozdziat 6.5.

Y,03 ---- Nd,O;3
Przygotowanie probek

Do syntez nanokrystalicznych proszkéw z uktadu Y203 ---- Nd203 [(Y1-Ndx)20s3,
0<x>1] uzyto tych samych odczynnikow, jakie byly uzywane do syntez proszkow
Y,03Nd®*". Probki otrzymywano za pomoca zmodyfikowanej metody zol-zel w
analogiczny sposob jak opisany w rozdziale 6.1. dla tlenku itru wspotdomieszkowanego
jonami neodymu 1 iterbu z tg réznicg, ze bez udziatu iterbu. Proszki byly wypalane w
temperaturze 1000°C przez 6 godzin. W ramach niniejszej pracy w celu przebadania uktadu
(Y1xNdx)203, 0 < x > 1 otrzymano zwiagzki dla x = 0; 0.05; 0.10; 0.15; 0.20; 0.40; 0.60;
0.80; 1.

Charakteryzacja préobek
Badania XRD

Na rysunkach 31-33 przedstawiono zestawienie dyfraktograméw probek proszkowych

otrzymanych za pomoca metody zol-zel, zwiazkéw z uktadu Y,0;3 ---- Nd,Os.
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Rys. 31. Dyfraktogramy probek proszkowych: 1) czystego Y203; 2) Y203: 20 % Nd; 3)
Y,03: 40 % Nd; wygrzewanych w 1000°C przez 6 h. Pionowe linie ciagle oznaczaja faze
czystego Y,0s.
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Rys. 32. Dyfraktogramy probek proszkowych: 1) czystego Y,0;3; 2) Y,0s: 60 % Nd,
wygrzewanych w 1000°C przez 6 h. Pionowe linie ciagte oznaczaja fazg czystego Y,0;.
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Rys. 33. Dyfraktogram préobki proszkowe) Y,03: 80 % Nd (Nd»O3: 20 % Y) wygrzewanej

w temperaturze 1000°C przez 6 h. Pionowe kreskowane linie oznaczajg faze (NdosY2)203,

linie kropkowane faze czystego NdsO1;.

Otrzymano jednofazowy tlenek itru, ale juz dodatek neodymu na poziomie 20 % powoduje,
ze oprocz pikdéw pochodzacych od fazy gtéwnej, to jest tlenku itru, pojawiajg sie piki
pochodzace od innej fazy - tlenku neodymu (rys. 31, dyfraktogram nr 2). Domieszka tlenku
neodymu na poziomie 40 % powoduje, ze oprocz pikow, ktore wystepuja na
dyfraktogramie z 20 % zawartoscia neodymu, pojawiaja si¢ niewielkie piki pochodzace od
roztworu statego Y,03-Nd,O; (rys. 31, dyfraktogram nr 3). Co ciekawe, dyfraktogram dla
zwiazku Y,0;3: 60 % Nd,O3; wyglada niemalze identycznie jak dla czystego tlenku itru, z tg
réznicy, ze piki pochodzace od tlenku itru z neodymem sg przesuniete w kierunku nizszych
wartosci kata teta (rys. 32). Z kolei na dyfraktogramie zwigzku Y203: 80 % Nd»Os, oprocz
pikow pochodzacych od roztworu statego Y,03-Nd,O;, pojawiaja sie¢ rowniez piki
pochodzace od tlenku neodymu o wzorze NdgOq; (rys. 33). Dla opisanych powyzej probek

piki dyfrakcyjne sa przesunigte w stosunku do potozen linii wzorcéw, poniewaz w
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rzeczywistosci sg to roztwory state o nieco innym sktadzie (w bazie brak takich wzorcow).
Co ciekawe, zaréwno dla zakupionego, niedomieszkowanego tlenku neodymu, jak i
czystego tlenku neodymu po obrébce za pomoca zmodyfikowanej metody zol-zel, oprécz
fazy gtownej Nd20s3, na dyfraktogramie widoczne sa réwniez piki pochodzace od
wodorotlenku neodymu Nd(OH); (rys. 34). Oba dyfraktogramy wygladaja niemal
identycznie. Na rys. 34 przedstawiono przyktadowy dyfraktogram tlenku neodymu

otrzymanego za pomoca metody zol-zel.
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_——— 411089 NMNd203 Meodyrmium Oxide
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Rys. 34. Dyfraktogram prébki proszkowe] Nd,Os; wygrzewane] w temperaturze 1000°C
przez 6 h. Pionowe kreskowane linie oznaczaja faze Nd,Os;, linie kropkowane faze

Nd(OH);3.
Badania SEM
Na rysunkach 35-37 przedstawiono zdjecia z wysokorozdzielczego skaningowego

mikroskopu elektronowego przedstawiajace morfologie powierzchni proszkow z uktadu

Y203-Nd203.
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.00 KX Signal A= InLens Sample ID =Y-1

EHT = 5.00kV Signal B=BSD  StageatT= 0.0°

WD = 5.0 mm ESBGrid= 0V ITNI

Mag = 25.00 KX Signal A=lInLens Sample ID = YN1
EHT = 5.00 kV Signal B=BSD StageatT= 00°
WD = 5.1 mm ESBGrd= 0V IT“I

Mag = 25.00 KX Signal A=InLens Sample ID = YN3
EHT = 5.00 kV Signal B=BSD StageatT= 0.0° I
WD = 5.1mm ESBGrd= 0V

Mag= 2500 KX Signal A=InLens Sample D = YN2
EHT= 500kV  SignalB=BSD StageatT= 00° It
WD=50mm ___ESBGrd= OV

Mag= 25.00 KX Signal A=InLens Sample ID = YN4
EHT = 5.00kV Signal B=BSD  StageatT= 0.0°
WD=52mm ESBGrd= 0V

Mag= 2500 KX Signal A= InLens Sample ID = N-1
IT —i EHT= 500kV  SignalB=BSD StageatT= 00° It
WD=50mm _ ESBGrid= 0V

Rys. 35. Zdjecia HRSEM morfologii powierzchni probek proszkowych: a) Y,03; b) Y,0s:
20 % Nd203; C) Y2032 40 % Nd203; d) Y2032 60 % Nd203; e) Y2032 80 % Nd203; f) Nd203,
przy tym samym powigkszeniu. Probki wypalane w temperaturze 1000°C przez 6 h.
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Rys. 36. Zdjecia HRSEM morfologii powierzchni probek proszkowych: a) Y,0s; b) Y20s:
20 % NdzOg; C) Y2032 40 % Nd203; d) Y2032 60 % Nd203; C) Y2032 80 % Nd203; f) Nd203,
przy tym samym powigkszeniu. Probki wypalane w temperaturze 1000°C przez 6 h.

Przy wiekszym powiekszeniu zdjg¢ HRSEM przedstawiajacych morfologie powierzchni

proszkoéw o stechiometrii (Y1.4xNdy)»O3, 0 < x > 1 (rys. 35) mozemy zauwazy¢, ze rdéznice
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pomiedzy poszczegdlnymi probkami sg niewielkie 1 wraz ze wzrostem zawartosci neodymu
nieznacznie zwigkszajg si¢ rozmiary ziaren proszkow (tamze: zdjecia od gornego lewego
do dolnego prawego rogu). I tak dla czystego tlenku neodymu (rys. 35 f) ziarna maj3 juz
wielkos¢ kilkuset nanometrow, a nawet pojedynczych mikrometrow 1 r6znig si¢ znacznie
wielkoscig od ziaren innych proszkow. Z kolei przy mniejszym powigkszeniu (rys. 36)
mozemy zauwazy¢, ze najluzniej ulozone ziarna maja proszki z zawartoscig neodymu na

poziomie 20 1 40 %, za$ najwyzszy stopien aglomeracji wydaja si¢ mie¢ ziarna czystych

tlenkow itru 1 neodymu oraz proszkéw z wiekszg zawartoscig neodymu — na poziomie 60 1

80 %.

g .00 KX Signal A =InLens Sample ID = YN1 =
EHT = 500kvV  SignalB=BSD StageatT= 0.0° |'“I — EHT= 500kvV  SignalB=BSD StageatT= 0.0° m
WD=51mm _ ESBGrd= 0V WD=50mm _ ESBGrid= 0V

Rys. 37. Zdjgcia HRSEM morfologii powierzchni probek proszkowych: a) Y,0s:
20 % NdyOs; b) Y203: 40 % Nd,O3, przy réznych powigkszeniach. Probki wypalane w
temperaturze 1000°C przez 6 h.

Na rys. 37 przedstawiono zdjecia z wysokorozdzielczego elektronowego mikroskopu
skaningowego probek proszkowych Y,0s3: 20 % Nd,O; oraz Y;0s5: 40 % Nd,Os, przy
roznych powiekszeniach. Niektore ziarna wyzej wymienionych probek utworzyly bardzo
cieckawe ksztalty — badz luzno utozonych belek, badz kuli z nietypowymi ,,naroslami”. Nie

sa to zdjecia reprezentatywne.
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Whioski

Za pomoca zmodyfikowanej metody zol-zel (Pechini’ego) otrzymano zwiazki z uktadu
Y203 ---- Nd203. W prawie calym zakresie tego uktadu wystepuja pojedyncze zwiazki i
roztwory state. Dodatek jonow neodymowych do struktury tlenku itru juz na poziomie
20 % powoduje, ze oprécz pikow pochodzacych od fazy gtownej, pojawiaja sie piki
pochodzace od tlenku neodymu. Zwigkszenie zawartosci neodymu do poziomu 40 %
sprawia, ze oprocz pikéw pochodzacych od czystych faz Y03 i Nd2Os, pojawiaja sie
niewielkie piki pochodzace od roztworu statego Y,03-Nd,Os;. Przy jeszcze wyzszych
stezeniach jonow neodymu, to jest na poziomie 60 %, dyfraktogram wyglada niemal
identycznie jak dla czystego Y203, z ta roznica, ze piki s przesuniete w kierunku nizszych
wartosci kata teta. Nanokrystaliczne prébki w postaci proszkow z 80 % udziatem Nd,O3 sa
wielofazowe 1 oprocz pikéw pochodzacych od roztworu statego Y,03-Nd,Os, pojawiajg sie
piki pochodzace od tlenku neodymu o wzorze NdsO;.

Morfologia powierzchni proszkow jest podobna, a wraz ze wzrostem zawartosci neodymu

nieznacznie zwiekszaja si¢ rozmiary ziaren.
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6.3. Badanie ukladu Y3A15012 ——— Nd3A15012 (YAG-NAG)

Granat itrowo-glinowy domieszkowany neodymem jest jednym z najwazniejszych
materiatow laserowych. W handlu dostepne sa krysztaly YAG:Nd z domieszka na
poziomie maksymalnie 2.5 %°". Jak dotad najwieksza ilo$¢ neodymu do struktury granatu
Y3Al501, udato sie wprowadzi¢ stosujac zmodyfikowang metode zol-zel, dla ktérej limit
rozpuszczalnosci neodymu w YAG’u wynosi az 27.5 % 1 jest prawie dwukrotnie wyzszy
niz uzyskiwany w metodzie epitaksji. Wynik ten zostal otrzymany w Zakladzie
Technologii Chemicznych ITME, opisany w publikacji'® i jest dos¢ czesto cytowany. Jak
wynika z przedstawionego w rozdziale 1.2. zestawienia limitu rozpuszczalnosci jondéw
Nd** w strukturze Y3AlsOp,, zalezy on glownie od metody otrzymywania granatow
YAG:Nd. W niniejsze] pracy staralam si¢ opisa¢ uklad YAG-NAG, ktory nie byt
dotychczas zbadany.

Przygotowanie probek

Do syntez nanokrystalicznych proszkow z ukltadu Y3AlsO01; --—-- Nd3AlsOp
[(Y1xNdy)3Al501,, 0 <x < 1] uzyto nastepujacych odczynnikow:

e Y,0; —tlenek itru, o czystosci cz.d.a.

e Nd,O; — tlenek neodymu, o czystosci cz.d.a.

o AI(NO3)3'9H,0 — dziewieciowodny azotan glinu, o czystosci cz.d.a.

o (C,H40; - kwas octowy, o czystosci cz.d.a.

e HNO; - kwas azotowy, o czystosci cz.d.a.

o (C,H40O, — glikol etylenowy, o czystosci cz.d.a.

e woda dejonizowana.

Nanokrystaliczne proszki o wzorze (Y1.xNdyx)3AlsO1, (0 < x < 1) zostaly otrzymane za
pomoca zmodyfikowane] metody zol-zel (Pechini'ego) w nastepujacy sposob:

Odpowiednie ilosci tlenkéw itru 1 neodymu rozpuszczano w roztworze kwasu octowego w
ciggu kilku godzin (~ 10 h) w temperaturze okoto 60°C. W migdzyczasie kontrolowano pH

roztworu 1 gdy przekraczato ono zakres 4.5 + 5.0, dodawano stezonego kwasu octowego.
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Utrzymywanie stabokwasnego srodowiska (pH ~ 5) miato na celu zapobiegnigciu flokulacji
tlenkow metali. W drugiej zlewce rozpuszczono azotan glinu w wodzie dejonizowanej 1
dodano do roztworu octanow. Cato$¢ mieszano przez okoto 2 h. Nastepnie dodano glikolu
etylenowego i w ten sposob otrzymany roztwor mieszano przez kolejne 2 h, po czym
catkowicie odparowano rozpuszczalnik. W kolejnym etapie syntezy przeprowadzono
suszenie w temperaturze 120°C w ciggu 12 h. W ten sposob uzyskany kserozel wypalano w
piecu komorowym, w temperaturze 800°C przez 2 h, w atmosferze powietrza, z bardzo
malg szybkosciag wzrostu temperatury (~2°/min) ze wzgledu na zawarto$¢ tatwopalnych
zwiagzkéw organicznych w zelach. Nastepnie proszki wypalano po raz kolejny w
temperaturze 1000°C przez 6 h.

W ramach niniejszej pracy w celu przebadania uktadu (Y1.xNdx)3AlsO12, 0 < x > 1
otrzymano zwigzki dla x = 0; 0.01; 0.02; 0.04; 0.05; 0.06; 0.08; 0.10; 0.125; 0.15; 0.275;
0.30; 0.65; 1.

Charakteryzacja préobek

Badania XRD

Na rysunkach 38139 przedstawiono zestawienia dyfraktograméw wybranych prébek
proszkowych granatu Y3AlsO1, domieszkowanego jonami Nd** z zawarto$cia neodymu od

1 do 15%. Wszystkie z przedstawionych proszkéw sa jednofazowe i1 maja strukture

granatu.
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Rys. 38. Dyfraktogramy wybranych nanokrystalicznych probek proszkowych Y3AlsOip;
domieszkowanych jonami Nd** uszeregowane wraz ze wzrastajaca zawartoscia neodymu,
kolejno (od dotu): 1, 2, 4, 6, 8, 10 % Nd. Probki wygrzewane w 800°C przez 2h 1 w
1000°C 6 h.

Przy probach zwigkszenia zawartosci neodymu w strukturze granatu YAG do 30 1 65 %
otrzymano material niejednofazowy. Oprocz fazy granatu, pojawila si¢ obca faza
perowskitu. Kazda z tych faz ma struktur¢ o wysokiej symetrii 1 malym stopniu
zdefektowania, co przejawia si¢ malg ilosciag pikow na dyfraktogramach. Na rys. 40
przedstawiono dyfraktogramy proszkow (Yo 70Ndo30)3Al5012 1 (Yo35Ndoss5)3Als012, czyli z

zawarto$cig neodymu na poziomie 30 i 65 % odpowiednio.
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Rys. 39.  Dyfraktogramy  nanokrystalicznych  probek  proszkowych — Y3AlsOp;
domieszkowanych jonami Nd*" na poziomie 12.5 % - dolna krzywa oraz 15 % - gérna

krzywa.

Intensywnos¢ wzgledna [a.u.]

2 teta

Rys. 40. Dyfraktogramy nanokrystalicznych probek proszkowych z uktadu Y3AlsOj; -
Nd3Als0;, o zawartosciach neodymu na poziomie 30 % - dolna krzywa oraz 65 % - gérna

krzywa.
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Maksymalna ilo$¢ tlenku neodymu, jaka rozpuszcza si¢ w granacie YAG otrzymanym za
pomoca zmodyfikowane] metody zol-zel to 27.5 %. Przy wyzszych stezeniach jonow
neodymowych Nd*" pojawia sie, oprocz gtéwnej fazy granatu, faza perowskitu. Podczas
proby otrzymania granatu neodymowo-glinowego Nd3;AlsO;2 badania XRD wykazaly, ze
otrzymano material jednofazowy, ale nie byl to granat, lecz perowskit neodymowo-
glinowy. Przeprowadzono wiec synteze otrzymywania perowskitu NdA1Os, zgodnie z jego
stechiometria, w celu poréwnania probek. Wyniki zostaly przedstawione na rys. 41.
Poréwnanie dyfraktograméw obu probek wskazuje na to, ze krystality w proszkach NAP
otrzymanych ze stechiometrycznych ilosci tlenkéw sa mniej zdefektowane 1 lepiej
wyksztalcone. Mozna tak wnioskowaé po ostrych, dobrze wyksztalconych pikach w tej

probee (rys. 41, gbrna krzywa).

Intensywnos¢ wzgledna [a.u.]
d

2 teta

Rys. 41. Dyfraktogramy nanokrystalicznych probek proszkowych perowskitu neodymowo-
glinowego NdAIO; otrzymanego w wyniku: , niestechiometryczne]” syntezy, podczas
proby otrzymania granatu neodymowo-glinowego — dolna linia oraz ,,stechiometryczne)”

syntezy — gorna linia.
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Odnoszac sie do schematu reakcji:

3 Nd,O3 + 5 Al,03 =2 Nd3AlsOy, (3),
2 Nd3Al5012 = 6 NdAIOs + 2 Al,O3 (4),
mozna wnioskowac, ze w probce, w ktorej otrzymano ,niestechiometryczny” perowskit
NdAIO;, czegs¢ tlenku glinu Al,O3 pozostaje w postaci amorficznej, jest wigc niewidoczna
dla promieniowania rentgenowskiego 1 tym samym pozostaje niewidoczna na
dyfraktogramie.

Wynika stad, ze nie mozna otrzymac za pomoca zmodyfikowanej metody zol-zel zwigzku
o stechiometrii Nd3;AlsO;,, poniewaz rozpada si¢ on na perowskit NdAIO; oraz na
amorficzny tlenek glinu Al,Os.

Jak weze$niej wspomniano, graniczna rozpuszczalno§é jonéw neodymu Nd*™ w strukturze
granatu wynosi 27.5 % dla probek otrzymanych za pomoca zmodyfikowane; metody zol-
zel. Jednak gdy w ten sposob otrzymany material (Y725Ndg275)3AlsO1;, zostat uzyty jako
materiat wsadowy do wyciggania krysztalu w metodzie mikrowyciagania, okazato sie, ze
oprocz fazy glownej granatu obecna jest rowniez faza perowskitu. Jak wykazaty dalsze
badania, bardzo duzo jak na krysztal hodowany z roztopu, bo dopiero az 8 % i wigce]
dodatku jonéw neodymu powoduje powstanie dodatkowej fazy perowskitu, gdy z
jednofazowego materialu wytworzonego za pomocg zmodyfikowanej metody zol-zel
probuje sie otrzyma¢ krysztal granatu YAG:Nd. Wynika stad, ze za pomoca
zmodyfikowane] metody zol-zel mozna otrzyma¢ jednofazowy granat itrowo-glinowy
YAG z podstawionymi jonami neodymu Nd** w miejscu jonéw Y>" na najwyzszym
dotychczas znanym poziomie, to jest 27.5 %. Przy wyzszych stgzeniach jonow neodymu
(az do 100 %) obecne sa dwie fazy, ta o strukturze granatu i1 dodatkowa o strukturze
perowskitu.

Jezeli chodzi o ,granat neodymowo-glinowy” Nd3AlsO12, to nie zostal on jak dotad
otrzymany. Detlef Klimm i inni*' powolujac sie na wykonane obliczenia pisza, ze faza
Nd;AlsO;, powinna by¢ stabilna tylko w temperaturze ponizej 930°C, za§ w wyzszych
temperaturach nastepuje jej rozpad na NdAIOs 1 a-AlO3. Zatem otrzymanie takiego
zwiazku moze by¢ niezwykle trudne, badz tez praktycznie niemozliwe. Ci sami autorzy
pisza rowniez, ze z termodynamicznego punktu widzenia w granacie itrowo-glinowym

mozliwe jest rozpuszczenie az 80 % neodymu.

75



Badania SEM

Na rys. 42 przedstawiono wybrane zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego

zrobione na réznych etapach otrzymywania YAG u.

Rys. 42. Zdjecia SEM morfologii powierzchni probki Y3AlsO12 na réznych etapach obrobki
cieplnej: a) zel wysuszony w 120°C w ciggu 12 h; b) proszek wypalony w 800°C w ciagu
2 h; ¢) proszek wypalony w 1000°C w ciagu 6 h®.
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Na rys. 42 pokazano zdjecia przedstawiajgce morfologie powierzchni tak zwanego
kserozelu, czyli wysuszonego zelu (rys. 42 a), ktory zostal otrzymany po odparowaniu
rozpuszczalnika oraz zdjecia morfologii powierzchni proszku YAG wypalonego w 800°C
przez 2 h (rys. 42 b), a nastgpnie w 1000°C przez 6 h (rys. 42 ¢). Na rys. 43 przedstawiono
zdjecia HRSEM morfologii powierzchni proszku YAG domieszkowanego 5 % Nd,
wypalonego w 1000°C, za$ na rys. 44 zdjecia SEM przedstawiajace morfologie
powierzchni proszkow YAG z zawartoscig jonow neodymowych na poziomie 2, 10, 15 1
22.5 %.

Na zdjeciach przedstawionych na rys. 42 mozna zaobserwowaé, ze wraz ze wzrostem
temperatury zmienia si¢ struktura proszku YAG: od amorficznej 1 nieregularne; w 120°C,
do struktury z do$¢ dobrze wyksztalconymi ziarnami o kulistym ksztalcie 1 rozmiarach
okolo 200 nm w 1000°C, co s$wiadczy o wytworzeniu si¢ struktury polikrystaliczne;j.
Przykladowo proszek YAG domieszkowany jonami neodymowymi na poziomie 5 %
sklada si¢ z aglomeratow ksztaltem przypominajagcym ptatki o bardzo zroznicowanych
rozmiarach — od pojedynczych, do kilkunastu mikrometrow. Na zdjeciach z HRSEM

widaé, ze aglomeraty skladaja sie z ziaren o wielkosciach ponizej 100 nm (rys. 43).

EMT= 500KV  Signal A=SE2 Stage atT= 00 10 EHT=500kV  Signal A= SE2 Stage atT= 00°
o= Mag= 2000K X e Mag= 600X

WD=68mm Sample ID = AS7 WD=58mm Sample ID = AS7

Rys. 43. Zdjecia HRSEM przedstawiajace morfologie powierzchni proszku YAG: 5 % Nd,
wypalanego w 1000°C (przy dwoch réznych powickszeniach).

Zwigkszanie udzialu jonow neodymowych w strukturze granatu YAG wydaje si¢

skutkowaé wzrostem stopnia aglomeracji ziaren proszkow (rys. 44).
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Rys. 44. Zdjecia SEM morfologii powierzchni nanokrystalicznych proszkéw Y3AlsOi2

domieszkowanych jonami neodymowymi na poziomie: a) 2%; b) 10%; c) 15 %;

d) 22.5 %. Probki wypalone w 1000°C w ciggu 6 h.

Badania DTA/TG

W celu okreslenia optymalne] temperatury wypalania otrzymywanych proszkow
przeprowadzono badania DTA/TG dla probki YAG w postaci kserozelu, czyli po etapie
odparowania rozpuszczalnika 1 wysuszenia otrzymanego zelu. Na rys. 45 zostaly
przedstawione krzywe z wynikami wyzej wymienionych badan. Wynika z nich, ze w
zakresie temperatur wypalania od 0 do 1000°C probka kserozelu YAG traci okoto 53 %

swoje] masy catkowite;j.
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Rys. 45. Krzywe DTA (gorna krzywa) i TG (dolna krzywa) probki Y3;AlsO;, poddanej

; : . 168
badaniom w postaci wysuszonego zelu .

Pierwszy ubytek masy jest juz w temperaturze okoto 100°C 1 ma charakter endotermiczny.
Prawdopodobnie jest to zwigzane z odparowywaniem resztek wody, ktoéra pozostaje w

probce po procesie suszenia. Najwickszy ubytek masy mozna zaobserwowal w
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temperaturze okoto 400°C. Wynosi on mniej wiecej 34 % 1 ma charakter egzotermiczny.
Najprawdopodobniej jest on zwigzany z czesciowym ubytkiem zwigzkéw weglowych
zawartych w kserozelu. Z kolei w zakresie temperatur 600 +~ 850°C obserwowany jest
niewielki przyrost masy, na poziomie mniej wiecej 1% 1 towarzyszy mu reakcja
egzotermiczna. Nastepny efekt cieplny z maksimum w okoto 860°C moze by¢ zwigzany z
dalszym wypalaniem pozostalych zwiazkéw weglowych w probee, jak chociazby kwasu
octowego. Towarzyszy mu ubytek masy na poziomie ponad 6 %. W tak wysokiej

temperaturze zachodzi rowniez krystalizacja granatu itrowo-glinowego.
Badania luminescencji
Na rys. 46 przedstawiono widmo emisji nanokrystalicznego proszku YAG: 1 % Nd

otrzymanego za pomoca zmodyfikowane] metody zol-zel, zarejestrowane w temperaturze

pokojowej. Sktada si¢ ono z licznych waskich 1 dobrze wyksztatconych linii.
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Rys. 46. Widmo emisji nanokrystalicznego proszku YAG: 1% Nd otrzymanego

zmodyfikowang metoda zol-zel.
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Widmo emisji nanokrystalitw YAG: 1% Nd zawiera trzy pasma odpowiadajace
przejsciom 4F3/2-4111/2 w zakresie okoto 920 nm (10870 cm'l), 4F3/2-4113/2 okoto 1060 nm
(9430 cm'l) i ‘F3-"lo» okoto 1350 nm (7410 cm'l). Warto przy tym zaznaczy¢, ze
intensywno$¢ pasma w zakresie okoto 920 nm jest znacznie mniejsza niz w rzeczywistosci,

ze wzgledu na spadek czutosci detektora InGaAs w zakresie spektralnym ponizej 1000 nm.

Whioski

Za pomocag zmodyfikowanej metody zol-zel (Pechini’ego) otrzymano zwiazki z uktadu
Y3Al50; ---- Nd3AlsO,. Okazuje sie, ze wedtug obecnego stanu wiedzy, ilos¢ neodymu,
jaka udaje si¢ wprowadzi¢ do struktury granatu itrowo-glinowego, zalezy od zastosowanej
metody syntezy. Ustalono, ze maksymalna ilo$¢ tlenku neodymu, jaka rozpuszcza sie w
granacie YAG wynosi az 27.5%. Przy wyzszych stezeniach jonéw neodymu Nd*
nanokrystaliczne prébki w postaci proszkow s wielofazowe 1 oprocz gtownej fazy granatu,
pojawia si¢ faza perowskitu. Przy probie otrzymania granatu neodymowo-glinowego
Nd3AlsOi; otrzymano perowskit NdAlO3 oraz Al,O3. Faza Nd3AlsO;, prawdopodobnie nie
istnieje 1 nie udato si¢ jej otrzymac w ramach niniejszej pracy.

Wraz ze wzrostem udzialu jonéw neodymowych w strukturze YAG, zwieksza si¢ stopien
aglomeracji ziaren probek proszkowych.

W trakcie wypalania nanokrystalicznych proszkow Y3AlsOiz, otrzymanych za pomoca
zmodyfikowane] metody zol-zel, w temperaturze 1000°C nastepuje spadek masy o okoto
50 %. Jest to zwigzane z utrata wody i zwiazkéw weglowych, ktore powstaja w trakcie
syntezy w roztworze wodnym.

Widmo emisji proszku YAG: 1 % Nd otrzymanego zmodyfikowana metoda zol-zel sklada
si¢ z waskich 1 dobrze wyksztatconych linii.
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6.4. Badanie ukladu YAIO; ---—- NdA1O; (YAP-NAP)

W uktadzie Y-Nd-AI-O duze znaczenie przypisuje si¢ zwigzkom o strukturze perowskitu
YAP i NAP. YAIO; domieszkowany jonami ziem rzadkich lub metali przejsciowych ze
wzgledu na swoje wlasciwosci optyczne ma liczne zastosowania. Jest on z powodzeniem

70 scyntylatorach’, jako

uzywany jako osrodek czynny w laserach na ciele statym®
luminofor™, czy chociazby pigment ceramiczny”". Z drugiej strony perowskit neodymowo-
glinowy jest interesujagcym materialem ze wzgledu na jego =zastosowanie w
nanokompozytach z glinem — poprawia w nich wydajnos¢ $wiecenia®. Poniewaz oba
perowskity itrowo-glinowy 1 neodymowo-glinowy maja roézne struktury, YAP
ortorombowa™, NAP romboedryczna’™, wzajemna rozpuszczalno$é obu tych faz jest
ograniczona. Jak do tej pory oprocz publikacji” opracowanej w ramach niniejszej
rozprawy doktorskiej nie ma doniesien literaturowych na temat dwusktadnikowego
diagramu fazowego YAP-NAP oraz temperatur topnienia zwiagzkéw o wzorze
Y:1-xNdAlO; (0<x <1). Sg tylko wzmianki o niedomieszkowanym perowskicie itrowo-
glinowym lub domieszkowanym co najwyzej w ilosci 3 %, jak rowniez o
niedomieszkowanym perowskicie neodymowo-glinowym (x = 1). YAP z niewielkg iloscia
domieszki (rzedu kilku procent) otrzymywany jest w postaci monokrysztatu za pomoca

metody Czochralskiego, natomiast otrzymanie go w postaci krystalicznego proszku za

pomoca mokrych metod chemicznych jest niezwykle trudne, aczkolwiek mozliwe ",
Przygotowanie probek

Do syntez nanokrystalicznych proszkéw z uktadu YAIO; ---- NdAIO; (Y1.<NdAlOs,
0 <x > 1) uzyto nastepujacych odczynnikdéw:

e Y,0; —tlenek itru, o czystosci cz.d.a.

e Nd,O; — tlenek neodymu, o czystosci cz.d.a.

o AI(NO3);3-9H,0 — dziewieciowodny azotan glinu, o czystosci cz.d.a.

o (C,H40; - kwas octowy, o czystosci cz.d.a.

o (C,HsO; — glikol etylenowy, o czystosci cz.d.a.

e woda dejonizowana.
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Nanokrystaliczne proszki z uktadu YAIO; ---- NdAlO; zostaly zsyntezowane za pomoca
zmodyfikowane] metody zol-zel (Pechini'ego) w nastepujacy sposob:

Odpowiednia ilo$¢ tlenku itru i tlenku neodymu rozpuszczano w ciagu kilku godzin w
temperaturze 65°C w roztworze kwasu octowego w zlewce umieszczone] na mieszadle
magnetycznym. W drugiej zlewce rozpuszczono azotan glinu w wodzie dejonizowanej i
dodano do roztworu octanéw, mieszano przez okoto 2 h. Nastgpnie dodano glikolu
etylenowego 1 mieszano przez kolejne 2 h. Odparowano rozpuszczalnik poprzez
umieszczenie zlewki z klarownym roztworem na maszynce elektrycznej. W kolejnym
etapie syntezy suszono otrzymany zel w temperaturze 120°C w ciggu 12 h. W ten sposob
uzyskany kserozel wypalano w temperaturze 1000°C przez 12 h. Nastgpnie w celu
uzyskania jednofazowego materiatu proszki wypalano jeszcze raz w temperaturze 1600°C
przez 7 h.

W celu porownania whasciwosci otrzymywanych nanokrystalicznych proszkow z
krysztatami objetosciowymi, wykonano probki materiatdw o wzorze Y. NdAlOs3,
0 <x>1 w postaci monokrysztatlow za pomocg metody mikrowyciggania (micro-pulling
down — mPD) z grzaniem indukcyjnym. Material wsadowy stanowily: a) mieszanina
perowskitow YAIO; i1 NdAIO; przygotowana z tlenkow o wysokie] czystosci za pomoca
reakcji w fazie stalej, b) nanokrystaliczne proszki otrzymane za pomocg zmodyfikowane;j
metody zol-zel w sposob opisany powyzej. Material wsadowy topiony byl w tyglu
irydowym, ktory byt termicznie izolowany za pomoca ceramik z tlenku cyrkonu i tlenku
glinu. Komora wzrostu byla optukiwana gazem ochronnym (N;) w trybie ciaglym.
Krysztaly byly wyciagane z szybkoscig 0.20 mm/min przy uzyciu drutu irydowego jako
zarodka. We wszystkich przypadkach caly materiat wsadowy (okolo 0.5 g) zostat
wykorzystany do krystalizacji.

Otrzymano probki o wzorze Y1..NdAlO;, dla x = 0; 5; 15; 20; 25; 27, 35; 45; 50, 55; 65;
73;

2

80; 97 za pomoca wyze] opisanych metod: zmodyfikowanej zol-zel oraz
mikrowyciaggania. Warunki otrzymywania oraz sktad fazowy produktow przedstawiono w

tabeli 6.
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Tabela 6. Warunki prowadzenia syntez zol-zel zwiazkow o wzorze Y. NdAlO;, 0 <x > 1

oraz sktad fazowy produktow otrzymanych za pomocag metod zol-zel 1 mikrowyciagania.

‘ Stezenie Wypalanie:
Domieszka 3 Produkty syntezy | Produkty syntezy
[mol/dm”] temperatura [°C]/ ) ) )
[% Y] ) zol-zel mikrowyciagania
rozpuszczalnika czas [h]
0 0.4 CH;COOH 1000/12 NdAIO; NdAIO;
5 0.4 CH;COOH 1000/12 NdAIO3 -
15 0.4 CH;COOH 1000/12 NdAIO3/Y AlO; -
20 0.4 CH;COOH 1000/12 NdAIO3/YAlO; -
NdAIO;3 + Y03
25 1 CH;COOH 1300/2 NdAIO3/YAlO;
+ Nd203
27 1 CH;COOH 1300/2 NdAIO3/YAIO; | NdAIO3/YAIO;
NdJAIO; + YAIO;
35 0.2 CH;COOH 1300/2 -
+ Y3A1501
45 0.4 CH;COOH 1000/12 NdAIO3/Y AlO; -
NdJAIO; + YAIO;
50 0.2 CH;COOH 1300/2 -
+ Y3A1501
55 0.2 CH;COOH 1300/2 Y AlIO3/NdAIO; -
YAIO;+ NdAIO;
65 0.4 CH;COOH 1300/2 -
+ Y3A1501
73 1 CH;COOH 1300/2 NdAIO; NdAIO3/YAIO;
YA103 + Y4A12019
80 0.4 CH;COOH 1000/12 -
+ Y3A1501
YAIOz + Y3Al501
97 1 HNO; 1300/6 -
+ Y 4Al,Oq

Charakteryzacja préobek

Otrzymane probki byly badane za pomoca roznych metod. Stale sieci zaréwno

nanokrystalicznych proszkow, jak i sproszkowanych monokrysztaléw byly wyznaczane za

pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Otrzymane widma z XRD wykorzystano do
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analizy Rietveld’a za pomoca programu komputerowego PowderCell (wersja 2.4. na
Windows). Rozmiar i morfologia nanokrystalicznych proszkow byly analizowane za
pomoca wysokorozdzielczej mikroskopii skaningowe; (HRSEM). Za pomocg termicznej
analizy roznicowej 1 analizy termograwimetrycznej] (DTA/TG) badano wplyw temperatury
na przemiany fazowe i zmian¢ masy probek. We wszystkich pomiarach uzywano tygli

wolframowych. Chtodzenie i grzanie przeprowadzano z szybkoscig + 15°C/min.

Badania XRD

" YAG phase

Intensywnos¢ wzgledna [a.u.]

LN S

a0 55 &0

Rys. 47. Dyfraktogramy wybranych nanokrystalicznych probek proszkowych z uktadu
YAP - NAP: l) YA103; 2) Yo_gNd0_2A103; 3) Y0_55Nd0_45A103; 4) Yo_szo_gAlO3; 5)

NdAIO3; pionowe przerywane linie oznaczajg wzorzec YAIO;".

Charakter zmiany struktury od ortorombowej perowskitu itrowo-glinowego YAIO; do
romboedrycznej perowskitu neodymowo-glinowego NdAIO; przedstawiono za pomoca

dyfraktogramow na rys. 47. Na dyfraktogramach probek o strukturze ortorombowej (z duza
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zawarto$cig itru), mozna zauwazy¢ niewielka ilos¢ fazy YAG, o obecnosci ktorej swiadczy
pik przy okoto 33°, ktoéry zanika w miarg jak fazy Y AP jest coraz mniej. Oznacza to, ze dla
YAIO; domieszkowanego jonami neodymu, oprocz gtéwnej fazy perowskitu wystepuje
niewielka ilos¢ fazy granatu (Y3Als0i2). Fakt ten moze by¢ ttumaczony niestabilnoscia
fazy YAP w nizszych temperaturach®,

Wyjsciowe ,czyste” struktury krystaliczne YAP 1 NAP naleza do roéznych grup
przestrzennych: YAP — struktura ortorombowa, grupa przestrzenna Pbnm (62), nr wzorca

ICDD 01-089-7947, NAP — struktura romboedryczna, grupa przestrzenna R3c (167),

nr wzorca ICDD 04-007-8024 (tabela 7). Wyniki szczegotowych badan XRD,
obejmujacych zbadanie zalezno$ci objetosci komorki archetypowej perowskitu od udziatu

jonow Nd**, zostaly przedstawione na rys. 48.

307 A ortNP
A rombNP
® ortNO
5257 O rombNO
H ortPL
_ O rombPL
:.)3 52.0 -
]
51.5 -
51.0 -
50.5 T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Nd/(Nd+Y)

Rys. 48. Objetos¢ V, komorki archetypowej perowskitu w funkcji udziatlu jonow
Nd/(Nd+Y); wypelnione punkty oznaczaja strukture ortorombowsa, puste punkty —
romboedryczna; trojkaty 1 kota — krysztaty otrzymane za pomoca metody mikrowyciggania
z proszkéw 1 tlenkéw odpowiednio, kwadraty — proszki otrzymane za pomoca

zmodyfikowanej metody zol-zel”.
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Aby mbc porownywac zmiany parametrow geometrycznych w funkeji udzialéw jonowych,
dla kazdej ze struktur przeliczano objetos¢ komorki elementarnej na objetos¢ tzw.
archetypowe] komérki perowskitu, tj. zdeformowanej, quasi-szeSciennej komorki,
obejmujacej jeden oktaedr AlOs. Stosowano metode Rietveld’a do udoktadniania
parametréw strukturalnych, m.in. objetosci komorek elementarnych, a nastgpnie dzielono je
na odpowiednie czesci. W ten sposob ortorombowa objetos¢ dzielono na cztery, a
heksagonalng (opisujaca strukture¢ romboedryczng) na sze$¢ czesci - tyle komorek
archetypowych przypada na komorki elementarne.

Na rys. 48 mozna zaobserwowa¢, ze wraz ze wzrastajacym udziatem jonow Nd** wzrasta
objetos¢ podstawowej komorki archetypowej, poniewaz $rednica jonu Nd** (1.15 A) jest
wieksza niz jonu Y*© (1.06 A). Zalezno$¢ ta jest liniowa, szczegOlnie dla mniejsze]
zawartosci jonéw Nd, czyli w przedziale 0 < x > 0.7, gdzie x = Nd/(Nd+Y). Ograniczenie
liniowe] zaleznos$ci stezenia jonow danego rodzaju od objetosci komorki zwigzane jest ze
srednig wielkoscig promieni jonowych pierwiastkow itru 1 neodymu, ktéra wynosi 03 x
1.04 A+0.7x1.12 A=1.096 A i jest prawie identyczna z wielkoscig promienia jonowego
samaru, ktora wynosi 1.098 A”’. Na uwage zastuguje fakt, ze wszystkie perowskity o
wzorze sumarycznym REAIO3 (RE — pierwiastek ziem rzadkich) o promieniach jonowych
pierwiastkow ziem rzadkich mniejszych od samaru SmAlOs majg strukture ortorombowa’*.
Perowskity z pierwiastkami ziem rzadkich o promieniach jonowych wiekszych od
promienia jonowego neodymu maja strukture romboedryczng.

W zakresie $rednich udzialow stezen jonow Nd*", czyli dla 045 < x < 0.85, na
dyfraktogramach obserwuje si¢ piki pochodzace zaréwno od struktury ortorombowej, jak 1
romboedrycznej. Przyjeto, ze w tym przedziale udziatow moga wspotistnie¢ w krysztatach
obszary o obu symetriach, przy czym udzialy obu typow jonéw w poszczegdlnych
strukturach powinny by¢ takie same lub bardzo zblizone. Wniosek taki wynika z bardzo
zblizonych objetosci komorek archetypowych wyznaczonych dla obu struktur, dla tych

samych nominalnych sktadow (Tabela 7).
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Tabela 7. Parametry sieci krystalicznych wybranych probek z uktadu YAIO;-NdAIO;

otrzymanych za pomoca zmodyfikowanej metody zol-zel”.

Zwiqzek YA103 Y0_45Nd0_55A103 Yo_osNdo_95A103 NdAlO3
Struktura Pnma Pnma R3c R3c
krystaliczna ortorombowa | ortorombowa romboedryczna | romboedryczna
Wymiary a=5.180 a=5.269 a= 5321 a= 5321
komorki b=5.320 b=5.302 - -
elementarnej (A) |c=7.375 c=7.465 c=120915 c=120916

SR &F R W & B " FN

I TN\ UV

73% Y

Rys. 49. Krysztal Y 73Ndg27AlO0;3 o dtugosci okoto 25 mm, otrzymany za pomocg metody

g . . 75
mikrowyciagania’.

Dla wszystkich probek o duzej zawartosci fazy YAIOs3, bedacych roztworami statymi,
obszar dwufazowy wystepuje pomiedzy liniami solidusu 1 likwidusu 1 w konsekwencji
wzrost krysztaléw ze stopionego materiatu w tym zakresie moze odbywac si¢ bez znaczacej
segregacji. Jako przyktad na rys. 49 zostal przedstawiony krysztal Yo 73Ndo27A1O0;
otrzymany za pomocg metody mikrowyciggania (mPD). Material wsadowy do otrzymania

tej probki stanowita mieszanina tlenkow itru, neodymu i glinu.

Badania HRSEM

Na zdjeciach z wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego

przedstawiajacych morfologie powierzchni prébek z uktadu YAP-NAP obserwuje sie
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wzrost wielkosci ziaren wraz ze wzrostem udziatu jonow itru (rys. 50). Zwigzane jest to ze
sposobem otrzymywania probek, a konkretnie z temperatura wypalania proszkéw. Otéz do
otrzymania  jednofazowego  perowskitu = neodymowo-glinowego  czystego i
domieszkowanego matg iloscig itru wystarczajaca maksymalng temperaturg wypalania jest
1000°C. Jednak aby otrzyma¢ jednofazowy perowskit itrowo-glinowy czysty i
domieszkowany neodymem potrzeba znacznie wyzszych temperatur, osiggajacych az
1600°C. Zwiazki wypalane w wyzszych temperaturach maja wigksze rozmiary ziaren

(rys. 50 d).

Rys. 50. Zdjecia HRSEM przedstawiajace morfologie powierzchni  proszkéw:
a) Y005NdoosAlO3; b) Y0.1sNdossAlO3; ¢) Yo4sNdossAlO3; d) YosoNdo20AlO3; a) ~c)
proszki wypalane w 1000°C; d) 1600°C”.
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Badania DTA/TG

W celu okreslenia temperatur topnienia 1 przejs¢ fazowych zwigzkéw z uktadu YAP-NAP
przeprowadzono badania DTA, we wspotpracy z Leibniz Institute for Crystal Growth
(IKZ) w Berlinie, dla okolo 20 probek z catego zakresu, wlacznie z YAIO; 1 NdAIO;.
Probki byly w postact zaréwno proszkow, jak 1 kawatkdéw krysztatéw otrzymanych za
pomoca metody mikrowyciagania. Jezeli chodzi o proszki, to zostaty one przed pomiarami
wygrzane w temperaturze 1600°C w powietrzu i okazato sie, ze dzieki temu prébki byty
jednofazowe. Zazwyczaj stosowano trzykrotny proces grzania-chtodzenia kazdej probki.
Jezeli chodzi o interpretacje wynikow z analizy termicznej, to uzyteczne byly tylko te,
ktére dotyczyly grzania prébek, poniewaz podczas kazdego chlodzenia nastepowato
przechlodzenie w zakresie az do 50°C. Przyktadowe wyniki analizy DTA pokazane zostaty
na rys. 51. Analizujac te wyniki nalezy réwniez uwzglednié, ze pomiary byly prowadzone
przy roznych ustawieniach aparatury. Bylo to nie do uniknigcia, poniewaz probki z duza
zawartos$cig neodymu ze wzgledu na zbyt wysoka temperature topnienia nie mogty by¢
mierzone przy uzyciu analizatora termicznego typu STA 449 F1 firmy NETZSCH z piecem
platynowym (do 1500°C) w atmosferze powietrza wzbogaconego argonem, w ktorym to
analizatorze mierzono probki na samym poczatku. Ponadto duza liczba pomiarow
sprawiata, ze wielokrotnie trzeba bylo wymienia¢ termopare wolframowo-renowa (W-
W/Re) umieszczona w uchwycie do prébek. Niestety dla pomiarow w tak wysokich
temperaturach rowniez kalibracja nie jest w pelni miarodajna. Ponadto warto$¢ temperatury
oznaczajace] koniec krzepnigcia jest w granicach bledu pomiarowego, ktory wynosi
+ 15°C. Tylko dla kilku prébek temperatura topnienia (likwidusu) moze by¢ okreslona jako
temperatura, dla ktérej krzywa DTA po przejsciu temperatury topnienia wraca do poziomu
linii podstawowe] (probka o skladzie x = 0.45 na rys. 51). Niestety doktadnos¢ w
wyznaczaniu tego punktu jest zdecydowanie gorsza i trzeba zatozy¢ blad w granicach

+20°C.
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Rys. 51. Krzywe DTA wykonane dla prébek z zakresu od prawie czystego YAP
(Nd/(Nd+Y) = x = 0.03) do czystego NAP (x = 1). Dwa graniczne sktady zaznaczone sa
nieprzerywang linig (dwie gorne linie), sktady blisko eutektyku przerywang kreskowang
linig (dwie dolne linie) i roztwor z duza zawartoscig neodymu kropkowang linig (dwie

> o« . 75
srodkowe linie) ™.

Jako alternatywna metode do wyznaczania temperatury topnienia w ukladach, w ktérych
dochodzi do przechtodzenia podczas pomiaréw DTA, zaproponowali Fedorov 1
Medvedeva’® dla eutektykoéw. Metoda ta zostata rowniez wykorzystana w niniejszej pracy
dla kilku probek. Polega ona na kolejnym powtarzaniu cykli grzanie-chtodzenie pomig¢dzy
stalg nizszg temperaturg Ty oraz wyzsza temperaturg T, ktora jest stopniowo podnoszona
od T, > T, az do granicznej temperatury znacznie ponad temperature likwidusu. Zaleznos¢

przedstawionych temperatur mozna zapisa¢ w nastepujacy sposéb:

T1=T,+nAT (5),
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gdzie n = 0, 1, ... jest liczba oznaczajaca kolejny cykl, za§ AT oznacza przedzial
temperatury o jakg powiekszyt si¢ kolejny krok.
Czes¢ wynikéw opisanego powyze] procesu zostata przedstawiona na rys. 52 dla pieciu

kolejnych krzywych chtodzenia (AT = 5K, n=7,...,11) dla probki Y ¢sNdg35A10s5.

DTA /(uV/mg)

-12.8

-13.0 |

-13.2 1

To To+10K To+20 K To+30 K T, +40 K To+50K  T,+60 K
upper temperature T,

Rys. 52. Krzywe DTA przedstawiajace etap chtodzenia w cyklach pomiarowych grzanie-
chtodzenie dla prébki YoesNdo3sAlOs. Kolejne cykle od 75+35°C (dolna krzywa) do
Ty+55°C (gérna krzywa) przeprowadzone co 5°C. Badania przeprowadzone w celu

doktadniejszego okreslenia temperatury topnienia (likwidusu)”.

Dopdki temperatura T jest nizsza niz temperatura krzepnigcia (ponizej linii solidusu), cata
probka jest w postaci proszku i nie jest obserwowany zaden widoczny efekt cieplny
podczas chiodzenia od temperatury T; do To. Jezeli temperatura T; jest nieznacznie
powyze] linii solidusu (krzepniecia), nastepuje stopienie niewielkiej ilosci préobki, a
nastepnie jej skrystalizowanie podczas kolejnego chtodzenia do temperatury T,. Warto

doda¢, ze krystalizacja ta nastepuje bez wyraznego przechlodzenia. Dzieje si¢ tak, dlatego
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iz wieksza cze$¢ probki pozostaje w stanie statym. Wynik ten jest przedstawiony na rys. 52
za pomoca dolnej krzywej, na ktorej jest mato widoczny pik egzotermiczny w zakresie od
Ty + 10°C do Ty + 20°C. Pik ten wyraznie rosnie w kolejnych cyklach, poniewaz coraz
wigksza ilos¢ probki ulega stopieniu wraz ze wzrostem temperatury. Pole A pod pikiem
egzotermicznym, wraz z chtodzeniem w kolejnych cyklach, ro$nie az do momentu, gdy
gbrna temperatura T; znajdzie si¢ w obszarze, w ktorym wystepuja dwie fazy pomiedzy
liniami solidusu i likwidusu. W momencie, w ktéorym temperatura T, przewyzsza
temperature topnienia, wartos¢ A przestaje rosng¢ 1 pozostaje mniej wiece] na stalym
poziomie, poniewaz ilo§¢ materiatu krystalizujgcego juz si¢ nie zwieksza i jest taka sama w
kolejnych cyklach. (W rzeczywistosci wartosci te moga si¢ nieco waha¢ ze wzgledu na to,
iz cieplo wydzielane podczas krystalizacji zalezy od temperatury T 1 z powodu

przechlodzenia temperatura krystalizacji czesto nie jest wartoscia stala).

30

N
o
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o

peak area A (uVs/mg)

To To+10 K To+20 K T,+30 K

upper temperature T,
Rys. 53. Krzywe zaleznosci pola A pod pikiem od temperatury T; w cyklach pomiarowych
DTA grzanie-chlodzenie, dla etapu chtodzenia, dla dwoch probek z duzg zawartoscia Y,Os:
80 % - po lewo, 65 % - po prawo. Poziome linie oznaczaja zakres temperatury, w ktorym

pole pod pikiem rosnie od 10 do 90% swojej wartosci maksymalnej’”.
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W przypadku kilku probek ,cykliczne” pomiary DTA (grzanie-chtodzenie) zostaly
wykorzystane do okreslenia szerokosci dwufazowego obszaru pomigdzy liniami solidusu i
likwidusu. Krzywe zaleznosci pola A pod pikiem (w trakcie chtodzenia) od temperatury T,
przedstawione zostaly na rys. 53 1 wynika z nich, ze wraz ze wzrostem temperatury T;
ro$nie warto$¢ A, od zera az do nasycenia. Ksztatt tych krzywych zalezy miedzy innymi od
stopnia nachylenia krzywych solidusu 1 likwidusu, ale nie tylko. Rowniez parametry
doswiadczalne, takie jak chociazby transport ciepta wewnatrz uchwytu prébek analizatora
termicznego ma tu znaczenie. Funkcje A(T;) w postaci krzywej w ksztalcie litery S mozna

zapisa¢ roGwnaniem z trzema niewiadomymi:

a

A(Ty) =
1+exp[—

- b} (6).

C

w ktorym poszczegolne parametry oznaczaja:

a — temperature poziomu nasycenia,

b — temperaturg, przy ktdrej nasycenie zostato osiggniete w 50%,

¢ — zakres, w ktorym temperatura T; rosnie do maksimum.

Pole pod pikiem rosnie od 10 do 90% swojej wartosci maksymalnej dla wartosci 4.4 x c.

Na rys. 53 zakres ten zostat zaznaczony za pomoca dwdch poziomych linii.

Z przeprowadzonych badan DTA wynika rowniez, ze dla uktadu fazowego YAIO3-NdAIO;
temperatura poczatku topnienia maleje od 2100°C dla niedomieszkowanego NAP, do
przedzialu 1880-1890°C dla mieszaniny 65 % NAP 1 35 % YAP (rys. 54). W tym zakresie
stezen, to znaczy dla 0.65 < x <1 (Y;,Nd,AlO3) obszar dwufazowy pomiedzy liniami
solidusu 1 likwidusu osiaga szerokos¢ az na 140°C. Dla zwigzkow o zawartosci fazy NAP
ponizej 10 %, to znaczy z przedzialu 0 <x <0.10, temperatura poczatku topnienia zaczyna
powoli rosng¢, az do temperatury topnienia niedomieszkowanego YAP (T = 1900°C). Z
kolei dla wszystkich zwigzkow z przedziatu od czystego YAIO; (x = 0) do Y 65Ndg35A103
(x = 0.35) piki pochodzace od topnienia sg waskie (<25°C), za$ poczatek temperatury
topnienia dla zwigzkow z przedziatu 0 <x <0.65 zawiera si¢ w zakresie 1880-1900°C. Jak

juz wezesniej wspomniano, temperatura poczatku topnienia czystego YAP jest okoto 10°C
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wyzsza niz dla zwigzkéw z duzym udzialem fazy YAP (0.10 < x < 0.30). Ponadto na
rys. 54 mozna zauwazy¢, ze w §rodku obszaru z duzg zawartoscia fazy YAP piki topnienia
sa bardzo waskie, a w rzeczywistosci nie s3 szersze niz piki pochodzace od czystego YAP,
czy tez czystego NAP.

Z pewnoscia mozna stwierdzi¢, ze zaréwno czysty NdAIO;, jak 1 YAIO; topig sie
kongruentnie. Mieszanina w poblizu Y goNdo20AlO3 réwniez topi si¢ kongruentnie, jako ze
dwusktadnikowy diagram fazowy ma punkt azeotropowy pokrywajacy si¢ z minimum
krzywych krzepnigcia (solidus) 1 topnienia (likwidus). Nalezy zaznaczy¢, ze roztwor staty z
wiekszym udziatem fazy NAP, zawierajacy si¢ w przedziale 0.30 <x <0.65, topi sie
niekongruentnie. Proponowany diagram fazowy dla ukladu YAIO3;-NdAIO; zostal

przedstawiony na rys. 54.

2100

2000 —
£
' YAIO3(ss)
, - I AlO3z(ss)+ \ %y X
YAIOj3(ss) ’, NdAIOs(ss \\ NdAIO3(ss)
I \
1800 I : —t— l ' } ; ]
YAIO3 mol-% NdAIO;4

Rys. 54. Proponowany diagram fazowy ukladu YAP - NAP. Linie na granicy faz
YAIO;(ss)/NdAIOs(ss) sa tylko przyblizone. Poczatek temperatur topnienia zostat
zaznaczony wypelnionymi symbolami, za$ koniec temperatur topnienia (likwidus) pustymi
symbolami. Gérna ciagla pozioma linia oznacza obszar dwufazowy zaobserwowany na

podstawie badan z analizy rentgenowskiej XRD™”.
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Dla mieszaniny o skladzie ponizej 45% udzialu fazy NAP (0<x<0.45), na
dyfraktogramach (rys. 47, 48) pojawiajg si¢ tylko piki pochodzace od ortorombowej fazy
YAIOs, za$ dla mieszaniny z udziatem fazy NAP powyze; 90 % (0.90 < x < 1) na
dyfraktogramach obecne sa tylko piki pochodzace od romboedryczne; fazy NdAIOs.
Wyniki te sg zblizone do limitu rozpuszczalnosci = 70 % NAP, gdzie zaleznos$¢ objetosci
komorki elementarnej od stezenia traci charakter liniowy (rys. 48). Wyniki badan
termicznej analizy réznicowe] DTA sugeruja limit rozpuszczalno$ci w poblizu 65 % NAP
(wzbogacony w neodym koniec linii eutektycznej na rys. 54). Nalezy jednak wzig¢ pod
uwage fakt, 1z porownywanie wynikow XRD 1 DTA nie moze by¢ jednoznaczne, poniewaz
badania DTA opisuja rownowagi przebiegajace w temperaturze eutektycznej, na poziomie
1900°C, podczas gdy badania dyfrakcji rentgenowskiej XRD byly prowadzone w

temperaturze pokojowe;.

Whioski

Uktad YAIO3-NdAIO; jest uktadem dwusktadnikowym i1 zawiera jedng faze ciekla
(stopiona) 1 dwa roztwory stale faz YAIO3(ss) 1 NdAlOs(ss). Faza YAIO;(ss) posiada punkt
azeotropowy w poblizu 20 % zawartosci NdA1O;, z temperatura topnienia okoto 20 stopni
nizsza od temperatury topnienia czystego YAIOs;. Homogeniczne i optycznie czyste
monokrysztaty, o dlugosci kilku centymetréw, byly otrzymywane za pomoca metody
mikrowyciagania z mieszaniny tlenkow, poza obszarem dwufazowym 0.45 < Nd/(Nd +Y)
< 0.85, ktory zostal wyznaczony za pomoca badan XRD (rys. 48). Jezeli chodzi o
mozliwo$¢ wprowadzenia jako domieszki jonéw neodymu, to wlasciwosci fazy perowskitu
YAIOsz w postaci monokrysztatu sg bardziej korzystne, niz fazy granatu Y3Als012. Otéz w
granacie itrowo-glinowym rozpuszczalnos¢ jonéw Nd* jest rowniez wysoka, jednak
segregacja jest na tyle duza, ze poziom domieszkowania przekraczajacy kilka procent nie
jest mozliwy do osiagniecia dla wzrostu krysztatow z fazy roztopionej*'.

W ramach niniejszej pracy po raz pierwszy zostala doswiadczalnie zmierzona temperatura
topnienia perowskitu neodymowego NAP wynoszaca 2100°C — do tej pory w literaturze

znane byly tylko dane teoretyczne.
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6.5. Badanie ukladu Y4A1209 -—— Nd4A1209 (YAM-NAM)

Brak jest danych literaturowych opisujacych uktad YAM-NAM. Zaréwno Y4Al20y, jak 1
Nds4Al209 maja strukture jednoskosna. Wydawac by sie zatem moglto, ze ich wzajemna
rozpuszczalnos¢ moze by¢ nieograniczona. Jednak YAM topi si¢ kongruentnie, zas§ NAM
niekongruentnie. Nieliczne dane literaturowe opisujace zwigzek Nd4Al,O9 wskazujg na
jego niestabilnos¢. W sieci przestrzenne] Y4Al;Oo, jony metali ziem rzadkich
(lantanowcow) najprawdopodobniej podstawiaja sie wylacznie pod jony itru. Jon Nd*" jest
przedstawicielem jonow z pierwszej potowy serii lantanowcoéw 1 jego promien jonowy jest
wiekszy niz jonu Y?'. Badania strukturalne przedstawione w pracy Yamane i innych®
dowodza, ze w strukturze przestrzennej Y4Al2O9 znajdujg si¢ trzy jony itru o koordynacji
siedmiokrotnej i jeden o szesciokrotnej. Domieszkowanie jonami Nd** reprezentuje uktad z

jednym poziomem metatrwatym.

Przygotowanie probek

Do syntez nanokrystalicznych proszkow z uktadu Y4Al,O09 ---- Nd4Al;O0 [(Y1xNdx)4Al2O0o,
0 <x > 1] uzyto nastepujacych odczynnikdw:

e Y,0; —tlenek itru, o czystosci cz.d.a.

e Nd,O; — tlenek neodymu, o czystosci cz.d.a.

e Yby0; —tlenek iterbu, o czystosci cz.d.a.

o AI(NO3)3'9H,0 — dziewieciowodny azotan glinu, o czystosci cz.d.a.

o (C,H,40, - kwas octowy, o czystosci cz.d.a.

o (C¢HgO7 — kwas cytrynowy, o czystosci cz.d.a.

o (C4HsO6 — kwas winowy, o czystosci cz.d.a.

e HNOs; — kwas azotowy, o czystosci cz.d.a.

o (C,HsO; — glikol etylenowy, o czystosci cz.d.a.

e woda dejonizowana.

W sposob uproszczony reakcje otrzymywania Y4Al,O9 oraz Nd4Al;O9 mozna zapisaé

W nastepujacej postaci:
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2 Y03 + Al,O3 — Y4ALL Oy ),

2 Nd,O3 + Al,O3 — Nd4Al,O9 (8).
Nanokrystaliczne proszki o wzorze (Y1 xNdx)sAl2O9 (0 < x < 1) byly syntezowane za
pomoca zmodyfikowane] metody zol-zel (Pechini'ego) w sposéb opisany ponize;j.
Odpowiednig ilo$¢ tlenkow itru oraz neodymu rozpuszczano w roztworze kwasu octowego
w zlewce umieszczone] na mieszadle magnetycznym. Tlenki rozpuszczano w ciggu kilku
godzin w temperaturze okoto 65°C. Osobno rozpuszczono azotan glinu w wodzie
dejonizowane] 1 dodano do roztworu octanow, calo$§¢ mieszano przez okoto 2 h. Nastepnie
dodano glikolu etylenowego 1 mieszano przez kolejne 2 h. Zlewke z klarownym roztworem
umieszczono na maszynce elektrycznej, az do catkowitego odparowania rozpuszczalnika.
W kolejnym etapie syntezy przeprowadzono suszenie w temperaturze 120°C w ciagu 12 h.
W ten sposob uzyskany kserozel poddano wypalaniu w temperaturze 1100°C przez 12 h. W
ramach niniejszej pracy w celu przebadania uktadu (Y;.Ndy)4Al;09, 0 < x > 1 otrzymano

zwiazki dla x = 0; 0.002; 0.005; 0.01; 0.03; 0.25; 0.30; 0.40; 0.50; 0.75; 1.

Podczas analizy krzywych czasu zaniku luminescencji dla probek wypalanych w réznych
temperaturach, zauwazono, ze resztkowa zawarto$¢ grup OH  w proszkach Y4Al;Oq
wypalanych ponizej 1000°C jest na tyle duza, ze ma wplyw na relaksacje standéw
wzbudzonych domieszek jonow ziem rzadkich. Dlatego w celu unikniecia tego zjawiska
postanowiono probki Y AM wypala¢ w temperaturze 1100°C.

W celu mozliwosci kontrolowania morfologii 1 wielkosci ziaren otrzymywanych
zwiazkéw, w roli §rodka kompleksujacego przebadano trzy rozne kwasy organiczne:
octowy, cytrynowy i winowy. Proby przeprowadzono dla czystego YAM. Przy uzyciu
kazdego z wyzej wymienionych kwasow otrzymano material jednofazowy, rozniacy sie
nieznacznie morfologia powierzchni. Duze znaczenie miato tu stezenie kwasu. Otoz uzycie
kazdego z kwasow w stezeniu 0.2 M (w ilosci odpowiadajacej stechiometrii reakcji) byto
niewystarczajace do otrzymania jednofazowego zwigzku Y4Al,O¢ 1 oprocz fazy YAM,
pojawiata si¢ niewielka ilo$¢ fazy granatu YAG w przypadku, gdy uzyto kwasu octowego
lub cytrynowego (rys. 57). Jezeli za$ uzyto kwasu winowego, w probkach dodatkowo

znajdowaly sie zanieczyszczenia Y,0s3, YAIO; 1 Y3AlsO;,. Dopiero zwigkszenie stezenia

98



do 04 M, w kazdym przypadku spowodowato zanik obcych faz 1 otrzymanie
jednofazowego materiatu.

Badano rowniez wplyw obecnosci $rodka polimeryzujacego na sklad fazowy
otrzymywanych prébek na przyktadzie czystego YAM. Okazato si¢, ze brak tego czynnika
nie pozwala na otrzymanie jednofazowego materialu 1 jako dodatkowe fazy pojawiaja sie
Y03 1 Y3Als0;5,. Dodatek glikolu etylenowego jako czynnika polimeryzujacego
spowodowal, ze otrzymano jednofazowy Y 4Al,09 za pomocg zmodyfikowanej metody zol-
zel. Warunki prowadzenia syntez wybranych proszkéw oraz sktad fazowy otrzymanych

preparatow zostaly przedstawione w tabeli 8.

Tabela 8. Warunki prowadzenia wybranych syntez nanokrystalicznych proszkow o wzorze

(Y1-xNdx)4Al209 (0 <x < 1) oraz ich sktad fazowy.

lanie:
Domieszka | Rozpuszczalnik Zwiazek Wypa etme
[%mol] kwas [M] polimeryzujacy temp. [°C]/ Produkty syntezy
czas [h]
- 0.4 octowy glikol 1100/12 Y 4AlO09
- 0.4 octowy - 1100/12 Y4A1,O9 + Y203 + Y3Al501
- 0.2 OCtOWY gllkOl 1100/12 Y4A1209 + Y3A15012
- 0.4 octowy glikol 600°C+ | y,A1,00+ Y3Al501; + Y203
1100/12
- 0.2 Cytrynowy ghkol 1100/12 Y4A1,O9 + Y3Al5012
- 0.4 cytrynowy glikol 1100/12 Y 4AlO09
- 0.2 winowy glikol 1100/12 | Y#Al2Oo + Y205+ YAIOs+
Y;Al501,
- 0.4 winowy glikol 1100/12 Y 4AlO09
3 Nd 0.4 octowy glikol 1100/12 Y 4AlO09
25 Nd 04 OCtOWY gllkOl 1100/12 Y4A1209
30Nd 0.4 octowy ghkol 1100/12 Y 4Al1,O9 + NdsO11
40 Nd 0.4 octowy ghkol 1100/12 Y 4Al1,O9 + NdsO11
50 Nd 0.4 octowy glikol 1100/12 Y4Al,0o+ Nd,05 +
NdAIO3
75 Nd 0.4 octowy ghkol 1100/12 Y4AL,O9 + Y203+ NdAIO3
100 Nd 0.2 octowy glikol 1000/12 Nd,O03 + NdAIO3
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Podczas wypalania proszkéw konieczna byta ciaglos¢ procesu. Przy probie wypalania
Y 4Al,O9 dwuetapowo - najpierw w temperaturze 600°C, a nastgpnie schtodzeniu probki i
jej ponownym wypaleniu w temperaturze 1100°C - otrzymano material wielofazowy o
sktadzie: Y4Al,O9, Y3Al5012, Y20s3.

Ostatecznie do otrzymywania nanokrystalicznych proszkéw YAM, zaréwno czystych, jak i
domieszkowanych jonami ziem rzadkich, za pomoca zmodyfikowane; metody zol-zel,

uzyto kwasu octowego i glikolu etylenowego. Probki wypalano w 1100°C.

Badania XRD

Ponizej przedstawiono dyfraktogramy proszkow z uktadu YAM-NAM otrzymanych za

pomoca zmodyfikowane] metody zol-zel, przy réznych warunkach prowadzenia syntez.
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Rys. 55. Dyfraktogramy proszkéw: jednofazowego YAM otrzymanego z roztworu z
dodatkiem czynnika kompleksujacego — dolna krzywa oraz wielofazowego YAM
otrzymanego z roztworu bez dodatku czynnika kompleksujacego — gorna krzywa,

wygrzewanych w 1100°C w ciagu 12 h.
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Rys. 56. Dyfraktogramy proszkow: jednofazowego YAM otrzymanego w bezposrednim

wygrzewaniu probki w 1100°C w ciggu 12 h — dolna krzywa oraz wielofazowego YAM
otrzymanego w dwuetapowym wygrzewaniu probki w 600°C 1 w 1100°C w ciggu 12 h —

gorna krzywa.
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Rys. 57. Dyfraktogram nanokrystalitow YAM otrzymanych z 0,2 M roztworu kwasu
cytrynowego, wypalanych w 1100°C w ciagu 6 h; pionowe przerywane linie oznaczaja

wzorzec Y4Al,0o, za$ pionowe ciagle linie wzorzec Y3Als012.
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Rys. 58. Dyfraktogramy proszkéw o stechiometrii: 1) Y4Al,Oq; 2) (Y¢.97Ndg03)4A1,00;
3) (Yo.75Ndo25)4ALOg; 4) (Y.25Ndg75)4A1200; 5) Nd4Al,Oo, otrzymanych za pomoca
zmodyfikowane] metody zol-zel z roztworu kwasu octowego z dodatkiem glikolu

etylenowego.

Badania sktadu fazowego za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej wykazaty, ze (rys. 55 + 58):
- otrzymano jednofazowy proszek Y4Al,O9 z 0.4 M roztworu kwasu octowego z dodatkiem
glikolu etylenowego jako czynnika kompleksujacego,

- otrzymano niejednofazowy proszek o stechiometrii Y4Al,09 z 0.4 M roztworu kwasu
octowego bez dodatku czynnika kompleksujacego,

- otrzymano niejednofazowy proszek o stechiometrii Y4Al,09 z 0.4 M roztworu kwasu
octowego z dodatkiem glikolu etylenowego w dwuetapowym wygrzewaniu prébki -

najpierw w temperaturze 600°C, a nastepnie w 1100°C w ciagu 12 h,
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- otrzymano jednofazowy materiat (Y «Ndy)4Al,O9 dla 0 <x <0.25,

- otrzymano niejednofazowe proszki (Y; x\Ndx)4Al;09 dla 0.30 <x <1,
Badania HRSEM
Na rys. 59 przedstawiono zdjecia z wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu

elektronowego probek nanokrystalitow YAM, otrzymanych za pomoca zmodyfikowane;j

metody zol-zel z roztworow trzech roznych kwaséw: octowego, cytrynowego i winowego.

EHT= 200kv WD = 4. g — - 4 H’“ EHT= 200ky WD =51mm
Mag =100.00 K X WG PAN e miaminens  Mag=100.00 KX IWC PAN

VW
e ) ™

U228y

H EHT = 200k WD=44mm w ; 3
Siial AL Mag = 100.00 K X IWC PAN D

Rys. 59. Zdjecia HRSEM powierzchni probek YAM otrzymanych z 0,4 M roztwordw

kwasoéw: a) octowego, b) cytrynowego, ¢) winowego. Probki wypalane w 1100°C w ciagu

6 h.
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Porownujac morfologie powierzchni (rys. 59) poszczegolnych probek otrzymanych z
uzyciem réznych kwasow jako czynnikow kompleksujacych, mozna zauwazy¢, ze probki
otrzymane z uzyciem kwasu cytrynowego maja najwyzszy stopnien aglomeracji ziaren, zas
z uzyciem kwasu winowego najnizszy. Ziarna tych ostatnich proszkow tworza przestrzenng
strukture. Z kolei ziarna proszku z roztworu kwasu octowego maja ksztalt najbardziej

zblizony do kulistego.

2000m
F

Rys. 60. Zdjecia HRSEM powierzchni prébek: a) YAM; b) YAM: 3 % Nd wypalanych
w temperaturze 1100°C w ciggu 12 h”.

Na rys. 60 zostalty przedstawione zdjecia z wysokorozdzielczego skaningowego
mikroskopu elektronowego przedstawiajagce morfologie powierzchni nanokrystalicznych
proszkéw, zarowno czystego YAM, jak 1 domieszkowanego jonami neodymu. Ze zdjec
tych wynika, ze proszek z domieszka ma luzniej utozone ziarna, cho¢ ich rozmiar wydaje
si¢ by¢ nieco wigkszy niz w przypadku prébki niedomieszkowanej. Pomimo tego sredni
rozmiar krystalitow, z ktorych zbudowane sg ziarna, obliczony na podstawie metody
Warren-Averbacha wynosi okoto 70 nm dla wszystkich jednofazowych prébek YAM i

YAM:Nd, ktoére zostaly otrzymane w ramach niniejszej pracy.

Badania luminescencji

Przeprowadzono badania luminescencyjne dla prébek Y4Al,O9 domieszkowanych jonami

Nd**. Dla probki, w ktorej domieszka byta na poziomie 3 %, widmo luminescencyjne dla
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przejsé 4F3/2 - 4111/2 i 4F3/2 - 4113/2 dla jonow Nd* bylo rejestrowane w temperaturze
pokojowej (rys. 61). Ostre linie charakterystyczne dla widma emisyjnego jonéw neodymu
w uporzadkowanych sieciach krystalicznych wskazuja na brak faz amorficznych, co
potwierdza wyniki badan strukturalnych. W sumie intensywnos¢ przejscia ‘Fin — “Liun
(~ 9200 cm'l) jest okoto 5 razy wieksza niz dla przejscia Fyn — isn (~ 7500 cm'l).
Natezenie emisji dla jonéow Nd®* w nanokrystalicznym proszku YAM:Nd jest bliskie

natezeniu emisji jonow Nd** w monokrysztale YAG:Nd.
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Rys. 61. Widmo emisyjne przejsc 41:3/2 - 4111/2 i 41:3/2 - 4113/2 dla jonow Nd* w

nanokrystalicznym proszku Y4Al209: 3 % Nd, zarejestrowane w temperaturze pokojowe;.
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Rys. 62. Widma emisyjne przejscia 4F3/2 - 419/2 dla jonow Nd** w nanokrystalicznym

proszku Y4Al,09: 3 % Nd, zarejestrowane w temperaturze pokojowej 1 77 K.
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Rys. 63. Krzywa czasu zaniku emisji poziomu *F3/, zarejestrowana dla nanokrystalicznego

proszku Y4Al;00: 3 % Nd w temperaturze pokojowej.
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Z rys. 62 wynika, ze jony Nd** obsadzaja dwa centra luminescencyjne. Na widmie mozemy
wyréznié 10 pikow, podczas gdy tylko 5 z nich jest przeznaczonych dla jondéw Nd**
obsadzajacych jedno centrum luminescencyjne.

Zgodnie z rys. 63 czas zycia dla poziomu *“Fz, w YAM:Nd wynosi 299 pis i jest zblizony do

czasu zycia obserwowanego dla monokrysztatu YAG:Nd.
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Rys. 64. Widma emisyjne przejscia 4F3/2 — 419/2 dla jonow Nd** w Y4AL,O9: 0.5 % Nd

) ;. 79
zarejestrowane w roznych temperaturach ™.
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Na rys. 64 przedstawiono widma luminescencyjne odnoszace sie do przejs¢ *Fspn — *Ios
jonow Nd*" w Y4ALOo zarejestrowane w roznych temperaturach. W odroznieniu od
odpowiednich widm dla YAG:Nd i YAP:Nd, widmo zarejestrowane w temperaturze
pokojowej dla YAM:Nd sktada si¢ z szerokich, stabo rozdzielonych pasm rozciagajacych
sie w zakresie spektralnym 10660 + 11670 cm™ z kilkoma lokalnymi maksimami emisji.
Moze to by¢ spowodowane naktadaniem sie linii zwigzanych z indywidualnymi
przejéciami pomiedzy poziomami pola krystalicznego jonéw Nd* rozmieszczonych w
réznych pozycjach weztowych, lub rozlegle poszerzenie linii wywotane sprzezeniem
elektron-fonon. Wraz ze spadkiem temperatury zmniejsza si¢ intensywnos¢ czesci pasma
odpowiadajaca za przejscia z najwyzszego poziomu pola krystalicznego multipletu ‘Fs,.
Widmo emisji YAM: 0.5 % Nd zarejestrowane w temperaturze 10 K zawiera kilka dobrze
wyodrebnionych linii o szerokosciach potéwkowych od 7 do 15 cm™. Wydaje sie, ze dla
kazdej pozycji wezlowej neodymu powinno pojawi¢ si¢ w widmie niskotemperaturowym
pie¢ linii odpowiadajacych przejsciom z najnizszej sktadowej poziomu *Fs, do pieciu
sktadowych stanu podstawowego neodymu “Iy,. Zamiast tego jedynie pie¢ intensywnych
linii przy 10834, 11142, 11221, 11315, 11431 cm™ i cztery stabe linie sg obserwowane. Dla
poréwnania zostalo zarejestrowane widmo emisyjne w niskiej temperaturze dla probki
monokrysztatu Y4Al,Oo: 0.5 % Nd** otrzymanej za pomoca metody mikrowyciagania
(rys. 65). Probka monokrysztatu z powodu przejscia fazowego wystepujacego pomiedzy
temperatura topnienia YAM, a temperaturg pokojowa byta popegkana. Na szczescie udato

si¢ wybra¢ niewielkie kawatki dobrej jakosci, na ktorych przeprowadzono pomiary emisji.
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Rys. 65. Widma emisyjne przejscia 4F3/2 = 419/2 dla jonow Nd** w Y4AL,Oq: 0.5 % Nd
zarejestrowane dla monokrysztalu (gorna krzywa) i nanokrystalicznego proszku (dolna

krzywa) w temperaturze 10 K.

Na rys. 65 mozna zauwazy¢, ze polozenie widma, szerokos¢ i intensywnos¢ pigciu
najintensywniejszych linii widma zarejestrowanego dla probki monokrysztalu sa bardzo
zblizone do odpowiadajagcych im linii w widmie zarejestrowanym dla probki

nanokrystalicznej w postaci proszku.
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Rys. 66. Widma emisyjne przejscia 4F3/2 - 4111/2 dla jonéw Nd* w Y 4Al;O9: 0.5 % Nd
zarejestrowane w temperaturze pokojowe] dla nanokrystalicznego proszku (przerywana
linia po lewej) 1 w 10K (linia ciagla) oraz dla monokrysztalu YAM:Nd w 10 K (linia
przerywana pokrywajaca sie z linig ciagta)”.

Na rys. 66 zestawiono widma odpowiadajace przejsciu emisyjnemu z poziomu *F3; na
pierwszy stan wzbudzony ‘I1o jonu Nd*', na przyktadzie probek proszkowych i
monokrysztatu YAM:Nd. Oczekuje si¢, ze dla kazdej symetrii miejscowe] wezta domieszki
Nd**, sze$é linii powinno pojawié sie na widmie zarejestrowanym w niskiej temperaturze.
Niestety tylko cztery waskie i intensywne piki przy 9246, 9300, 9335, 9463 cm™ sa
widoczne. Najbardziej zauwazalng roznica pomiedzy niskotemperaturowymi widmami
zarejestrowanymi  dla monokrysztatu 1 nanokrystalicznego proszku jest mniejsza
intensywno$é czesci widma tego drugiego zarejestrowana przy 9376 cm™. Spektroskopowe
wlasciwosci badanych materiatéw wskazuja na brak widocznych réznic w najblizszej

sferze koordynacji luminescencyjnego aktywatora, jakim sa jony Nd*",
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Rys. 67. Krzywe czasow zaniku emisji poziomu ‘Fzp zarejestrowane dla

nanokrystalicznych proszkéw YAM domieszkowanych 0.2 %, 0.5 %13 % Nd** 7.

Na rys. 67 przedstawiono krzywe zaniku luminescencji zarejestrowane w temperaturze
pokojowej dla nanokrystalicznych proszkéw Y 4Al,O9 domieszkowanych jonami neodymu.
Czas zaniku emisji przy domieszce Nd*" na poziomie 0.5 % jest nieznacznie krotszy niz dla
domieszkowania na poziomie 0.2 %, co moze oznaczac, ze juz na tak niewielkim poziomie
domieszkowania (ponizej 1 %) rozpoczat si¢ proces samowygaszania luminescencji. Przy
3 % domieszki czas zaniku emisji z poziomu *Fs; ulega juz znacznemu skroceniu i jest
okoto dwa razy krotszy niz dla stgzenia 0.2 %. Wyliczone czasy zaniku emisji dla probek
YAM:Nd wynoszg odpowiednio dla stezen Nd*™: 0.2 % - 670 us, 0.5% - 588 us, 3% -
261 s.

Whioski
Za pomocag zmodyfikowanej metody zol-zel (Pechini’ego) otrzymano zwiazki z uktadu

YAl 09 ---- Nd4AL,O9. Dodatek jonéw neodymu Nd** na poziomie az 25 % nie powoduje

zaburzenia struktury YAM. Przy wyzszych stezeniach jonéw neodymu, nanokrystaliczne
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probki w postaci proszkéw sa wielofazowe 1 oprocz gléwnej fazy jednoskosnej, pojawia sie
faza NdgO1; (przy udziale jonéw Nd®* na poziomie 30 i 40 %), a takze faza perowskitu
NdAIOs, badz tlenkéw neodymu lub itru. Przy probie otrzymania fazy jednoskosnej
neodymowo-glinowe] Nds4Al,O¢ otrzymano perowskit neodymowo-glinowy oraz tlenek
neodymu.

Otrzymane wyniki luminescencyjne dla probek YAM:Nd potwierdzaja, ze zastosowana
zmodyfikowana metoda zol-zel pozwala na otrzymanie jednofazowych nanokrystalicznych
proszkéw o wiasciwosciach spektroskopowych zblizonych do ich odpowiednikéw w
postacit monokrysztalow.

Jony Nd** znajdujace sie w matrycy Y4Al,0o obsadzaja dwa centra luminescencyjne, zas
czas zaniku luminescencji jest zblizony do czasu obserwowanego dla krysztalu YAG:Nd.
Juz przy bardzo matych stezeniach domieszki (okoto 0.5 %) zauwazalna jest obecnos¢

procesu samowygaszania luminescencji.
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7. Podsumowanie wynikow i wnioski koncowe

Zbadano uktad fazowy Y-Nd-Al-O. W tym celu zsyntezowano zwiazki 1 roztwory state
przewidywane w tym uktadzie. Syntezy prowadzono za pomoca zmodyfikowanej
metody zol-zel (Pechinie’go). Wyniki przeprowadzonych w pracy badan potwierdzity
teze, ze metoda zol-zel jest odpowiedniag do syntezy tlenkow wielosktadnikowych
(binarnych, potrojnych 1 domieszkowanych). Potwierdzono efektywno$¢ podstawien i
dobra jako$¢ struktury badanych zwigzkow =z ukladu Y-Nd-Al-O poprzez
zaobserwowanie zjawiska luminescencji po domieszkowaniu (pojedynczym i
podwojnym) jonami ziem rzadkich. Otrzymano jednofazowe, o matej ilosci defektow
materialy do zastosowan w optoelektronice.

Sprawdzono skuteczno$¢ znanych metod syntez chemicznych, a mianowicie:
zmodyfikowane] zol-zel, wspdtstracania, spaleniowej oraz syntezy w fazie statej, na
przyktadzie zwigzku YAM: 1 % Nd. Materiat jednofazowy otrzymano tylko w
przypadku dwéch metod. Krystality otrzymane metoda zol-zel charakteryzowaly sie
najmniejszym rozmiarem ziaren i najdtuzszym czasem zaniku luminescencji.

Wyniki przeprowadzonych badan dla tlenku itru wykazaly, ze temperatura obrobki
cieplnej proszkow ma wplyw na rozmiary krystalitow 1 statle sieci badanych
materialéw, co jest zgodne z zasadami rekrystalizacji. Rodzaj uzytego zwigzku
kompleksujacego, czas wypalania oraz domieszkowanie jonami Nd**, Yb’",
Nd**+ Yb*" nie maja wptywu na rozmiary krystalitow oraz na morfologie tlenku itru w
warunkach przeprowadzonych badan. Wyniki badan strukturalnych wykazaly, ze tlenek
itru po rekrystalizacji za pomoca zmodyfikowane] metody zol-zel ma bardzo
uporzadkowana struktur¢ 1 mniej defektow niz material wyjsciowy o znacznie
wiekszych rozmiarach ziaren. Wykazano, ze rozpuszczalno$¢ Nd,O3 w Y203 nie
przekracza 20 %. Przy wigkszym udziale jonéw neodymowych w strukturze tlenku itru
obserwuje sie na dyfraktogramach XRD obecnos$¢ pikéw pochodzacych od tlenku
neodymu.

W pracy doswiadczalnej z tlenkiem neodymu stwierdzono, ze produkt handlowy 1
otrzymany przez rekrystalizacje metoda zol-zel 1 wygrzewany w temperaturze 1000°C

zawieral grupy OH.
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Z kolei ilos¢ neodymu, jaka udaje sie wprowadzi¢ do struktury granatu itrowo-
glinowego, zalezy od zastosowane] metody syntezy. Podczas badania uktadu Y3AlsO12
---- Nd;Al50;, ustalono, ze maksymalna ilos¢ Nd,0s3, jaka rozpuszcza si¢ w granacie
YAG wynosi az 27.5%. Przy probie otrzymania granatu neodymowo-glinowego
Nd3;AlsOq2 otrzymano perowskit neodymowo-glinowy oraz tlenek glinu. Faza
Nd3AlsO,2 prawdopodobnie nie istnieje 1 nie udato sie jej otrzymac w ramach niniejszej
pracy. Nie ma rowniez w literaturze potwierdzenia na istnienie fazy o wzorze
chemicznym odpowiadajgcym granatowi itrowo-glinowemu.

W ramach badan rownowagowych (DTA/DTQ) niniejszej rozprawy zostal wyznaczony
wykres fazowy YAIO3;-NdAlO;, ktéry do tej pory nie byl opisany w literaturze.
Réwniez temperatura topnienia perowskitu NdAlOs3 po raz pierwszy zostata zmierzona
doswiadczalnie - do tej pory znane byly tylko jej wyliczenia teoretyczne. Dla proszku
YAIO; domieszkowanego jonami neodymowymi, oprocz gtéwnej fazy perowskitu,
wystepuje niewielka ilos¢ fazy granatu (Y3;AlsOj,). Fakt ten moze by¢ thumaczony
niestabilnoscig fazy Y AP w nizszych temperaturach.

Stwierdzono, ze w uktadzie Y4Al,09 ---- Nd4Al,O9 dodatek jonow neodymowych Nd*
na poziomie az 25 % nie powoduje zaburzenia struktury YAM. Przy probie otrzymania
fazy jednoskos$nej neodymowo-glinowej Nd4Al,O9 otrzymano perowskit neodymowo-
glinowy oraz tlenek neodymu. Jony Nd** znajdujace sie w matrycy Y4Al,00 obsadzaja
dwa centra luminescencyjne, za$ czas zaniku luminescencji jest zblizony do czasu
obserwowanego dla monokrysztatu YAG:Nd.

Wyniki przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy badan luminescencyjnych
pokazaty, ze w nanokrystalicznych proszkach domieszkowanych jonami neodymowymi
nastepuje samowygaszanie si¢ luminescencji wraz ze wzrostem stezenia domieszki juz
na poziomie okoto 5 %. Uzasadnionym wigc wydaje si¢ stosowanie matych stezen
jonow pierwiastkow ziem rzadkich w celu otrzymania wydajnych materiatow do
zastosowan w optoelektronice. W probkach wspotdomieszkowanych jonami neodymu i
iterbu wystepuje bardzo wydajny bezpromienisty transfer energii od jonéw neodymu do
jonow iterbu. W strukturze Y,03; wydajnos¢ jego przekracza 90 % dla wzglednie

niskich stezefi jonoéw Nd** (0.5 %) i jonow iterbu Yb*" na poziomie 2 %.

114



Wykazano, ze odpowiedni dobér warunkéw syntez pozwala wytwarzad
nanokrystaliczne materialy luminescencyjne o wtasciwosciach charakterystycznych dla
ich odpowiednikow monokrystalicznych. Co ciekawe, wytworzone nanokrystaliczne
proszki moga by¢ wykorzystane w postaci materiatow wyjsciowych do wzrostu
monokrysztatow, zapewniajac tym samym jednorodno$¢ materiatu wsadowego w cate]
objetosci. W ten sposob mozna wprowadzi¢ wieksze ilosci domieszki do
monokrysztatu, niz w przypadku stosowania mieszaniny tlenkéw jako materiatu
wsadowego.

Na podstawie wynikdéw przeprowadzonych badan luminescencyjnych stwierdzono, ze
stopien zdefektowania struktury otrzymywanych nanokrystalitow za pomoca
zmodyfikowane] metody zol-zel jest zblizony do obserwowanego w krysztatach
objetosciowych. Metoda ta pozwala wytwarza¢ nanokrystaliczne materiaty o wysokiej
czystosci fazowej 1 chemicznej. Odpowiedni dobdr warunkow syntez zol-zel zapewnia
ich powtarzalnos¢ 1 w konsekwencji niezawodno$¢ oczekiwanych wiasciwosci

emisyjnych.
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WAZNIEJSZE SKROTY I SYMBOLE STOSOWANE W PRACY

DTA/TG - Differential Thermal Analysis/Thermogravimetric Analysis, termiczna analiza
réznicowa/analiza termograwimetryczna,

HRSEM - High Resolution Scanning Electron Microscopy, wysokorozdzielcza
skaningowa mikroskopia elektronowa,

mPD — Micro-Pulling Down Method, metoda mikrowyciagania krysztatow,

NAG - Neodymium Aluminum Garnet, Nd;AlsO;,, granat neodymowo-glinowy,

NAM - Neodymium Aluminum Monoclinic, Nd4Al,O, faza jednoskosna neodymowo-
glinowa,

NAP - Neodymium Aluminum Perovskite, NdAlOs, perowskit neodymowo-glinowy,

XRD - X-Ray Diftraction, dyfraktometria rentgenowska,

YAG - Yttrium Aluminum Garnet, Y3AlsO,,, granat itrowo-glinowy,

YAM - Yttrium Aluminum Monoclinic, Y4Al2O9, faza jednoskosna itrowo-glinowa,

YAP - Yttrium Aluminum Perovskite, YAIO3, perowskit itrowo-glinowy.
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