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Zastosowane oznaczenia i symbole:

XRD — X-ray Diffraction — dyfrakcja rentgenowska

TG — ThermoGravimetry - termograwimetria

XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy —spektraakiopoelektrondw
wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim

PL — PhotoLuminescence — emisja fotoluminescencji

PLE — PhotoLuminescence Excitation — wzbudzenigdotinescenciji

SEM - Scanning Electron Microscopy — skaningowaraskopia elektronowa

TEM — Transmission Electron Microscopy — transmiayikroskopia elektronowa

CL — CathodoLuminescence — katodoluminescencja

MH — Microwave Hydrothermal — hydrotermalna mikrofaa [metoda]

MCS — Mean Crystallite Sizesrednia wielkd¢ krystalitow

GSD - Grain Size Distribution — rozktad wieficdziarna

<R> — typowa wielké¢ ziarna

o — dyspersja wielkai ziarna

A — dtuga¢ fali

SSA — Specific Surface Area — powierzchniasetaa

¢ —srednica ziarna

FWHM — Full Width at Half Maximum — szerok®é potéwkowa
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1. Zagadnienia dotyczgce struktury ditlenku cyrkonu

W rozdziale poruszane &westie zwazane
z polimorfizmem ZrQ, wptywem wielkdaci
ziarna na sklad fazowy, stabilizagpnem
obcym oraz raj defektéw w zachowaniu
strukturalnym materiatu bazigego na
ditlenku cyrkonu.



1.1 Struktura ditlenku cyrkonu

Relacje fazowe w ditlenku cyrkong dosy skomplikowane. W warunkach
standardowych Zrgkrystalizuje w uktadzie jednoskaym (struktura baddeleitu, grupa
przestrzenna &: P2/c) [1]. Jony cyrkonu majtutaj koordynagj 7, natomiast jony tlenu
maja koordynacg zarowno 3 jak i 4 [2]. W temperaturze 1170°C gasje przejcie
fazowe do fazy tetragonalnej (grupa przestrzenp&:©4/nmc), gdzie jony cyrkonu
maja koordynact 8, a jony tlenu 4. Wyspuja tutaj dwie r@ne odlegtdci Zr-O, jest to

znieksztatcona struktura fluorytu [3].

Rys. 1 Najwaniejsze struktury, w ktérych krystalizuje ditlenekrkonu: A —
regularna, B — tetragonalna, C — jednasko[9].

W temperaturze 2715°C nagtije przejcie fazowe do fazy regularnej (struktura
fluorytu, grupa przestrzenna,®Fm3m), koordynacja jonéw cyrkonu wynosi 8, a jané
tlenu 4 [4]. W podwyszonym ddnieniu ditlenek cyrkonu krystalizuje w uktadzie
rombowym: istniejca powyej 3GPa faza (grupa przestrzenna Pbca) oraz igtaiej

powyzej 22GPa (struktura kotunitu, grupa przestrzenrabfb].
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Rys. 2 Projekcje struktur rombowych Zt@rupa przestrzenna: A — Pbcm, B — Rbc2
C - Pbca [10].

Znana jest take odmiana rombowa krystalizgg w polikrystalicznym,
stabilizowanym ZrQ@ (grupa przestrzenna 222, oraz Pbc3 [6].

Struktury wysokotemperaturowe nigtswate w temperaturze pokojowej, nie mog
by¢ takze uzyskane dragnagtego ochtodzenia materiatu o wysokiej tempezatu
Niektorzy autorzy postulajwyskpowanie fazy tetragonalnej drugiego rodzaju o

wspotczynnikuc/a=1 [7, 8].

W ditlenku cyrkonu ma miejsce histereza pie¢éazowych w funkcji temperatury
[11]. Rys.3 przedstawia histereprzegcia faza jednoskma — faza tetragonalna Zx@

funkcji temperatury.
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Rys. 3 Histereza prz&jfazowych (faza tetragonalna — faza jednésk ditlenku
cyrkonu w funkcji temperatury wygrzewania. Na rysumprzedstawiono cykl grzania i

chtodzenia proszku [11].

Histereza transformaciji fazowych w funkcji tempargtzostata opisana przez Ruh i
in. [12], ktorzy badali zakres temperatury petnegregcia fazy tetragonalnej do
jednoskanej i na odwrot, w cyklach grzania i chtodzeniavi®tdzono,ze zakres
temperatury od pojawieniagsiladow fazy tetragonalnej do petnej transformacjfaiy
jednoskaénej, wynosit wecej niz 100°C i byt podobny w cyklu odwrotnym, gdy
nastpowata transformacja do fazy tetragonalnej.

Wyjasnienie tego zjawiska podat Ubbelohde [13], wg tagtora histereza przéj
fazowych powstaje ze waglu na rénice pomidzy napezeniami powstatymi przy:

a) wzroscie ziaren jednoskoych w materiale tetragonalnym

b) wzroscie ziaren tetragonalnych w materiale jedndskm

Zjawisko to ma znaczenie podczas projektowania miadbey bazujcych na

stabilizowanym ditlenku cyrkonu.
1.2 Stabilizacja ditlenku cyrkonu
Jw w latach 60. ubiegtego wieku zauwemo, iz ditlenek cyrkonu mze wystpowa

w odmianie tetragonalnej i regularnej w temperapakojowej. Zjawisko to pojawiacsi

w literaturze wielokrotnie, a jego teoria zostadaszerzona na inne materiaty tlenkowe.



Stabilizacja jest zjawiskiem wygiowania wysokotemperaturowej odmiany
krystaliczne] zwazku chemicznego w temperaturzezdunizszej od temperatury przeja
fazowego do tej odmiany.

1.2.1 Wplyw wielksxi krystalitow

Filipovich [14] zauwayt w 1965 rokuze wysokotemperaturowy polimorf danej
krystalicznej substancji nie by¢ stabilny lub metastabilny w temperaturzeaunizszej
od temperatury przggia, jezeli zostanie przekroczona pewna krytyczrednica ziarna
substancji. Zjawisko to miatoby naptc tylko wtedy, gdy odmiana
wysokotemperaturowa ma mnieggzowierzchniow energe swobodi w stosunku do
odmiany niskotemperaturowej.

Holmes i in. [15] dowiedlize powierzchniowa energia swobodna fazy
tetragonalnej Zr@jest mniejsza rifazy jednoskénej ZrQ,, zatem po przekroczeniu
pewnejsrednicy ziarna jest niiwe istnienie fazy tetragonalnej w temperaturze
pokojowe.

Garvie udowodnit w sposob zadowalaj wptyw érednicy ziarna na istnienie
fazy wysokotemperaturowej ditlenku cyrkonu w tengperze pokojowej [16]. Podaje on
wartas¢ 30nm jako krytyczasrednic, powyzej ktorej faza tetragonalna Zs@ie mae
istnie¢ w temperaturze pokojowej [17]. Wszystkie pasze rozwaania dotyczyty
czystego ditlenku cyrkonu.

Rong postuluje oprécgednicy ziarna, tate metod syntezy materiatu jako
czynnik majcy wptyw na stabilizagj[18]. WyrGznia on warunek konieczny i warunek
wystarczajcy stabilizacji fazy wysokotemperaturowej. Warumkikoniecznym jest
powstanie wysokotemperaturowej fazy podczas syntegtgriatu. Warunkiem
wystarczajcym jest konieczrnig pozostania ziaren materiatu pagjisrednicy krytycznej.
Warunek konieczny wynika z faktie synteza nanomateriatdw zazwyczaj odbywansi
warunkach dalekich od rownowagowych, utiwiajacych powstanie fazy
wysokotemperaturowej. W tym przypadku gtdwnie pagtagnsyntezy majwptyw na
struktug i zachowanie transformacyjne materiatu.

Wiasciwosci te wykorzystuje wielu autoréw podczas produkeiiteriatow
bazupcych na ZrQ. Shukla i in. [19] wyprodukowali czysty Zp® udowodnili,ze
zmieniapc parametry reakcji mima uzyska ditlenek cyrkonu tetragonalnysoednicach

ziarna znacznie #iacych st od siebie. Autorzy tyli polimeru HPC jako stabilizatora
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sterycznego oraz zmieniali stosunek molowy wogdta jonéw cyrkonylowych w
mieszaninie reakcyjnej. Uzyskany materiat uzyskiaem obecneci HPC wykazywat
srednic; ziarna w granicach 200-300nm, a w obécnpolimeru 15-20nm. We
wszystkich preparatach zawastdazy tetragonalnej ditlenku cyrkonu wynosita 100%.
Wedtug autoréw istnienie ziaren fazy tetragonalr€), o srednicy powyej 100nm
maozna motywowd minimalizacy energii powierzchniowej w materiale.

Doniesienia dotycice tetragonalnego ditlenku cyrkondrednicy powyej
200nm znaneasod dawna. Mitsuhashi i in. [20Fuli tego faktu przeciwko teori
rozmiaru krytycznego ziarna w stabilizacji tlenk@arvie [17] wyttumaczyt ten fenomen
na modelu naggen hydrostatycznych i niehydrostatycznych na grarficaaren
materiatu polikrystalicznego. Gdy posiagiag sisiadow krystality fazy tetragonalnej
transformuy do fazy jednoskinej, ulegaj pokznym napgzeniom na granicy ziaren.
Naprzenia te zwikszap wartas¢ srednicy krytycznej w danej temperaturze, przeto
przegcie fazowe nie nagbuje.

Zmiarg wartasci srednicy krytycznej ziarna postutujéwniez Shukla i Seal
[21], a za czynniki odpowiedzialne za to zjawiskmap wptyw udziatu powierzchni
ziarna granicy neidzyziarnowej oraz energii nagzen w materiale. Autorzy podaj
réwnanie, dzki ktéremu jestémy w stanie oblicz§ krytyczny rozmiar ziarna fazy
tetragonalnej Zr@

T @
gdzie:

ot | om — powierzchniowe energie swobodne fazy t-Zr@-ZrO, [J/nT]

q — cieplo przegia fazowego ot [J/nT]

T i Ty — temperatury prz&gia fazowego mt-ZrO, dla krysztatbw manometrycznych
(T) i materiatu grubego ) [K]

Wyznaczaj takze wartg¢ krytycznejsrednicy ziarna na 10nm. Wytlumaczony zostat
takze fakt krystalizacji ziaren o ksztatcie kulistyntygrednica Zr@<10nm, poprzez
dominacg wptywu energii powierzchniowej nad eneygbjetosciowa. Energia
powierzchniowa a2y do minimalizacji poprzez regulgdksztalttem ziarna. Povgze
rozwazania dotycz pojedynczego, izolowanego ziarna pozbawionegocaefor
Natomiast zazwyczaj podczas syntezy ditlenek cywkoystpuje w postaci aglomeratéw

krystalitow. W takim przypadku obliczona wa¥tgrednicy krytycznej wynosita 33nm,
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co jest zgodne z obliczeniami Garviego [16]#akracujcego z materialem
polikrystalicznym. Eksperymentalna wastaizyskana przez Shukynosita 40nm [22],
co nie jest w dobrej zgodéa z obliczeniami teoretycznymi. Do réwnania wpralzano

zatem czton odpowiadgjy za napgzenia w materiale:

_ _6(Ut _Um)
q@-T/T,) +Ae,, _,

(2)

C

gdzie:
oznaczenia jak dla réwnania (1)

Aem_t — r&nica energii nagzen hydrostatycznych porailzy fazami t-ZrQ i m-ZrO,

Polikrystaliczny tetragonalny ditlenek cyrkonu peds transformacji do fazy
jednoskaénej ulega dziataniom nagren zwiazanych ze zwkszeniem oljtosci — faza
jednoskena ma ok. 5% wksz objetos¢ od fazy tetragonalnej. Uzyskano wdtto
krytycznejsrednicy 41nm o dobrej zgodém eksperymentalnymi danymi. Reasunu,j
wyrozniono trzy gtbwne zakresyrednicy ziarna Zr@ ze wzgédu na przewzajacy
wptyw jednego z oddziatywa

<10nm — najwikszy udziat energii powierzchniowej

10-33nm — najwikszy udziat granic nedzyziarnowych

>33nm — najwikszy udziat napizenia hydrostatycznego.

Zjawiska zwizane z przégiami fazowymi w ditlenku cyrkonu nie dotygz
tylko faz jednoskénej i tetragonalnej. Przy zastosowaniu odpowiedeigpniki syntezy ,
mozliwe jest takke uzyskanie czystej fazy regularnej Zr@oy i in. [23] uzyskali czysty
regularny ZrQ w temperaturze pokojowej prowagzsyntez w obecnéci
poliakrylamidu i kalcynujc prekursor. Faza regularna byta stabilna, gdy esatpra
wygrzewania nie przekroczyta 800°@¢gnica ziarna <10nm). Po wygrzaniu w
temperaturze 900°&ednica ziarna wynosita ok. 15nm, a domitajfaza w preparacie
byta faza tetragonalna. Natomiast po wygrzewani0@0°Csrednica ziarna wynosita ju
ok. 40nm, a preparat zawierat czyz; jednoskéna. Powyzszy przyktad ilustruje
przekroczenie dwdckrednic krytycznych: dla przgia faza regularna -> faza

tetragonalna oraz dla przeja faza tetragonalna -> faza jednasia Poszczegolne

12



temperatury krytyczne #ia Sic znacaco od siebie ze wzgllu na régnice w obgtosciach

i w ilosci elementéw symetrii poszczegolnych faz.
1.2.2 Stabilizacja jonem obcym

Stabilizacja fazy wysokotemperaturowej Zn@aze by inicjowana take dodatkiem
jonu obcego, co zostato opisane w pierwszej kokgjntla dodatku itru w kontgkie
wiasciwosci mechanicznych materiatu [24]. Domieszkowaniéeditu cyrkonu takimi
jonami jak M@ [9], Ca®* [25] oraz Y¥** [26] jest zazwyczajiywan, tatwa metod,
kontroli sktadu fazowego materiatu. Najszerzej steenym stabilizatorem ZrQest itr,
ale domieszka kalego pierwiastka przajiowego lub cerowca wptywa na jego sktad
fazowy, pozwalajc na kontra¢ struktury materiatu. Znane sakze doniesienia o
domieszkowaniu Zr@nastpujacymi pierwiastkami w funkcji stabilizatora: skari7|,

lantan [28], cerowce [29], pierwiastki przeijpwe [30].
1.2.3 Rola wakancji tlenowych w strukturze ZrO

Domieszkowanie ditlenku cyrkonu pozwala na stabdg fazy
wysokotemperaturowej w temperaturze pokojowej. Gbayzast¢puje jon cyrkonu w
sieci krystalicznej Zr@ Jednak, gdy substytucja dotyczy jonu obcego ortked innym
niz tadunek jonu Z¥, powstaje rénica tadunku elektrycznego. Zazwyczaj jako
stabilizator stosuje sjony dwu- lub tréjdodatnie. Radica w tadunku porgtzy jonami
Zr** a jonami domieszki kompensowany jest w sieci dilecyrkonu poprzez
powstawanie wakancji tlenowych [31]. Mua zatem kontrolowasiezenie wakancji
tlenowych w ZrQ, poprzez wprowadzenie jonow azszym tadunku ri jony cyrkonu.

Obliczenia teoretyczne wykazabke wprowadzenie wakancji tlenowej do
struktury jednoskénego ditlenku cyrkonu, powoduje niewielkelaksaai sieci
krystalicznej. Gdy w rozwanym modelu wakancja tlenowa byta natadowana, efekt
relaksacji byt wekszy [9]. Wyniki obliczé wskazaty take, ze jon cyrkonu ssiadupcy z
wakancj tlenowg ulega cezsciowej redukcji. Poprzez analegt zaobserwowanymi w
MgO wakancjami anionowymi (centrami barwnymi), wag@m tlenowym w ZrQtakze
przypisano symbole F — dla defektéw bez tadunka &faF** - dla natadowanych [32].

Cong i in. [33] wyjanili znaczenie wakancji tlenowych w ditlenku cyrkon

badajic jego widciwosci fotoluminescencyjne. Jest to uzupetaigj model dla
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termodynamicznego modelu zaprezentowanego przezggar[16], rozszerzagy
pojecie krytycznegrednicy ziarna o wygmienie molekularne. Model ten zaktada,
defekty punktowe majwptyw na stabilizag) wysokotemperaturowych faz ditlenku
cyrkonu. Faza tetragonalna Zr@aze istni€ w temperaturze pokojowej, gdy
przekroczona gdy przekroczona zostanie krytygrednica ziarna. Owa granica rozmiaru
znajduje st w obszarze nanometrowym. Nanometryczny Zm@ nadmiar wakancji
tlenowych w swojej strukturze, w stosunku do matergrubego. W materiale
nanokrystalicznym nawet wéej niz 50% atomow mie znajdowa sic na powierzchni.
Ze wzgkdu na znieksztalcenie sieci krystalicznej wielaaah metal-tlen staje si
ostabionych, co skutkuje eliminagajvielu jonow tlenu z sieci krystalicznej ditlenku
cyrkonu. Powstaje dia ilos¢ wakancji tlenowych, ktGreasv nadmiarze w stosunku do
materiatu grubego. Deki istnieniu nadmiarowych wakancji tlenowych nandryezny
tetragonalny Zr@maze istni€ w temperaturze pokojowej. Analogicznie, powstdamy
tetragonalnej w grubokrystalicznym materiale, podata dziataniu podwiszonej
temperatury, wize st ze zwekszeniem szenia wakancji tlenowych w strukturze
krystalicznej ditlenku cyrkonu, spowodowanym gk@izory szybkdcia procesow
dyfuzyjnych. Podobnie ditlenek cyrkonu poddany fmial podcénienia lub atmosfery
redukupcej zawiera mniej wakancji tlenowych, co meadoprowadz do przejcia
fazowego. Jest to niekorzystne zjawisko szczegdlmeateriatach o koniecznych
dobrych wigciwosciach mechanicznych. Przeje faza tetragonalna — faza jednasie
ZrO, wiaze skt ze zwiekszeniem olgitosci i moze doprowadz do np. popkania
oktadziny pieca lub tygla, wykruszenie powtoki tertmvatej itp.

Kountouros i Petzow [34] dowiedlig istnieje zardwno krytyczne maksimum
jak i krytyczne minimum iléci wakancji, niezhdne do istnienia danej fazy Zs(Kazda z
faz ditlenku cyrkonu posiada swoj zakregzet wakancji tlenowych, w ktorym istnieje.
Gdy zostanie on przekroczony, ngitje przejcie fazowe. Eksperyment prowadzono na
ZrO,:Y (generowanie wakancji tlenowych), ktory ngmstie wspotdomieszkowano MNbs
(jony Nb**, anihilacja wakancji tlenowych).

Mechanizm stabilizacji bazagy na wakacjach tlenowych poddawano
weryfikacji poprzez modelowe obliczenia. Fabris.i[31] dokonali oblicze
teoretycznych potwierdzgjych stuszng modelu. Wg autoréw nie ma znaczenia, czy jon
obcy byt wprowadzony do sieci Zgczy te: nie. Obliczenia na modelu klastrowym
wykazaty,ze lokalnie znieksztatcenia sieci krystalicznej,rktékutkuj stabilizacy fazy

tetragonalnej,sskupione wokot wakancji tlenowej, nie kationu. Mbavykazat take, ze
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wokot wakanciji tlenowej nagbuje znaczna relaksacja sieci krystalicznej, a wzdt
ptaszczyzny (111) nagiuje grupowanie giwakancji. Stosunek ikziowy jonow itru do
powstatych wakancji tlenowych wynosi 2:1 i wakangjewiazane z parami jonéw itru.
Jony itru g najblizszymi gisiadami wakancji tlenowych. Podobne obliczenia wiydtd.i i
in. [35] i wykazat,ze jon Y** w sieci ZrQ jest gmiokrotnie skoordynowany, niezatge
od otaczajcej struktury ditlenku cyrkonu.

Jak wykazali Nakajima i in. [36] wakancje tlenoweZrO, daje s¢ uja¢ w
ramy ilasciowe wywajac spektrofotometrii. Autorzy ci znalk zaleznos¢ pomidzy
intensywndcia linii 241nm na widmie PLE, a ikzia wakancji tlenowych zwizanych z
wprowadzeniem itru do ZrDZaleznos¢ ta zostata okiona jako liniowa. Dla
potwierdzenia zalegenia pomiaréw optycznych dokonanozaka ZrQ
domieszkowanym C&, ktéry nie wprowadza edicy w tadunkach kationéw i nie
generuje wakancji tlenowych. Pasmo 241nm nie zosta¥ierdzone, potwierdzgj
stuszng¢ koncepciji.

Wakancje tlenoweastakze odpowiedzialne za przewodnictwo jonowe ZrO
Herzog i in. [37] badali ditlenek cyrkonu domiesalamy itrem i znalgli, ze
przewodnictwo jonowe wie sk z dyfuzp jondw tlenu poprzez wakancje tlenowe. Proces
ten nabiera szybkoi w podwy:szonej temperaturze. Wtedy wakancje tlenowe nie
grupup sie i zwigksza st ich ruchliwa¢. Po obnieniu temperatury wakancje tlenowe s

wytapywane przez jony domieszki i tegswoj mobilna¢.
1.3 Degradacja ZrG

Guo [38] donosize wakancje tlenowe magic przyczynig do degradacji Zre
Autor opisujeze wakancja tlenowa me reagowéa z czsteczlk wody z utworzeniem

defektow protonowych wg rownania:
H,0 + Vo + Op — 2(OH) (3)

Reakcja ta ma zachodav umiarkowanych temperaturach (do 400°C). Mechaniz
degradacji sktadasiz nastpujacych etapow:

| adsorpcja cgsteczki HO na powierzchni Zr@

Il reakcja HO z O na powierzchni z utworzeniem HO

lll dyfuzja HO do wretrza ziarna
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IV wypetnienie wakancji tlenowej gragHO' i utworzenie defektéw protonowych

V przegcie fazowe z fazy tetragonalnej do fazy jedndskpze wzgtdu na
przekroczenie krytycznego minimung&tnia wakancji tlenowych. Przeje fazowe
wiaze sk ze zmiag objetosci, co mae skutkowd znacznym pogorszeniem wtasno

mechanicznych elementéw na bazie ceramikiZrO

1.4 Krystalizacja i wzrost ziarna ZrO,

Wzrost ziarna Zr@zdaje st najsilniej zalee¢ od metody syntezy materiatu. Istniej
natomiast modele wzrostu, przedstawione przeayah autoréw, ktore zdapie by¢

uniwersalne lub wspdlne dla pewnych grup metodesynt

1.4.1 Wygrzewanie

Lee [26] donosize wzrost termiczny domieszkowanego Z&inie zaley od jego
skladu chemicznego i jest zygany ze sktadem fazowym. Wzrost regularnych ziaren
ZrO, stabilizowanych Y jest od 30 do 250 razy szybszy miaren tetragonalnych
stabilizowanych tyrae jonem.

Allemann i in. [39] waza wzrost ziarna Zr@ze stopniem segregacji domieszki. Im
silniej domieszka segreguje na powierzchni ziatyra,wzrost ziarna zachodzi szybciej.
Szybka¢ termicznego wzrostu ziarna zabg jest sktadu fazowego i dla tetragonalnego
ZrO;, i regularnego Zr@jest r&na. W materiale polifazowym wzrost ziarna Zr€iinie
zalezy od drugiej fazy i zalenos¢ ta jest inna i w przypadku domieszkowanego 4O
Fazy, ktére niegrozpuszczalne w Zr{spowalniag wzrost ziarna poprzez formacj
granicy medzyziarnowej o innych wigiwosciach ni granica pomidzy ziarnami tej
samej fazy. Rine domieszki wptywajw odmienny sposib na szyl$kavzrostu ziaren
ZrO,. Duze jony o niskim fadunku najefektywniej spowalnigjzrost ziarna.
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2. Synteza materiatdw bazujgcych na ditlenku
cyrkonu

W rozdziale przedstawiono nge
zagadnienia zwizane z syntezZrO..
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2.1 Metoda kalcynacji

Kalcynacja jest najszerzej stosowanetod, syntezy ditlenku cyrkonu. Latweé
prowadzenia procesu sprawig, kalcynacja jest €sto stosowana jako metoda
odniesienia. Najwaniejsze parametry procesu tj. temperatozas oraz atmoster
gazowa mazna okréli¢ poprzez szereg analiz termograwimetrycznych.

Zhang i in. [40] znalazt zal&@os¢ wielkosci ziarna ZrQ od czasu kalcynacji w
temperaturze 1300°C. Po godzinie wygrzewania ziarateriatu osigneto wielkos¢ 31
nm. Obliczono stabilnig fazy tetragonalnej oraz jednoskej ZrQ, rozpatrujc energe
swobodi Gibbsa. Znaleziono wdaiwosci materiatu w zalenosci od pH procesu
stracania [41] oraz mdiwos¢ uzyskania rénych faz ZrQ w zaleznosci od sposobu
przygotowania prekursora [42] [43]. W zate$ci od sposobu przygotowania prekursora,
mozliwe jest uzyskanie nanokrystalicznego ditlenkukoyru juz w temperaturze 350°C

[44]. Struktury prekursoréw byty tak badane w materiale stabilizowanym itrem [45-46].

2.2 Metoda hydrotermalna

Pierwsza publikacja dotygeza syntezy hydrotermalnej krysztatow kwarcu zostata
opublikowana w roku 1845 przez Schafthaula [47]st®mie wielu badaczy poelp
préby uzyskania mineratdw wygtujacych naturalnie w laboratoryjnych warunkach
wysokiego dinienia i temperatury.

Pierwszym badaczem, ktory uzyskat ditlenek cyrkdrag hydrotermaln byt
Kuznetsov [48]. Wyt on roztworéw NaF, KF oraz N{f oraz temperatur procesu w
zakresie 520-690°C. Uzyskane krysztaty o struktbemddeleitu miaty rozmiary
2,5%x2,5x0,5 mm. Autor wskazat parametry procesudtgdmalnego, ktore wptywaty na

wielkos$¢ uzyskanych krysztatow i ich ksztatt.

Nastpujace zalety doprowadzity do rozpowszechnienia metodirotermalnej w
produkcji materiatow [49]:

a) wysoka jaké¢ produktow

b) wysoka czyst&t produktow

C) duza szybkdé¢ reakcji

d) mata dyspersja wielkgi ziarna

e) kontrola nad ksztalttem ziarna
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f) synteza bez zanieczyszczefriadowiska
0) oszczdnas¢ energii

h) niska temperatura procesu

i) uzycie catej obgtosci reaktora

)] mozliwosé¢ otrzymania nowych produktow

k) kontrola nad nukleagj

Do wad metody hydrotermalnej najezaliczy¢ [49]:

a) wysoki stopi@ skomplikowania gywanej aparatury

b) wysokie koszty reaktorow

C) niepokczne czynngci konieczne do przeprowadzenia procesu
d) niemazliwo$¢ bezpdredniej obserwacji procesu

e) problemy zwizane z rozpuszczalégia reagentow

f) trudnaici zwiazane z fizykochemipowierzchni reagentow

Rozwoj techniki mikrofalowej doprowadzit do mavosci zastosowania mikrofal
przy dostarczaniu ciepta w procesie solwotermalrnyohczenie wiaciwosci
rozpuszczalnika w warunkach wysokiegénaenia i wysokiej temperatury z
wiasciwosciami ogrzewania mikrofalowego doprowadzito do ptamsga nowej klasy
materiatow.

Mozna sformutowé na podstawie [50] nagiujace cechy metody solwotermalnej
mikrofalowej:

a) krétki czas syntezy nanoproszkow, nie limitowangrop cieplm reaktora [51]
— wytlumaczony jako lokalne podgrzewanie mieszangakcyjnej wystawionej na
dziatanie promieniowania mikrofalowego [52, 53]

b) brak kontaktu mieszaniny reakcyjnej z elementenejggan — woda w
warunkach podkrytycznych staje snedium wysoce korozyjnymgzycie mikrofal
pozwala na synteznanoproszkow w warunkach wysokiej czysio

Wiasciwosci te umaliwity produkcje w bardzo krotkim czasie wielu krysztatow
materiatdw potprzewodnikowych, metali oraz komp@ayio duwej czystdci. Przyktad
reaktora do syntez solwotermalnych z ogrzewaniekmnafalowym mieszaniny reakcyjnej
pokazano na Rys. 4. Teflonowy pojemnik zawigrgjmieszanin reakcyjra umieszczany
jest w stalowym ptaszczu oraz zamykany. DolngE&pojemnika jest przemiatana

mikrofalami, reakcja jest prowadzona okresowo. dssivany wkiad teflonowy
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zapobiega zanieczyszczeniu mieszaniny reakcyjnegamunkach podkrytycznych, alezte

stawia ograniczenie temperaturowe dla prowadzopycbesow.

Rys. 4 Schemat reaktora do syntez solwotermalnyklofalowych, konstrukcja
firmy Ertec [54].

Doniesienia o syntezie hydrotermalnej mikrofalodienku cyrkonu niegznane od
dawna. Aktualnie aktywnie na ten temat publakion.in. Leonelli [55-59], tojkowski [60-
62] i inni.

Materiaty wyprodukowaneytmetod, znajduj zastosowanie m.in. w optoelektronice.
W tym kontekcie wykorzystanie metody hydrotermalnej mikrofalpde syntezy
materiatdw bazuacych na ZrQ, ZnO oraz Zr@Pr dyskutowane jest w [55]. Autorzy
ukazup dzigki przyktadom maliwos¢ kontroli nad rozmiarem ziarna materiatu
tlenkowego oraz precyzyjnego wyznaczania czasuegtodNzrost énienia procesu
prowadzi do uzyskania proszkéw z mniajipscia grup hydroksylowych w poréwnaniu
z metodami niskoénieniowymi lub niskotemperaturowymi. Kontraleednicy ziarna
staje s¢ kluczowg zalet, procesu syntezy materiatow optoelektronicznyckvagi na
fakt, iz gdysrednica nanocgtki jest mniejsza nidtugas¢ fizycznej interakcji

odpowiedzialnej za luminescenchowe zjawiskagobserwowane. Przyktadem beo
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by¢ szereg nanoastek potprzewodnikowych, gdzie przestaie emisji luminescencji w
kierunku niebieskim obserwujegsigdy rozmiar krysztatu pétprzewodnika jest
poréwnywalny z rozmiarem ekscytonu [63-65]. W nalosgkach tlenkowych wielko
ziarna ma wptyw na czas relaksacji centrow lumieasgjnych, ze wzghtu na ich
interakcg z powierzchrg [66]. Na przyktad wigciwosci ZrO,:Pr otrzymywanego metad
hydrotermala mikrofalowa wskazuj na istnienie innych centrow luminescencji w
nanokrystalicznym proszkuzniv materiale grubym. Jony ¥r ktére nie s stabilne w
materiale grubokrystalicznym, w nanoproszkach obajaghowierzchng ziarna majc
kluczowy wptyw na jego wkxiwosci luminescencyjne [55].

Zagadnienia zwgzane z dnieniem procesu hydrotermalnego mikrofalowego
podczas syntezy nanokrystalicznego Zr@rO.:Pr poruszaneasw [59 i 51]. Materiat na
bazie ZrQ domieszkowany w zakresie 1-10%mol. prazeodymenrymiano w
cisnieniach od 4,8 do 8,0 MPa w obegciovody. Srednice ziarna otrzymanego materiatu
zawieraly st w przedziale 5-50nm. Ze wzrostendréenia nasipit wzrost ziarna oraz
spadek udziatu fazy jednoskeej [59].

Wptyw cisnienia badano tale w szerszym zakresie [51].$Gienia od 2 do 8
MPa zastosowano do syntezy hydrotermalnej mikrefaj&rO, domieszkowanego
1%mol. prazeodymu. Odpowiada to zakresowi tempeptcesu od 215 do 305°C.
Jaka¢ otrzymanego materiatu badano padekn zawartéci nieprzereagowanych
wodorotlenkow, gstasci, powierzchni wiéciwej oraz wielkdci ziarna. Wraz ze
wzrostem dinienia procesu hydrotermalnego mikrofalowego malejgek masy
otrzymanego materiatu badany przez wygrzewanieksezsge temperatur 200-700°C. Za
produkty najlepszej jakkoi pod tym wzgédem uznano te otrzymane podnieniem
wyzszym ni 5 MPa, gdy spadek masy jest mniejszy214%. Otrzymane warfoi
koreluja z gestasciami otrzymanych materiatow. 2pod cénieniem 5 MPa otrzymano
proszek o gstasci 95% g:stasci materiatu grubego, bez znacych zmian wraz z
dalszym wzrostem &mienia procesu. Zawadofazy jednoskénej ZrQ, wahata si od 8
do 23% objSrednice ziarna rozpatrywano osobno dla faz tetralpefi jednoskénej.
Dla fazy t-ZrQ wielkos¢ ziarna byta w granicach 13-14nm, a dla fazy m-4rO
granicach 16-24nm, zaleie od cénienia procesu. Dowiedzionge mechanizm wzrostu
fazy jednoskénej ZrG, jest inny ni fazy tetragonalnej i zatg od cénienia procesu.
Obliczono réwnie rozktad wielkdci ziarna (GSD), ktéry byt riny dla obu

rozpatrywanych faz ditlenku cyrkonu.
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Koncepcja obliczania rozktadwednic krystalitow materiatu zzyciem profilu
linii dyfrakcyjnych opisano od podstaw w [67]. Pade dotyczy nanometrologii, a
doswiadczenia obrazage zataenia koncepcji przeprowadzono m.in. na Zf&D].
Dokonano take poréwnania metody GSD z mejdukzpdredniej analizy rozktadu
wielkosci ziarna (TEM). Metoda Scherrera opierarsh zataeniu, ze krysztaty w
materiale maj skaiczone rozmiary [68], a cata ich populacja jednakéreenice. Przy
takich zatlgeniach metoda ta doskonale odzwierciedla wiglhkoystalitow w materiale.
Natomiast przypadki takie rzadko wygstija w praktyce badawczej. Do wyboru pozostaje
szereg alternatywnych metod olemia wielkaci ziarna, ktére wraz z metadcherrera
zostaty porébwnane na przyktadzie ZrPr [62]. Materiat zostat poddany analizie metod
Scherrera, metadGSD, metod wykorzystuaca pomiary gstasci i powierzchni
wiasciwej oraz metogltransmisyjnej mikroskopii elektronowej. Porownawnigzystkich

metod pokazano w Tabeli 1.

Scherrer XRD-GSD BET TEM
Average + + + +
grain size
Dispersion + +
of sizes (GSD)
Error bar
for average +
grain size
Error bar
for dispersion +
of sizes
Crystalline
phase + +
resolution
Grain
shape +
resolution
Simplicity *kkk *kk *% *
of the method

Tabela 1 Poréwnanie czterech metod charakterymeatgriatow o rozmiarach

nanometrycznych [62].

Metoda hydrotermalna mikrofalowa byta porownywarm@acesem hydrotermalnym,
gdzie ciepto do mieszaniny reakcyjnej dostarczaywrzez grzewczy element oporowy
[69]. Wykazano rénice strukturalne i spektroskopowe powstatych naosgkow w
kontelécie zastosowania materiatu jako element aktywnywriku cinienia
parcjalnego tlenu. Znalezionze zmiany we wigciwosciach luminescencyjnych zate

od struktury, sktadu fazowego i stopnia krystalwam proszkéw ZrQ. Srednice ziarna
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proszkow otrzymanych metadhydrotermala mikrofalowa byty ponad dwukrotnie
wigksze odsrednic ziarna otrzymanych klasyezmetod, hydrotermaln i wynosity ok.
50nm. Stwierdzono take powtarzaln& wiasciwosci luminescencyjnych nanoproszkow
w cyklach grzania do 310°C i chtodzenia do tempeygpokojowej pod przeptywem
mieszaniny tlenu z azotem, w granicach 6%.

Nanokrystaliczny materiat Zristabilizowany itrem otrzymany metptlydrotermaln
mikrofalowa byt poréwnany z monokrysztatem Zr®@ w swietle pomiaréw
luminescencyjnych [70]. Zaobserwowano szerokie masmisji w zakresie od 1,5 do 3,5
eV (1241 — 413 nm), w nanoproszkach szerszevnmonokrysztale. Poszerzenie to
wyttumaczono dodatkogvemisp luminescencji z nieupogdkowanych komplekséw Zr-O
w nanomateriale. Mnogé rodzajow tych komplekséw obserwowana na widmach
luminescencji spowodowana jest iclimgm potazeniem wzgtdem defektow
wewrgtrznych. Waskie linie emisji przy 2,10 — 2,25 eV (620 nm) tlacaone s
przegciami elektronowymi w defektach wewtnznych. Centra rekombinacyjnej emisji s
takie same dla monokrysztatu i dla nanoproszku,ZrO

Istotnym zagadnieniem w technologii proszkowejethiku cyrkonu s
powierzchniowe grupy hydroksylowe, stanaee o czsci wiasciwosci materiatu.
Przeprowadzono eksperymentz/ciem D,O, ktorym byta zagpiona potowa wody
uzytej w syntezie [71]. Proszek otrzymano metbgdrotermala mikrofalows i
przeprowadzono anaiZTIR w funkcji temperatury wygrzewaniazito D,O w celu
unikniecia naktadania gipasm absorpcji wody zaadsorbowanej z powietrzap gOH
powierzchniowych. Wykorzystano nanoproszki ditlemkukonu wygrzane w zakresie
temperatur 400-800°C, Zeednimi rozmiarami krystalitdw w granicach 11-291m.
funkcji temperatury wygrzewania intensyvéagasm IR odpowiadagych za grupy —OD
powierzchniowe zmalata w zakresie temperatur 20X60a nasjpnie nieoczekiwanie
wzrosta w proszku wygrzanym w temperaturze 800t@ie8dzono,ze w zakresie
temperatur 600-800°C naptto przegcie fazowe z Zr@tetragonalnej do Zro
jednoskaénej formy, co bytlo powodem wzbogacenia powierzefmgrupy —OD. Proszek
ZrO, wygrzany nawet w tak wysokiej temperaturze jak°@posiada diy ilos¢
zwiazanych i uporadkowanych powierzchniowych grup —OH, ktésepsawdopodobnie
sterycznie wystawione na dziataniesteczek rozpuszczalnika.

Wiasciwosci luminescencyjne ZrPss zalezne od wielkdci ziarna materiatu jak i jego
struktury krystalograficznej. Domieszka cerowcawala na analiz lokalnej struktury

materiatu na podstawie widm luminescencji. Wptyvadeiwosci matrycy ZrQ na
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luminescengj materiatu badano na przyktadzie Zrex [72]. Na podstawie widm emisji
luminescencji dowiedzionage prazeodym znajdujecsijtéwnie na stopniu utlenienia +3.
Okreslono wptyw stzenia prazeodymu w zakresie 0,05 — 2%mol. na streil@dnO, oraz
wptyw wygrzewania materiatu w temperaturach z zskre00 - 800°C. W badanym
zakresie stzen Pr materiat gtdwnie zawierat fazy t-ZsOm-ZrO,. Ze wzrostem ggenia
udziat fazy m-ZrQ malat, a wraz ze wzrostem temperatury wygrzewadmat fazy m-
ZrO, rést. Zaobserwowano emgduminescenciji aktywowanjonem Pt glownie w
obszarze czerwonym. Stwierdzoue,utlenianie jonéw Bf do Pf* nie zachodzi w
duzym stopniu, nawet w temperaturze 800°C, co uznanezlk charakterystyczn
metody hydrotermalnej mikrofalowej [73]. Podobnealegcie do wigciwosci
luminescencyjnych zataych od rozmiaru ziarna przedstawiono w [74]. Badamptyw
temperatury wygrzewania na czasy zaniku luminegcengrO, i ZrO,:Pr otrzymanych
metod, hydrotermala mikrofalowa. Zanik fotoluminescencji w ZrOnastpuje
dwuetapowo: najpierw nagtuje etap szybkiego zaniku (kilka ns), rasie ma miejsce
etap powolnego wygaszania (dzigki-setkius). Stwierdzono nigkintensywnéé emisiji
luminescencji w czystym Zr{ matych ziarnach (ok. 11nm), co w§paono na bazie
duzego udziatu powierzchniowych standw energetycznyaiudzane elektrony magj
wyzsze prawdopodobistwo na rekombinagjbezpromienist W nanoproszkach
domieszkowanych prazeodymem zaobserwowanazaé sitzeniowg intensywngci
luminescenciji. Przy waszym udziale Pr intensywiodbyta nizsza. Taka redukcja
intensywndci emisji luminescencji mae by spowodowana przez relaksakjzyzowa
[75]. Wprowadzenie jonéw Prdo ZrQ wymaga kompensacii zaicy tadunkéw
kationow, a fatwiejsg kompensagj mozna osigna¢ na powierzchni ziarna. Stany
wzbudzone elektronéw zwaanych z defektami towarzygzmi powierzchniowym
jonom PF* rekombinuj bezpromieriicie.

Kolejne rozwaania waza zmniejszenie intensywilo luminescencji w ZrQPr
otrzymanym w procesie hydrotermalnym mikrofalowyrtnansferem energii z matrycy
do domieszki w procesie typu elektron-dziura [{&}ysty ZrQ oraz ZrQ:Pr poddano
wygrzewaniu w préni w 800K. Nasipit zanik luminescencji w obu przypadkach, a
ochtadzanie proszkéw nadal w warunkachzprdnie przywrdcito pierwotne;j
intensywndci luminescencji. Nagpita proba przypormkowania zaniku emisji
tworzeniu s¢ jonéw Zr** [77]. Jednak nie stwierdzono wzrostu intensyseno
luminescencji w zakresie odpowiedzialnym za egisgentrow zawieragych jon Zr*.

Dopiero wygrzewanie 800K w atmosferze powietrzayyrbcito pierwotne

24



intensywndci. Wywnioskowano, zatenig za wygaszanie luminescencji odpowiedzialna
byta utrata tlenu przez materiat. Podczas wygrzéavarpr@ni tlen migruje z materiatu,

a podczas wygrzewania w powietrzu tlen dyfundujeidoen ZrQ uzupetniagc wakacje
tlenowe. Zatem centra odpowiedzialne za luminegeerawvieray w swojej strukturze

tlen.

Podgto takze proby wyjanienia wptywu widciwosci strukturalnych Zr@na jego
luminesceng przy kontrolowanym sktadzie fazowym Zr{¥8]. Regulacji zawartzi
poszczegolnych faz dokonano poprzez stabilizaoD, itrem. ZrQ:Pr oraz ZrQ.Y, Pr
otrzymano metaghydrotermala mikrofalowa, nas¢pnie poddano wygrzewaniu w
temperaturze 1200°C. Otrzymane proszki wykazywainy sktad fazowy: materiat
stabilizowany zawierat w 100% faz-ZrO,, natomiast proszek bez dodatku itru
wykazywat dominagj fazy m-ZrQ. Zaobserwowano bardzo jasemisj; 4f-4f jonu PP,
gdy materiat byt stabilizowany, natomiast w przykadrO,:Pr intensywné&¢ emisji byta
ok. 380 razy stabsza. Po optymalizacji digidali pobudzenia rénica byta nawet 700
krotna. Stwierdzonazimateriat niestabilizowany emitujaviatto w obszarze biatym,
natomiast stabilizowany emituje bardzo intensywniebszarze czerwieni.

Dokonano proby oké&enia struktury ziarna ZrEPr otrzymanego metadkalcynacji
oraz metod hydrotermala mikrofalowa [79]. Dokonano pomiaru gtenia jonow Pr i Zr
podczas s#icania w funkcji pH za pomaanetody AES-ICP. Jony prazeodymu
znajdowaly s w roztworze w dgym stzeniu przy wyszych wartéciach pH ni jony
cyrkonu. Sugeruje tae wodorotlenek prazeodymu jest vagany z roztworu jako
ostatni. Daje to mdiwo$¢ powstawania struktur typu core-shell. Za pomaetody XPS
znalezionoze powierzchnia nanoggtek jest wzbogacona prazeodymem, a gtéwne

stopnie utlenienia jonéw prazeodymu i cyrkonu tpaaiednio +3 i +4.
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3. Luminescencja ditlenku cyrkonu

W rozdziale opisano zagadnienia zzane z
luminescengj ditlenku cyrkonu oraz
cerowcow, zjawiskom optycznym, metodom
analizy, ze szczegdlnym uwzgdhieniem
materiatdw domieszkowanych terbem i
europem.
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3.1 Luminescencja ZrQ

Podstawowe zagadnienia dotyce luminescencji mama znale¢ w [80]. Pochodzenie
luminescencji w ditlenku cyrkonu me by zewrgtrzne (zanieczyszczenia, defekty, stany
powierzchniowe) lub wewgtrzne (ekscytonowe, pasmowe). Intensygénemisji
luminescencji ZrQzalezy od temperatury wygrzewania materiatu [81]. Jakid
zwiazana z ilécia wakancji anionowych i innych defektow struktur2]§83] [84]. W
materiale stabilizowanym itrem intensywde@misji fotoluminescencji kmie wraz ze
stezeniem itru [85] [86], co jest zwkane z powstawaniem dodatkowych wakanciji

anionowych przy substytucji jonéw Zrjonami Y**.

3.2 Luminescencja ZrQ:RE

Wysokieswiatowe zuycie energii elektrycznej powoduje wzrost zaintevesnia
potprzewodnikowymizrodtamiswiatta [87]. Mazliwosci produkcji luminoforow
potprzewodnikowych poszerza dynamiczny rozwoj tebbgii produkcji nanoproszkow.
Ditlenek cyrkonu ze wzgtu na swoje wiiwosci fizykochemiczne stanowi doskonat
matrye; dla jonow aktywujcych luminescengjz grupy pierwiastkéw f-elektronowych.
Ditlenek cyrkonu domieszkowany takimi jonami jak'Pib**, EU** czy C&" maze
znalez¢ zastosowanie w produkcji diod LED, matryc moniterévyswietlaczy oraz
elementdéw éwietleniowych [88].

Luminescencja Eli w matrycach bazagych na Zt* byta badana podakem
wzbudzenia przez transfer tadunku [89]. Znaleziaeoytasciwosci luminescencyjne
materiatu zalgg od efektywnego tadunku jonéw europu i cyrkonu. \Wdkenie poprzez
transfer tadunku ma miejsce zarébwno w nanometrytzAyO,:Eu jak | w materiale
grubym [90], a intensywr$o luminescencji jest wksza w materiale grubym. Sktad
fazowy materiatu take ma dae znaczenie, obecfiofazy jednoskénej ZrQ, jest
warunkiem wysokiej efektywrigi emisji. Faza tetragonalna okazuje $i6 razy mniej
efektywna [91]. Transfer tadunku zajeod temperatury wygrzewania, a za efektygéno
luminescencji w Zr@Eu uznaje s defekty powierzchniowe na ziarnach materiatu [92].
Znane jest zjawisko transferu energii pedziy jonami Ed* i Tb**, energia jest
przekazywana w kierunku jonu europu [93] [94].

Znanych jest wiele doniesie® domieszkowaniu ditlenku cyrkonu jonami cerowcéw.
Préby uzyskania materiatéw luminescencyjnych naebarO, najczsciej dotyca

domieszkowania: erbem [95-99], samarem [100-1@2jphem [103-104], neodymem
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[105], tulem [106-108], dysprozem [109-110], oraznymi kombinacjami
wymienionych.

Wspétdomieszkowanie jonami cerowca oraz itrenizéakyto opisywane w konté&ie
matrycy ZrQ. Itr jest najpopularniejszym dodatkiem modyfikeym struktue ZrO,, a
najczsciej stosowane cerowce to: prazeodym [111-112]pebzs[113-114], cer [115],
iterb [116], europ [117-118], erb [119].

3.3 Luminescencja ZrQ:Th

Jon TB* wykazuje emisj luminescencji w obszarze widzialnym pod postaziterech
przeg¢ energetycznych przedstawionych na Rys. 5 pod pasteagramu Dieke’a.
Najintensywniejsze prz@ie °D, — 'Fs wykazuje emisj 544 nm, co daje materiatlom
zawierajicym jony TE* potencjat aplikaciji jakarédio zielonegdwiatta. Przegid
najwazniejszych doniesiedotyczcych jonéw TB* w matrycy ZrQ znajduje si ponizej.

N 504
207

18 +

16 +

14+

489 nm
544 nm
589 nm
622 nm

12 1

10 +
ol

6 i
4l —;
21 4 y

0+ ;6
[1000/cm]

Rys. 5 Diagram Dieke’a jonu b

Luminescencja T8 w matrycy ZrQ wystpuje m.in. gdy matryca tlenkowa jest w
postaci cienkiego filmu. W takiej formie materiehtma potencjat aplikacyjny w
aktywnych falowodach [120]. Badano cienkie filmyuerajace Ed*, Tb** oraz Sni*.
Materiaty wykazywaty intensywnluminescengj oraz wysok stabiln@¢ optyczn.
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Luminescencja jonéw Pti Tb** w matrycy ZrQ byta badana w
monokrysztale YSZ. Prazeodym i terb stanowity dazke w sladowej ilasci [121].
Pomiary PL wykazaly charakterystyczne linie enjisjiow PF* i Th*" w matrycy ZrQ.

Badano foto i katodoluminesceacepateriatu AYOs-ZrO, domieszkowanego
Tb** otrzymanego metagsol-gel [122]. Syntezwykonano z iyciem izopropanolanu
glinu oraz azotanu cyrkonylu. Materiat o zawéciderbu 1,5%mas. wygrzewano do
temperatury 1200°C. Stwierdzon wzrost temperatury wygrzewania skutecznie
hamowat luminescengjaktywowan jonem TH™.

ZrO, oraz BaZrQ domieszkowane Tb otrzymano metagspalania
(combustion) oraz wygrzewano do temperatury 10JQ23]. Stwierdzonoze
luminescencja T8 jest dwukrotnie wiksza w matrycy Zr@ a najwiksze intensywniei
emisji uzyskano, gdy materiat wygrzewano w temperat 1000°C oraz przyeseniu
terbu 5%mol.

Cienkie filmy ZrQ:Tb*" wykazup termoluminescengj[124]. Materiat
poddano analizie termoluminescencji od tempergtokojowej do 300°C. Byto dwdch
metod do oblicze kinetycznych z dolarzgodndcia.

Badano konwergjw gor swiatta o dlugdéci 980 nm dcwiatta biatego
emitowanego przez cienkie filmy Si©ZrO, z wyciem dodatku nanoggtek LaF3 [125].
Nanocastki zawieraty réne kombinacje jonéw m.in. baoYbo 75T bp 0.
Zaobserwowano kilkudziegiiokrotny wzrost jasnii i efektywndci emisji biatego
Swiatta w ZrQ.

Przeprowadzono poréwnanie intensyéei@misji luminescencji aktywowanej
jonem TB* w réznych matrycach: Si§) ZrO,, Al,O3 oraz TiQ otrzymanych metodami
sol-gel oraz poprzez implantowanie jonéw [126]. iBtdzono,ze najlepsz matrya dla
Tb** jest ZrQ, w tym przypadku zaobserwowano ostre, dobrze zigefiane linie emisji
°D,-"F;, najintensywniejsze w temperaturze 10K.

Badano fotoluminescengjonu TE* w matrycach Zr@i TiO, otrzymanych
metod, solwotermala w temperaturze 250°C [127]. Stwierdzone,intensywné¢ emisiji
luminescenciji zaleata silnie od temperatury wygrzewania. Stwierdzpaoik
fotoluminescencji, gdy temperatura wygrzewaniagrgita 900°C dla ZrQ oraz 500°C
dla TiO,.

Badano foto i katodoluminesceadrO, domieszkowanego Fhotrzymanego

metod, pirolizy rozpytowej [128]. Stwierdzono emgsiuminescencji charakterystycgn
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dla TB". Optymalm, koncentragj terbu wyznaczono na 1,96%at. Oltogo zalenaosé
pomigdzy parametrami procesu syntezy a intensyeiaduminescencji.

Badano luminescengjTb®*" w matrycy ZrQ do zastosowaw znacznikowaniu
biologicznym [129]. Do syntezy nanarstek zastosowano metpthikroemulsiji.
Stwierdzonoze nanoczstki wykazaty wysok stabilng¢ w srodowisku zasadowym.
Materiat wykazywat emisjluminescencji charakterystyczdla jonéw TB" w matrycy
ZrO, z wydajndcia kwantows 8,9% oraz czasenycia 2 ms.
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4. Aparatura oraz metodyka opracowania wynikow

W rozdziale opisano zagadnienia zméane z
uzyskiwaniem i opracowywaniem danych
eksperymentalnych.
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4.1 Metody charakteryzacji nanoproszkow

4.1.1 XRD

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej jest szeroko stosanieniszczaca metod, badania
substancji krystalicznych. Jegdlm najwkkszych zalet metody jest rAawvo$¢ badania
niewielkiej ilosci substancji proszkowej. Uzyskane informacje dmtydentyfikacji
fazowej w prébkach o nieznanym sktadzie, élawia ilosciowych zalenosci w probkach
wielofazowych, okréenia zawartéci fazy amorficznej oraz krystalicznej, okienia
tekstury krystalograficznej oraz pomiaréw nggh w materiale.

Podstaw teoretyczn metody jest zjawisko dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego na ptaszczyznach krystalografidzmyateriatu. Modelowo nima
zjawisko to przedstawijako czsciowe odbicie promieniwietinych na
potprzepuszczalnym zwierciadle zgodnie z prawanylogeometrycznej.
Promieniowanie rentgenowskie stanowi promieniowate&tromagnetyczne o diugn
fali porownywalnej z odlegkziami midzyatomowymi i gdy nasgpuje jego odbicie od
wielu ptaszczyzn krystalograficznych, efekt tert jpszliwy do zmierzenia. Warunek

dyfrakcji okre&lony jest za pomagcprawa Bragga:

n\=2dsin@) (4)

gdzie:

d — odlegté¢ miedzyptaszczyznowa

0 — kat dyfrakcji

A — dtuga¢ fali promieniowania rentgenowskiego

n — liczba naturalna, 4@ ugkcia

W niniejszej pracy badania XRD przeprowadzono zagn dyfraktometru
rentgenowskiego Philips X'Pert . Preparaty umieanczw stalowych piécieniach przed
pomiarem. Kalibracji dyfraktometru dokonywano zanmma monokrysztatu krzemu.
Pomiarow dokonywano w zakresigt@wym 0=20-90° oraz z krokiem 0,05° oraz czasem
zliczania 3s. Dane dyfraktometryczne opracowangyziam oprogramowania X'Pert
Highscore. Literatura dotygza metody XRD: [130-133].
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4.1.2 SEM

Skaningowa mikroskopia elektronowa jest matstbsowan do obserwacji
mikrostruktury materiatu. Obraz jest uzyskiwany gz przemiatanie obszaru analizy
przez wizke elektronow w trybie linia po linii. Nagpuje detekcja elektronéw wtornych
emitowanych przez prokkProbki nieprzewodge pod wptywem wizki elektronow
taduj sie, uniemaliwiajac uzyskanie kontrastu. Dla tego typu preparatéwugose
napylanie warstwprzewodzca np. ztota lub grafitu. Mikroskopy oprdocz detektora
elektronow wtérnych magbyc tez wyposaone w detektor elektronow wstecznie
rozproszonych (BSE) oraz detektory promieniowaerdgenowskiego @ywane w
metodzie EDS). Zdolr#g rozdzielcza mikroskopu skaningowego jest ogramezarzez
diugcic¢ fali de Broglie’a [134-135]:

A=—0o (5)

gdzie
h — stata Plancka
m — masa elektronu

v — prdkos¢ elektronu

Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej uzysiaa pomog mikroskopu Zeiss
LEO 1530 przy nagtiu 20kV z detektorem elektronow wtérnych. Prepalsaty

zasypywane na gglowe kizki, a nasgpnie napylane wglem za pomagnapylarki.

4.1.3 TEM
Transmisyjna mikroskopia elektronowa to technikalidyczna staaca do obserwaciji

obiektow w powgkszeniu nawet do geiuset tys¢cy razy. Powikszenia tego kdu
mozna uzyské dzigki konstrukcji mikroskopu, ktérego istotnym elememt jest kolumna
pozwalajca na zwikszenie pdu elektronéw. Kontrola naggia przyspieszagego
pozwala zmniejszydiugai¢ fali elektronow poniej 0,01 nm; zatem zwkszy¢ zdolna¢
rozdzielca urzadzenia. Probka analizowanaretod, jest przéwietlana przez veizke
elektrondw, co znacznie zawa mazliwos$é zastosowania metody, ze wadli na
koniecznd¢ przygotowania wystarczgjo cienkiego preparatu. \Wska elektronowa po
przegciu przez preparat dociera do detektora, ktorymgksan elektroluminescencyjny,

matryca CCD lub klisza fotograficzna. Transmisyjni&roskopy elektronowe ¢sto g
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wyposaone w spektrometry EDS [135]. W niniejszej pracyargystano transmisyjny
mikroskop elektronowy FEI TECNAI &F-20 S TWIN wyposzony w uktad steruagy z
detektorem HAADF oraz modut rentgenowskiego spekétou energodyspersyjnego
(EDS).

4.1.4 XPS

Spektroskopia fotoelektrondw wzbudzanych promiermoama rentgenowskim jest
metod, analizy powierzchni substancji. Uadovia identyfikacg elementara materiatu
poprzez analigenergii kinetycznej fotoelektrondw oraz ollemie stosunkow
ilosciowych pierwiastkow na powierzchni badanej subgtaletoda umaliwia
okreslenie chemicznego otoczenia atoméw oraz stoptkenienia jonow pierwiastkow
przegciowych. Metoda opieragha efekcie fotoelektrycznym. Fotoelektrony s
emitowane z powierzchni materiatu ieéziowo z warstwy przypowierzchniowe;j.
Glebokas¢ analizy zaley od energii elektron6w oraz od sktadu chemicznegteriatu
[136]. Do analizy ayto spektrometr elektronowy firmy Prevac, wyposay w
hemisferyczny analizator energii elektrondw SES200G Scienta). Prébki proszkowe
byly umieszczone w rdaiku prébek proszkowych i wprowadzone diazy aparatu, gdzie
spedzity ok. 20h pod énieniem rzdu 10” mbar. Naspnie byly wprowadzane do
komory analitycznej, w ktérej @iienie wynosito ok. 5-I8 mbar. Do wzbudzenia
fotoelektrondw z powierzchni probek zostatgta lampa rentgenowska pragceg przy
napkciu 15kV oraz pgdzie emisji 25mA. Wykorzystano angdlinowa emitupca
promieniowanie o energii 1486,6eV.

4.1.5 Spektrofluorymetria

Nanoproszki badano za pomapektrofluorymetru Solar CM 2203. Wdzenie
sktada si z elementow przedstawionych na Rys. 6. Zasadnicelementami urgdzenia
sa: blok ekscytacji, monochromator pobudzenia, konpmaiarowa, monochromator
detekcji oraz licznik fotonéw. Spektrofluorymetr asiwia pomiary luminescencji w
funkcji dtugasci fali promieniowania pobudzenia w zakresie odatfibletu do bliskiej
podczerwieni. Kontrola uszizenia odbywa giz poziomu komputera. W komorze
pomiarowej umieszczagsbadany proszek iswietla pazadara dlugcdicia fali $wiatta,
wycieta przez uktad monochromatyzacji z widma lampy ksema) stanowicej zrodto
promieniowania. Badany preparat emituje luminesigghtora zostaje przekazana do

bloku monochromatyzacji detekcji, ngstie do licznika fotonow [137].
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4.2 Metody opracowania danych
4.2.1 Identyfikacja fazowa

Referencyjne dyfraktogramyzyte w niniejszej pracy majnastpujace numery karty
PDF:

jednoskaény ZrO, — nr 83-0942

tetragonalny Zr@— nr 79-1766

regularny ZrQ — nr 49-1642

jednoskaény Y,03; — nr 01-0831

regularny %03 — nr 79-1256

YOOH —nr 20-1413

Y(OH)s — nr 21-1448

Referencyjne dyfraktogramy 3 faz ditlenku cyrkomazfazy regularnego0s;

przedstawiono na rysunku 7.
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Rys. 7 Referencyjne dyfraktogramy faz jednasigp, tetragonalnej, regularne;j
ditlenku cyrkonu oraz fazy regularnej tlenku itAu- faza jednoskama (PDF number 83-
0942), B — faza tetragonalna (PDF number 79-1766) faza regularna (PDF number 49-
1642), D — faza regularna tlenku itru (PDF numli®il256).

4.2.2 Sposob obliczania MCS metedScherrera

Obliczen sredniej wielkaci krystalitow dokonano metadscherrera, wykorzystaga
poszerzenie refleksu dyfrakcyjnego. We wszystkiolcaeniach wykorzystano
wspotczynnik ksztattu wynogey K=0,9. Pomiaru szerokoi potowkowej refleksow

dokonano z zyciem oprogramowania X'Pert Highscore.

Przyktad obliczanidredniej wielkdci krystalitow (MCS) metogl Scherrera (preparat
ZrOy:Th, 5%mol. Y; 0,5%mol. Th, wygrzewanie w temperaé&u1000°C):

KIA
[ [tosd

(6)

gdzie

d —srednia wielkd¢ krystalitow [nm]

K — wspétczynnik ksztattu

A — dtuga¢ fali uzytego promieniowania rentgenowskiego [nm]
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B — poprawka aparaturowa [raFFWHM-b, b=0,0006-2+0,0837
0 — kat dyfrakcji [9]

K=0,9; wspotczynnik ksztattu

2=0,154 nm; dlug&: fali promieniowania K lampy miedzianej
20=29,7164°; potgenie refleksu dyfrakcyjnego
FWHM=0,3546°; szeroks potdwkowa refleksu 2

b=0,0006-29,7164+0,0837=0,1015
$=0,3546-0,1015=0,2531
0=14,8582°

Po przeliczeniu na radiany:
0=0,2591

$=0,0044

c09=0,9999

_ 0900154
0,0044[0,9999

Literatura dotyczca metody Scherrera [68].

4.2.3 Sposbb obliczania <R>i GSD

Typowa wielkoscia uzywarg szeroko do pomiaru wielkoi ziarna materiatu
polikrystalicznego jest szerokbpotéwkowa (FWHM) refleksu dyfrakcyjnego. Jest ona
niezkzdna do obliczé metod, Scherrera. Metoda ta dobrze sprawdza w materiale
monodyspersyjnym. Gdy badany materiat jest polidysyny, metoda Scherrera nie
tylko nie daje informacji o dyspers;ji wielka ziarna, ale zawodzi tak w doktadnym
ustaleniu wartéci sredniej wielk@ci ziarna. W realnym przypadku, gdy materiat
polikrystaliczny zawiera pewien rozrzut wiellad ziarna, pomiar tylko warteci FWHM
nie jest wystarczagy do okrélenia dwoch parametrow rozktadu wieskoziarna tj.
wartasci sredniej oraz dyspersji wielkoi ziarna. Poniewaniewiadome s dwie, potrzeba
dwdéch réwna do ich znalezienia. Zatem potrzebaedsie wart@ci zmierzone — dwie
szerokdci refleksu dyfrakcyjnego. Teoretycznie szer@i@iku powinny by mierzone
w miejscach, gdzie najbardzieg ine r&nia. Jednak w praktyce przy wierzchotku

refleksu punktéw pomiarowych jest niewiele, natoshiarzy podstawie refleksu mog
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wystapi¢ problemy z prawidtowym odetiem tta. To obarczatoby pomiardum biedem.

Dlatego jako kompromis portzy teoretycznymi wskazéwkami, a prakiyracy z

danymi dyfrakcyjnymi ustalono waloi % orazg wysokdaci piku jako wystarczafge

do okrélenia parametrow rozktadu wielkad ziarna.
Posiadajc wartaci FW% M oraz Fvvg M proszkowej linii dyfrakcyjnej, mzemy

obliczy¢ wartcici sredniego rozmiaru ziarna oraz dyspersjywajac rowna:

<R>=—2B5 ™)
FW—-M
5
o= _23\4/16 8)
FW-M
5

gdzie wspoétczynniki A, B oraz C wynasz

FW}M

A=arcctg 277069-105723—— 9
FW-M

(2RI N[)]

B = 0,001555+ 0,00884( ctg(0,002237- 2101 A) (10)

C =-0,6515-463695 A (11)
, . . 1 4 . . . .
Wartcsci szerokdci refleksu Wg orazg maksimum jego wysokoi musz byc¢
wyrazone w jednostkach wektora rozpraszania gj[A

_ 471sin@
A

(12)
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Btqd obliczeniowy

Btad eksperymentalny dla wakm <R> orazc zostat oszacowany wg rowia

3917
ERRg. = N (13)
ERR, = 1;07 (14)

Nmaxjest to ilag¢ zliczen w maksimum piku. Wartei bledu podawaneasw
procentach. Literatura dotygza metody FV\%/% M, podstawy teoretyczne, zastosowania

na przyktadzie proszkéw polidyspersyjnych przedgtaa zostata w [67] [62] [60] [138].

4.2.4 Sposbb obliczania pokenia na diagramie chromatycznéci CIE

Do przedstawienia wynikdw w niniejszej pracy zostgkorzystany diagram
chromatycznéci CIE 1931, ze wzghtu na najszersze rozpowszechnienie w literaturze.
Przestrzé CIE XYZ wprowadzona przez Mizynarodow Komisje Oswietleniows stata

si¢ przestrzeni wzorcows. Definiuje s¢ je za pomog funkcji kolorymetrycznych.
Funkcje kolorymetryczneaoznaczonex, y oraz z dla sktadowej odpowiednio

niebieskiej, zielonej i czerwonej.z&by zdefiniowa konkretny kolor, naley obliczy¢

wartasci X, Y, Z z nastpujacych wzorow:

X = j E(A)x(A)dA (15)
Y = j E()y(A)dA (16)
Z= j E(1)z(A)dA (17)

Gdzie x(4), Y(A) oraz z(A) s to tréjchromatyczne sktadowe widma, natomiast X,

Y, Z sa wartasciami sktadowych podstawowych, odpowiaggich barwie o rozktadzie
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widmowym energii EX). Wartgci niezalene od strumienia energii naoa uzyska

poprzez normaliza¢jwartasci X, Y, Z:

X=X/(X+Y+2) (18)
y=Y/(X+Y+2Z) (29)
z2=ZI(X+Y+2) (20)

Przy czym x+y+z=1, zatem za pomadglko wspoétrzdnych x oraz y istnieje
mozliwosé¢ jednoznacznego okilenia barwy na diagramie chromatyczaicCIE.
Literatura dotyczca diagramu chromatyczém: [139-141].

|
Y s !
08
540
07 <
|
560 i'
06 { 2 ‘ !
500 2 ‘
3
05 1/5 X580 ‘
6
5890
04 22 7
1 ° &
21 620
03 “ 10 650
20 13 11
02
29 14
480 15
01 8fiz( 16 //
470
950 N~
) a1 02 a3 04 a5 06 07 X

Rys. 8 Rozmieszczenie poszczegdlnych barw na dragrehromatycznixi CIE 1931
[139]. 1 to barwa biata, 2 — zielorditawa, 3 — zielonaodita, 4 — zielonkawaodita, 5 —
z0Mlta, 6z0ttawo pomaraczowa, 7 — pomaf@&zowa, 8 — pomaf@&zowo r@owa, 9 -
pomar&czowo czerwona, 10 — czerwona, 11 — czerwono pavpairl?2 — réowa, 13 —
rézowo purpurowa, 14 — czerwono purpurowa, 15 — czeam® purpurowa, 16 —
purpurowa, 17 — niebieskawo purpurowa, 18 — niddsigmirpurowa, 19 — niebieska, 20 —

niebiesko zielonkawa, 21 — niebiesko zielona, 22ebieskawo zielona, 23 — zielona.
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Czes¢ doswiadczalna
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5. Cel i zakres pracy

Celem niniejszej pracy jest sprawdzeniezhivaosci zastosowania metody
solwotermalnej mikrofalowej do syntezy nanolumindfe bazujcych na ZrQ:Tb oraz
dobranie parametréw procesu i obrobki poreakcyjneglu uzyskania wydajnych
materiatdw luminescencyjnych. Przggjliteraturowy pozwolit sformutow@anastpujaca
tez pracy: widciwosci luminescencyjne materiatu bazcggo na ditlenku cyrkonu
domieszkowanym terbem ulegamianie wskutek stabilizacji ZrO

Zakres pracy obejmuje naptijace zagadnienia badawcze:

1. Opracowanie metod syntezy nanoluminoforéw nieoranjich bazujcych na
ditlenku cyrkonu domieszkowanym terbem.

2. Analiza materiatow poddtem struktury oraz wiaiwosci luminescencyjnych.

3. Okreslenie parametrow wptywagych na strukturi luminesceng otrzymanych
nanoproszkow, w celu uzyskania wydajnych luminofard

Czes$¢ przedstawionych badalotyczy nanoproszkdéw otrzymanych metod
kalcynaciji, ze wzgidu na maliwo$¢ poréwnania niektorych wéaiwosci nanoproszkow
otrzymanych metagsolwotermala mikrofalows z szeroko znanw literaturze metod
syntezy nanoproszkéw ZpOMozliwos¢ otrzymywania nanoproszkow metpd
solwotermala mikrofalowa ma znaczenie w kont&kie oszczdnasci energii oraz czasu
syntezy. Natomiast luminofory nieorganiczne znajdigstosowanie w
potprzewodnikowycltrédtachswiatta oraz urzdzeniach wywietlajacych. Mazliwosé
uzyskania biatej diody LED skfania do badsad ZrQ domieszkowanym jonami
cerowcow odpowiadagych za poszczegolne skiadosveatta biatego. Przyktadowo za
poszczeg6lne sktadoviviatta biatego odpowiada emisja aktywowana jondgnf: -
kolor czerwony, T8 - kolor zielony, C&" - kolor niebieski. Jednak kdy z tych jonéw
nalezy rozpatrywg osobno w matrycy Zré) poniewa rozne warunki prowadzenia
procesu mogmiec wptyw na wydajné¢ emisji luminescencji. W niniejszej pracy
zawarto prob opracowania metody syntezy nanoluminoforu bgago na Zr@Thb.

W pierwszej cgsci pracy wskazano ogoélnezdice strukturalne poradzy
nanoproszkami Zr@otrzymanymi metodami kalcynacji oraz solwotermaimkrofalows.
W drugiej czsci skupiono sj na wiaciwosciach luminescencyjnych nanoluminoforéw na
bazie ZrQ:Th. Badano wptyw takich parametréw jak czas pracadwotermalnego,
temperatura wygrzewania, pHatania, rodzaj mineralizatora na idavosci

otrzymanych luminoforéw. Badano takwptyw dodatku stabilizatoréw: magnezu,
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wapnia, skandu, itru, lantanu na wdavosci strukturalne i luminescencyjne otrzymanych
proszkow. Przedstawiono mavos¢ wykorzystania rénych pohczen terbu jakazrédta
terbu w syntezie Zr@Th. Przeprowadzono dyskgsjtrzymanych wynikéw wwietle
wiedzy na temat nanokrystaliczneo ditlenku cyrkofnalizy strukturalne
przeprowadzono w Instytucie Technologii Chemic¥igjorganicznej i laynieri
Srodowiska Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Techgiokznego w Szczecinie.
Analizy spektrofluorymetryczne przeprowadzono wiyhgcie Fizyki Polskiej Akademii
Nauk w Warszawie. Obserwacje met@kaningowej mikroskopii elektronowej

przeprowadzono w Instytucie Wysokichs@ien Polskiej Akademii Nauk w Warszawie.

6. Metodyka otrzymywania nanoproszkdw ZrO;
Nanoproszki Zr@otrzymano metagkalcynacji oraz metagdsolwotermala
mikrofalowa. Poniej przedstawiono ogolne procedury oraz szczegokmyendgci
wykonywane podczas syntez nanoproszkow,ZrO

Roztwér metali Roztwér metali
v A\ 4
Alkalizacja Alkalizacja
A 4 A 4
Saczenie, Saczenie,
ptukanie ptukanie
v A\ 4
Proces
Suszenie solwotermalny
mikrofalowy
A 4 A 4
Kalcynacja Suszenie
A B

Rys. 9 Schematy przygotowania nanoproszkow: A -edagkalcynacji, B — metod
solwotermala mikrofalows.

45



W pierwszym etapie wprowadzano jony metali do raztwwodnego. Nagpnie

zmieniano pH roztworu do wyitenia s¢ osadu wodorotlenkéw. Osagczono pod

zmniejszonym éhieniem oraz ptukano kilkakrotnie wodestylowan. Tutaj zalénie od

zastosowanej metody syntezy osad jest suszonyddtbgovany procesowi

wysokocknieniowemu.

6.1 Uzyte odczynniki

Odczynnik Pochodzenie Czystad
azotan (V) cyrkonylu, .
ZrO(NO3), * XH,0 Aldrich 99%
azotan (V) terbu (l11) . 0
picciowodny, Th(NQ)s *5H,0 Aldrich 99,9%
tlenek itru, .03 Aldrich 99,99%
azotan (V) skandu (l11), .
Sc(NQ)aexH,0 Aldrich 99,9%
azotan (V) lantanu . 0
sz&ciowodny, La(NQ);*6H,0 Aldrich 99.99%
azotan (V) magnezu
sz&ciowodny, Aldrich 99,999%
Mg(N03)2°6HZO
azotan (V) wapnia . 0
czterowodny, Ca(Ng€),*4H,O Aldrich 99%
tlenek terbu (I11) i (1V), ThO, Aldrich 99,999%
woda amoniakalna Chempur 25% cz.d.a.
kwas azotowy (V), HNQ Chempur 65% cz.d.a.

Tabela 2 Zastosowane odczynniki.

6.2 Sposob obliczania mas odczynnikéw

Obliczen dokonano w taki sposobzeby uzyské 5g produktu. Masy odczynnikow

obliczono wedtug nagpujacej procedury (na przyktadzie ZgQb stabilizowanego itrem;

0,5%mol.Th; 7%mol.Y):

ZIO(NO,),BH,0 — 33923g/mol
=43496g/mol

TE(NO; )3 BH,0

M

M

M., =22581g/mol
M0, =12322g/mol
M., =15893g/mol
M, = 8891g/mol

C1,=0,5%mol.

Cy=7%mol.
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Udziaty molowe:

ZrO, x;=0,925 0,925.123,22=113,9785¢g

Tb  x=0,005 0,005-158,93=0,7946g

Y X3=0,07 0,07-88,91=6,22379g

Masa 1 mola: 113,97859g+0,79469+6,22379=120,9968¢g

Udziaty masowe:

ZrO, 113,9785/120,9968=0,9419
Tb  0,7946/120,9968=0,0065

Y 6,2237/120,9968=0,0514

W 5g produktu:

ZrO, 0,9419-5=4,7095¢g
Tb  0,0065-5=0,0325¢g
Y 0,0514-5=0,2570g

Molowo:

ZrO, 4,7095/123,22=0,03822
Tb  0,0325/158,93=0,00020
Y 0,2570/88,91=0,00289

Masy odczynnikow:

Myo(n0,),6H,0 = 3392300,03822=129653
Myyno,),sH,0 = 434960,0002= 0,086
m, o, =22581[0,00289= 0,326y

6.3 Metoda kalcynacji — zastosowana procedura syrag

W wodzie destylowanej rozpuszczono odpowiednigilodczynnikow. Nagpnie
dodano za pomaipety wody amoniakalnej do uzyskania pH=10. Qtrapy osad
saczono pod zmniejszonymsaieniem oraz kilkakrotnie ptukano w celu pozbydia s
jonéw amonowych oraz azotanowych (V) z osadu. @saigszczono w suszarce i

SuUszono przez noc w temperaturze 40°C. Uzyskamea sptoséb grudki ucierano w
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mozdzierzu agatowym do uzyskania proszku. Proszekykalgano w tyglu

porcelanowym w piecu muflowym w atmosferze powigfpzzez 20 minut.

6.4 Metoda solwotermalna mikrofalowa — zastosowanarocedura syntezy

W wodzie destylowanej rozpuszczono odpowiednigilodczynnikow. Nagpnie
dodano za pomamipety wody amoniakalnej do uzyskania pH=10. Qtrapy osad
saczono pod zmniejszonymsaieniem oraz kilkakrotnie ptukano w celu pozbyadia s
jonéw amonowych oraz azotanowych (V) z osadu. épesé mokry osad umieszczano w
teflonowym naczyniu reaktora solwotermalnego mialoivego i uzupetniano wad
destylowan, tak,zeby stopié@ wypetnienia naczynia byt ok. 0,9. Mieszanneakcyjra
poddawano procesowi solwotermalnemu mikrofalowewa ggnieniem 5,5 MPa przez
20 minut. Po zakitczeniu procesu wysokatiieniowego nadmiar wody dekantowano, a
powstaty osad suszono w krystalizatorze w temperatdO°C przez noc. Po wysuszeniu

powstate grudki ucierano w mdzierzu agatowym do powstania proszku.
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/. Najwazniejsze wyniki

W rozdziale przedstawiono najaraejsze
wyniki bada.
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7.1 Porownanie metody hydrotermalnej mikrofalowej @az kalcynacji — nanoproszki
ZrO,

Na Rys. 10 pokazano dyfraktogramy rentgenowskieszi@v ZrQ otrzymanych
metod, kalcynacji oraz metadhydrotermala mikrofalowa. Profile linii dyfrakcyjnych
réznia sie miedzy soly i sa charakterystyczne dla obu metod. Z tego waglzasadne jest
tutaj wycie metody FW1/4/5M szacowania rozkiadu wiglkoziarna, dla wskazania

réznic pomedzy materiatem otrzymanym obydwoma metodami.

Intensywnos¢ [j. um.]

20[]

Rys. 10 Dyfraktogramy rentgenowskie nanoproszkowstego ZrQ otrzymanych
metody, kalcynacji oraz metad solwotermala mikrofalona. A — proszek otrzymany
metody hydrotermala mikrofalowa pod cénieniem 55MPa w czasie 20 minut, B —
proszek otrzymany metachydrotermala mikrofalowa pod cknieniem 5,5MPa w czasie
20 minut, nasfpnie wygrzewany w atmosferze powietrza C -proszekymany metosl
kalcynacji w temperaturze 600°C przez 20 minut,spe. Oznaczenia: t — faza

tetragonalna Zr@ m — faza jednoskoa ZrG.

Obydwa proszki zostalty wytworzone poprzezatnie wodorotlenku cyrkonu (lub

cyrkonylu) z roztworu wodnego. Naphie osad byt suszony (dla metody kalcynaciji) lub
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na mokro poddany procesowi wysokageniowemu. Temperatura kalcynacji zostata
podyktowana danymi literaturowymi, wskazeymi, iz ditlenek cyrkonu otrzymany
metody kalcynacji ma podobkingestas¢é do materiatu uzyskanego metdaydrotermala w
temperaturze orientacyjnie dwukrotnie zsEej. Poniewa temperatura procesu
hydrotermalnego wynosita ok. 280°C, zdecydoware, do porOwnania zostanie
wykorzystany proszek kalcynowany w 600°C. Zaobserare refleksy dyfrakcyjneas
mocno poszerzone dla wszystkich preparatéw, dlpapaedéw otrzymanych metad
solwotermala mikrofalowa poszerzenie jest najgksze. Obliczonosrednie wielkdci
krystalitow dla wszystkich proszkéw zzyciem poszerzenia refleksu (101) fazy
tetragonalnego Zr9 Refleks zostat wybrany ze wzdu na wysok intensywné¢ oraz
brak innych reflekséw w bezp@dnim jego ssiedztwie. MCS dla fazy jednosktej
ZrO, obliczono z poszerzenia refleksu)( ktory jest najintensywniejszym refleksem fazy
m-ZrQ,. Wyniki pokazano w Tabeli 3. Proszek otrzymany rgep kalcynagj wykazat
najwyzsze wielkdci ziarna okoto 20 nm i najwksza dyspersi wielkosci ziarna.
Obliczenia dla proszkéw otrzymanych metosblwotermala mikrofalowa roznity sie
zalenie od zastosowanej metody. Gdy zastosowano metcherrera otrzymane
wartasci zawieraty s¢ w granicach 6-8 nm. Metoda ta jest jednak obarazdaym
btedem dla nanoeitek o srednicach okoto 10 nm. Obliczenia dokonane nwetod
FW1/4/5M wykazaty wzrost wielki ziarna po wygrzaniu w 600°C o okoto 1 nm oraz
zmniejszenie dyspersji o okoto 10 nm. Preparaty ragigane w temperaturze 600°C
(otrzymane z #yciem procesu wysokamieniowego jak i bez) tdia Sie mocno
wielkosciami ziarna. Swiadczy to o innym mechanizmie wzrostu ziarna padcz
kalcynacji wodorotlenku cyrkonu i podczas procesudrbtermalnego mikrofalowego.
Gdy kedziemy rozpatrywa poszczegolne proszki podittm zawartéci wodorotlenku
cyrkonu (oraz cyrkonylu), mma wnioskowd, ze po procesie hydrotermalnym materiat
jest pozbawiony wikszaci wodorotlenku. Po wygrzaniu tak powstatego prosak
temperaturze 600°C nig sbserwowane die zmiany zarowno w skfadzie fazowym jak i
w wielkosci ziarna, w przeciwigstwie do proszku, ktory powstat przez kalcyrac]
wodorotlenku cyrkonu i cyrkonylu. Whaiwosci strukturalne s determinowane przez

etap wysokosnieniowego procesu solwotermalnego mikrofalowego.
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Prébka MCS <R> 6 [nm]
[nm] [nm]

Kalcynacja 600°C 19 20,7 78

Solwotermalna mikrofalowa, faza t 6 9,6 51

Solwotermalna mikrofalowa, faza m 6 8,6 53

Solwotermalna mikrofalowa 6 11,5 38
wygrzewana w 600°C, faza t

Solwotermalna mikrofalowa 8 11,3 45
wygrzewana w 600°C, faza m

Tabela 3 Wartgci sredniej wielkdci krystalitow (MCS), typowych wielksi ziarna
(<R>) oraz dyspersji wielkoi ziarna 6) dla poszczegolnych faz wypujacych w

rozpatrywanych preparatach.

Btad obliczeniowy dla <R> wynosi okoto 25%, natomidé o 32% w przypadku
fazy t-ZrG,. W przypadku oblicze dla fazy jednosknej ZrQ, btad <R> wynosi okoto
48%, natomiast htl o wynosi okotlo 62%. Diy blad dla fazy jednoskimej
spowodowany jest maizawartdcia tej fazy w preparatach, zatem mahtensywnécia
refleksow. Rozktad wielkai ziarna (GSD) zostat obliczony tylko dla fazyrégfonalnej i
przedstawiony jest na Rys. 11.

Najszerszy rozklad wykazuje proszek otrzymany peprkalcynag: najwickszy
udziat obgtosciowy jest dla ziaren dgrednicach 15-25 nm. Natomiast wystije w
preparacie tale pewna ilé¢ krystalitow o wielkdciach pontej 5 nm i ziaren o
wielkosciach powyej 50 nm. Szeroks@ rozkladu dla preparatu otrzymanego
solwotermalnie i wygrzanego w temperaturze 600°€ jmniejsza i zasadniczo jest
bardziej podobny do rozktadu proszku otrzymaneg@racesie solwotermalnym bez
wygrzewania (Rys. 11B). Oznacza t@ etap wysokoénieniowy determinuje rozkiad

wielkosci ziarna ditlenku cyrkonu, ktéry zachowuje swoéaddkter po wygrzewaniu.
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Udziat objetosciowy [j.um.]

T
Srednica ziarna [nm]

Rys. 11 Rozktady wielkiei ziarna (GSD) dla proszkow Zgtrzymanych metad
kalcynacji oraz metad solwotermala mikrofalowa. A — proszek otrzymany metad
kalcynacji w temperaturze 600°C przez 20 minut, Bpreszek otrzymany metad
hydrotermala mikrofalowa pod cknieniem 5,5MPa w czasie 20 minut, C - proszek
otrzymany metog hydrotermala mikrofalowa pod cknieniem 5,5MPa w czasie 20
minut, nastipnie wygrzewany w atmosferze powietrza w tempezatl600°C przez 20

minut.

7.2 Wygrzewanie czystego ZrO2 — ewolucja strukturala w materiale otrzymanym
metodami kalcynacji oraz hydrotermalna mikrofalow g

Przedstawiono wptyw wygrzewania na wdavosci strukturalne ditlenku cyrkonu.
Materiat otrzymany metedhydrotermala mikrofalowa i przez stgcanie wygrzano w
temperaturach 200 (300 dla materiata@inego), 400, 600, 800 oraz 1000°C. Analizie

poddano take materiat bez wygrzewania.
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Rys. 12 Dyfraktogramy rentgenowskie nanoproszkovd,Zotrzymanych metad
hydrotermala mikrofalowa i wygrzanych w rénych temperaturach. A - bez
wygrzewania, B — 200°C, C — 400°C, D — 600°, E -0°€ Oznaczenia: t — faza

tetragonalna Zr@ m — faza jednoskoa ZrG.

Rys. 12 przedstawia dyfraktogramy proszkow Zr@trzymanych metad
solwotermala mikrofalowa. Sktad fazowy materialu zate od temperatury. Gdy
temperatura wygrzewania wynosi do 600°C w matedal®inuje faza tetragonalna ZrO
faza jednoskéna jest obecna w ifoi do kilkunastu procent offpsciowych. Stosunki
ilosciowe faz zmieniaj sic dopiero od temperatury wygrzewania 800°C, wtedyiaid
objctosciowy fazy jednoskénego ZrQ zaczyna rosgg. Wielkosci ziarna obliczone
metody Scherrera zawiergj sii w granicach 5-10 nm, dla fazy jednoskej i
tetragonalnej Zr@z tendengj wzrostows wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania
(Rys.14). Obliczenia dokonane meiodFW1/4/5M wykazaly, ze wielkasci ziarna
zawieraj Sie w granicach 6-18 nm. Wyniki otrzymane obydwiemaaodami zasadniczo
nie r&nia sie, natomiast warkei <R> ukazuwj wyrazniej, ze wzrost ziarna rozpoczyna si
gdy materiat wygrzany zostat w temperaturze 800F@za tetragonalna i jednoska
ulegap wzrostowi termicznemu rownomiernie. Krzywe rozkdaslielkasci ziarna ukazaty
dodatkowo,ze juz w temperaturze 600°C naptije zmiana w udziatach aipsciowych
ziaren (Rys.16). Ranica wielkaci ziarna (MCS i <R>) pomdzy proszkami wygrzanymi
w 400°C i 600°C niesduwe, gdy 1 to wielkdsci srednie i zmiana iléciowa w liczbie

ziaren o pewnejrednicy mae skutkowa w podobnym ksztaitcie refleksu, gdy zmiana ta
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jest kompensowana zmigiiosci ziaren o innegrednicy. Szczegolnie podatna nadiv
tego typu materiatach jest metoda Scherrera, gdzierzona jest tylko szeroké
potdwkowa refleksu. Dyspersja wiek® ziarna jest w granicach 30 nm, dla proszku
wygrzanego w 800°C powgj] 30 nm. Maksima GSD znajdugic ponizej 10 nm, a dla

proszku wygrzanego w 800°C okoto 20 nm.

8000 —
7000 4
6000 — m (|t M
5000—- t
4000 4

30001 t t
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Rys. 13 Dyfraktogramy rentgenowskie nanoproszkovd,Zotrzymanych metad
kalcynacji w rénych temperaturach. A — bez wygrzewania, B — 30@G; 400°C, D —
600°, E — 800°C, F — 1000°C. Oznaczenia: t — fagteagonalna Zr@ m — faza
jednoskaéna ZrG.

Na Rys. 13 przedstawiono dyfraktogramy proszkow Zidrzymanych metad
stracania kalcynacji. Proszki nie poddane wygrzewarmaz ovygrzane w temperaturze
300°C nie wykazuj refleksow dyfrakcyjnych, zatem upadkowania dalekiego zagu.
Preparaty wygrzewane w temperaturach 400°C i 6Q@tderaj faze tetragonala ZrO..
Preparaty wygrzane w temperaturach 800°C i 1000&Wieraj mieszanin faz
tetragonalnej i jednoskoej ZrQ,, w pierwszym przypadku domiryga jest faza t-Zrg)
w drugim przypadku domingga jest faza m-Zr@ Zawartd¢ fazy jednoskénej w
preparacie wygrzanym w 800°C jest mniejsza mi proszku otrzymanym meted
solwotermaln, co sugerujeze przejciu fazowemu ulegajziarna, ktére osgnety pewm
srednie. Wigkszy udziat takich ziaren znajdowal siv proszku otrzymanym meted
solwotermala mikrofalonwa, co skutkowato wikszym udzialem fazy jednoskme).

Podobna koncepcja zostata zaproponowana przez €ganjil6], gdzie transformacja
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mogta za§¢ po przekroczeniu krytycznéjednicy ziarna. Zaproponowatipotez zdaje
si¢ potwierdzé spadekérednicy ziarna dla fazy tetragonalnej Z2r® temperaturach 800-
1000°C oraz wzrosirednicy ziarna fazy jednoskiaej ZrQ, (Rys.15). Udziat fazy t-Zre

maleje, gdy ziarna
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Rys. 14 MCS oraz <R> proszkéw otrzymanych metsdlwotermala mikrofalowa
wygrzanych w rénych temperaturach. Oznaczenia t — faza tetragegal@rQ, m — faza

jednoskaénego ZrQ.
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Rys. 15 MCS oraz <R> proszkow otrzymanych metkdlcynacji, wygrzanych w
réznych temperaturach. Oznaczenia t — faza tetragegal@rQ, m — faza jednoskoego
ZrO,.
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przekracza pewry srednic, nastpuje przejcie fazowe do fazy m-ZrOW materiale
pozostaj ziarna, ktére nie przekroczytly t&ednicy (mniejszarednia wielkd¢ ziarna).
Wykresy GSD (Rys.18) potwierdzaja hipotez: krzywa dla proszku wygrzanego w
1000°C ma przeswte maksimum w kierunku mniejszycirednic, czs¢ populacii
pokrywa s¢ z preparatem wygrzanym w 800°C. Dyspersja wiglkaiarna maleje w
1000°C i obrazuje populagjziaren, ktére nie ulegly jeszcze pkxy fazowemu t-
ZrO,—m-ZrO,. Obraz SEM proszku otrzymanego metddalcynacji w temperaturze
600°C przedstawia Rys. 16. Materiat jest silnioagirowany. Aglomeraty magrednic
30-100 nm i tworz dwze skupiska. Widoczney $akze pojedyncze ziarna Zs® srednicy

okoto 20 nm.

100 nm EHT= 200Ky WD= 34mm

Mag = 250.00 KX IWC PAN

Signal A = InLens

Rys. 16 Obraz SEM nanoproszku Zr(trzymanego metad kalcynacji w
temperaturze 600°C.
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Rys. 17 Krzywe GSD dla preparatow Zr@trzymanych metad solwotermala

mikrofalowa oraz wygrzanych w einych temperaturach.
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Rys. 18 Krzywe GSD dla preparatow Zr@trzymanych poprzez kalcynacw

réznych temperaturach.
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7.3 Dodatek itru — wptyw sgzenia na strukture ZrO , — materiat otrzymany metodami
kalcynacji oraz hydrotermalng mikrofalow g

Dodatek itru do ditlenku cyrkonu pozwala na stahbitic wysokotemperaturowych faz
ZrO, w temperaturze pokojowej. Preparaty otrzymane daetsolwotermaln
mikrofalowa zawieraty 0-10%mol. itru, natomiast proszki otrame poprzez kalcynagj
0-5%mol. itru. Dyfraktogramy preparatow przygotowelm z wyciem procesu
wysokocknieniowego przedstawiono na Rys. 19. Tylko prosmek zawierajcy itru
wykazywat istnienie fazy jednoskmej ZrQ,, kolejne proszki (2-10%mol. Y) zawieraty
juz tylko faz tetragonala i/lub regularm ZrO,. Przy ziarnach matej wielkoi linie
dyfrakcyjne staj sie poszerzone i obs sk ich intensywnécé, przeto nie jest miiwe
rozr&nienie fazy tetragonalnej ZpOod fazy regularnej Zrg) ze wzgédu na due
podobigéstwo obrazéw dyfrakcyjnych obu faz. Roznéenie nasfpuje, gdy ziarno
materialu rozrasta &iw stopniu pozwalapym na wyodgbnienie poszczegdélnych

refleksow z grup refleksow.
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Rys. 19 Dyfraktogramy rentgenowskie nanoproszké@,Zitomieszkowanych itrem
otrzymanych metad hydrotermala mikrofalona. A — 0%mol. Y, B — 2%mol. Y, C —
4%mol. Y, D — 6%mol. Y, E — 8%mol. Y, F — 10%mol. Y

59



Wielkosci ziarna w materiale zate od stzenia itru: ze wzrostem ¢ftenia itru
wielkos¢ ziarna maleje. Dodatek itru zapobiega rozrostoviarna w procesie
solwotermalnym mikrofalowym (Rys.21). Zmiana jeztdu 40%: czysty proszek ZpO
ma ziarno csrednicy okoto 10 nm, natomiast ZxQ0Y — okoto 6 nm, hid pomiarowy
<R>, skga tutaj 16%. Rozkilad wielkoi ziarna take zmienia i w funkcji stzenia itru.
Pomijapc czysty ZrQ, maksimum rozktadu zmienia paéknie w kierunku riszych
srednic ziarna (Rys.23), a dyspersja widlliozmniejsza & wraz ze wzrostem udziatu
molowego itru w preparacie. Oznaczaz#e,dodatek itru nie tylko hamuje rozrost ziarna,
ale take zmniejsza zrnicowanie ich wielkéci w preparacie. Dyspersja ma wad®1
nm dla proszku z zawadda itru 2%mol., oraz 13 nm dla proszku o zawgeitd 0%mol

itru.
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Rys. 20 Dyfraktogramy rentgenowskie nanoproszké@,Zitomieszkowanych itrem
otrzymanych metagdkalcynacji. A — 0%mol. Y; B — 0,1%mol. Y; C — 0,8%6l. Y; D —
1%mol. Y; E — 5%mol. Y.

Rys. 20 przedstawia dyfraktogramy proszkéw ditlerdywkonu domieszkowanych
rézna zawartdcia itru otrzymanych metad kalcynacji w 600°C przez 20 minut w
atmosferze powietrza. Preparaty zawigraze tetragonala i/lub regularm ZrO,. Brak
jest widocznych zmian skiadu fazowego materiatuwnwktji zawartdci itru, natomiast
obserwuje s zmiany wielkdci ziarna (Rys.22). Czysty ZeQwykazujesrednice ziarna

ok. 20 nm, natomiast dodatek 5%mol. itru dlanwielka¢ ziarna do 10-15 nm (wado
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MCS s nizsze od wartéci <R>). Spadek wielkei ziarna z dodatkiem itru jest
podobnego r@u dla preparatdéw otrzymanych przez kalcyagak i z wyciem procesu
solwotermalnego mikrofalowego i dla 5% zawécio itru (6% dla proszkéw
solwotermalnych) wynosi okoto 40%. Maa na tej podstawie wnioskodaze brak

rozrostu ziarna w Zr@Y jest natury strukturalnej, niezaleej od metody syntezy.
Rozktad wielkdci ziarna proszkéw kalcynowanych nie pokazuje tabsiej zalenosci

jak w przypadku proszkéw solwotermalnych. Dyspewgijalkosci jest ponad dwukrotnie
wigksza — zwksza s¢ roznorodndé¢ wielkosci ziaren w populacji. Maksima zawagto

danej frakcji ziaren najpierw przesuwajie w kierunku mniejszyclrednic ze wzrostem
zawartdci itru do 1%mol., nagpnie w proszku zawierggym 5%mol. maksimum

przesuwa siw kierunku wegkszychsrednic (Rys.24).
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Rys. 21 Wplyw sgzenia itru na MCS i <R> nanoproszkéw Z® otrzymanych

metod, solwotermalg mikrofalows.
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Rys. 22 Wplyw sizenia itru na MCS oraz <R> nanoproszkéw ZNOotrzymanych

metod, kalcynaciji.
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Rys. 23 Rozkiad wielkai ziarna w nanoproszkach Zx® otrzymanych metag

solwotermalg mikrofalows. Zawart@¢ itru w zakresie 0-10%mol.
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Rys. 24 Rozklad wielki ziarna w nanoproszkach Zx® otrzymanych metag

kalcynacji. Zawart&t itru w zakresie 0-5%mol.

7.4 Wygrzewanie ZrQ,:Y — ewolucja strukturalna proszkow z rGzng zawartoscia itru

Rys. 25 przedstawia dyfraktogramy prekursoréw ngterbazujcego na Zr@y.
Prekursory powstaty poprzez wspdésenie z roztworu jonéw Zr® i Y3* i stanowi
mieszanig wodorotlenkdw metali. Wodorotlenkiag samorficzne dla metody XRD -
wystepuje tutaj brak upoeglkowania dalekiego zagju. Dyfraktogramy preparatow
zawierajcych r&ne stzenia itru nie raniag sie znacaco od siebie. Halo obecne na
dyfraktogramach przy @30° swiadczy o uporzdkowaniu bliskiego zasgu -
prawdopodobnie w materiale obecng Idastry zawierajce od kilku do kilkunastu
atomow metali otoczonych grupami hydroksylowymizasteczkami wody, a twosize
szktopodobn struktue (zel). Brak r@&nicy w poszczegodlnych dyfraktogramagkiadczy
0 podobnej strukturze lokalnej prekursorow, nieagike od zawart€ci itru w materiale.

Rys.26  przedstawia  dyfraktogramy  preparatbw  poddany procesowi
hydrotermalnemu mikrofalowemu przez 20 minut. Wyleracénienie 5,5MPa zostato
opisane w literaturze, w kontgke tej metody, jako zapewnig@e g:sStas¢ najblizsz
materialowi grubemu [51], opisane na przykladzie OZPr. Na wszystkich
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dyfraktogramach wyspuja refleksy dyfrakcyjne nafece do struktur tworzonych przez

ZrO,, lecz 8 mocno poszerzone.
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Rys. 25 Dyfraktogramy prekursoréw zr®>*" otrzymanych bezpoednio po
wspoistaceniu z roztworu i osuszeniu. Zawadatru: A — 2%mol., B — 4%mol., C —
6%mol., D — 8%mol., E — 10%mol.
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Rys. 26 Dyfraktogramy preparatéw Zx®>* otrzymanych w procesie
hydrotermalnym mikrofalowym, nie poddanych wygrzewa Zawarté¢ itru: A —
2%mol., B — 4%mol., C — 6%mol., D — 8%mol., E — 18&. Oznaczenia: t - faza

tetragonalnego Zr9
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Szeroka¢ potowkowa jest zalama od sizenia itru w preparacie i §nie wraz ze
zwiekszeniem stzenia itru, natomiast intensywéo pikbw maleje wraz ze wzrostem
stezenia itru w preparatach, sugeytijkrystalizacgg mniejszych ziaren przy wysokiej
zawartdci itru w proszkach. W kalym proszku dominuje faza t-ZgQ@lub faza c-ZrQ,
ostateczna identyfikacja jest niesiwa ze wzgédu na due poszerzenia refleksow oraz
bliskie potazenie katowe charakterystycznych reflekséw naleych do faz cit. Na Rys. 7
pokazane g dyfraktogramy referencyjne faz m-ZsQ-ZrO,, c-ZrO, oraz c-Y;0s. Istoty
problemu identyfikacji fazowej w badanym uktadzéstj podobigstwo dyfraktogramow
proszkowych faz c i t-Zr@oraz fazy c-¥Os. Refleksy maj podobne potzenia ktowe,
podobne intensywrci oraz wzajemne stosunki intensywob Brak jest
charakterystycznych refleksow o wysokiej intensy$ano co utrudnia identyfikagj
materialu nanometrycznego. Faza m-Zr@est widoczna jedynie w preparacie
zawierajcym 2%mol. itru. W refleksie poronym przy #~30° (Rys. 26A) widoczne jest
ramic przy ok. d=28° - jest to najintensywniejszy refleks (111) faayZrO,.

Wielkosci ziarna obliczone metodami Scherrera oraz FWM4ikvzgledniapcymi
poszerzenia refleksowa sv dobrej zgodnei ze soh. MCS (Mean Crystallite Size) we
wszystkich proszkach wynosi ok. 5nm, niezale od zawartéci itru w proszku (Rys.30),
jednak naley pamkta¢ o stosunkowo diym bledzie, ktorym obarczona jest metoda,
szczegolnie w stosunku do materiatdw o wiétkaiarna poniej 10nm, dlatego warfoi
te naley traktowa& orientacyjnie. Doktadniejazmetod, jest FW1/4/5M, kt&t obliczone
wartasci <R> (aveRage grain size) wynosity od 8 do 5 nmaavze zwikszapcym sk
stezeniem stabilizatora (Rys.31). 48t tej metody zaley od iloici zliczen w detektorze
dyfraktometru dla mierzonego refleksu, a jego waitea umieszczone w Tabeli 4.
Maksymalny bdd dla proszkéw otrzymanych metplydrotermala mikrofalowa wynosi
ok. 20%. Spadek wielkai ziarna ze zwikszeniem zawartgi itru maze by zwiazany z
natug procesu hydrotermalnego mikrofalowego. Wysokigestie stabilizatora indukuje
powstanie krystalitbw o wysokiej symetrii oraz o igjszych obgtosciach komorki
elementarnej, co nie by powodem jego wpltywu na wielké ziarna. Jednak przy
srednicach ziarna porej 10 nm waniejszym zdaje si by¢ model energetyczny,
uwzgkdniapcy duza role efektow powierzchniowych na zjawiska zachgmy w
materiale. Model energetyczny — energia powieramhai kadej fazy ditlenku cyrkonu
jest inna, a energia powierzchniowa fazy c-Zr§@st najmniejsza, co ttumaczy
powstawanie krysztaldw o mait&jednicy i wysokiej symetrii [16]. Dodatek itru e

takze uruchami& inny mechanizm wzrostu ziarna w procesie hydrosdmgm
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mikrofalowym,

reakcyjnej, ze wzghu na réne wartdci absorpcji mikrofal przez materi
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Rys. 27 Dyfraktogramy preparatow Zx®>"
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20[]

otrzymanych w procesie

hydrotermalnym mikrofalowym wygrzanych w temperat200°C. Zawartg itru: A —
2%mol., B — 4%mol., C — 6%mol., D — 8%mol., E — 1886 Oznaczenia: t - faza

tetragonalnego Zr§) m — faza jednoskoego ZrQ.
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Rys. 28 Dyfraktogramy preparatow Zx®>"
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otrzymanych w procesie

hydrotermalnym mikrofalowym wygrzanych w temperat600°C. Zawartg itru: A —
2%mol., B — 4%mol., C — 6%mol.,, D — 8%mol., E — 108&b. Oznaczenia: t - faza

tetragonalnego Zr§) m — faza jednoskoego ZrQ.
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Rys. 29 Dyfraktogramy preparatéw Zz®>* otrzymanych w procesie
hydrotermalnym mikrofalowym wygrzanych w temperatud000°C. Zawartg itru: A —
2%mol., B — 4%mol., C — 6%mol.,, D — 8%mol., E — 108&. Oznaczenia: t - faza

tetragonalnego Zr§) c — faza regularnego ZsO

Proszki otrzymane w procesie hydrotermalnym mikoyfgm poddano wygrzewaniu
w temperaturach 200, 600 oraz 1000°C (Rys. 27R8)wygrzewaniu w temperaturach
200 oraz 600°C struktura proszkow jest zasadniczdolpna do struktury proszkéw
bezpdrednio po procesie hydrotermalnym mikrofalowym. WOOBC nasipuje
nieznaczny spadek wielka ziarna (<R>) w zakresie od 12 do 10 nm dégest itru od 2
do 10%mol. W temperaturze 600°C zachpglez zmiany zwiazane z rozrostem ziarna
ditlenku cyrkonu. Szerokoi potéwkowe refleksu (101) fazy t-ZeQlub (111) fazy c-
ZrOy) na dyfraktogramach proszkow wygrzanych w 2000°€Dzawieraj si¢ w zakresie
1,6-2,6°. MCS tych preparatéow zasadnicze iie zmienia i wynosi ok. 5nm. Skiad
fazowy preparatow wygrzanych w 200 i 600°C jeshiglezny ze sktadem bezfyednio
po reakcji hydrotermalnej mikrofalowej, z czego ima wnioskowd, ze nawet
temperatura 600°C jest zbyt niska, aby w zaegzsposéb modyfikowa struktue
ditlenku cyrkonu. Faza jednosk@a ZrQ wyskpuje w tych preparatach tak w malej
ilosci, widoczna jest na dyfraktogramach jako raprizy 0~28°.
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Z innym przypadkiem mamy do czynienia, gdy prosaiigrzano w temperaturze
1000°C, procesy strukturalne przybigraydwczas na sile. Intensywsw reflekséw na
dyfraktogramach & wigksze od intensywrigi w przypadku innych preparatow.
Zmniejszyta st FWHM, nasipit rozrost ziarna w stopniu pozwajaym na jednoznaczan
identyfikacg faz w materiale. Sktad fazowy tak st rozni: przy stzeniu 2%mol. itru
wyraznie widoczna jest obeckd fazy tetragonalnej Zrg) ktora jest dominaca w tym
proszku. Preparat zawiegay 4%mol. itru zawiera mieszarirnfaz c i t-ZrQ, a dla
wyzszych sgzen dominupca staje st faza regularna Zr© Analizy dokonano dzki
obserwacji grupy reflekséw patonych przy B=35°, jest to rejon &owy, w ktérym
znajdujp sie refleksy charakterystyczne dla faz c-2nQ@-ZrO,. Dwa osobne refleksy fazy
t-ZrO, (002) oraz (110) na dyfraktogramach wskazoa dua zawartd¢ tej fazy w
preparacie. Asymetria lub poszerzenie grupy reflekgotazonych przy B~35° wskazuj
na istnienie mieszaniny faz t i c-Zx@ preparacie, ze wzglu na pojawienie sirefleksu
(200) fazy regularnej Zr9O W efekcie mamy do czynienia z trzema refleksamiym
miejscu: (200) fazy c-Zroprzy H~34,94°; (002) fazy t-Zr@przy D~34,70° oraz (110)
fazy t-ZrQ, przy ~35,24°. § to wnioski o charakterze ogdlnym, nie jest wykiole
istnienie faz m, t, c-Zr@oraz c-Y;03 we wszystkich preparatach, wdtgach za niskich
do wykrycia metod XRD. Refleksy fazy m-Zr@nie & widoczne wzadnej z probek
wygrzanych w 1000°C (Rys.29).
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Rys. 30 Srednie wielkdci krystalitbw (MCS) obliczone metad Scherrera dla
preparatéw wygrzanych wxdych temperaturach, w funkcjiegenia itru w preparacie.
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Rys. 31 Typowe wielkéi ziarna (<R>) obliczone metad~W1/4/5M dla preparatow

wygrzanych w renych temperaturach, w funkcjiegenia itru w preparacie.

Wartasci MCS oraz <R>gznacaco r&ne od preparatow wygrzewanych wsaych
temperaturach. Wartoi MCS maley ze zwigkszeniem szenia itru w zakresie od 40 do
20 nm (Rys. 30). Podobnie waitdb <R> wykazuj tendengj spadkow ze wzrostem
zawartdci stabilizatora w przedziale 43-25nm (Rys.31). Qimskazania $ w dobrej
zgodndci ze soh. Analiza wielkdci ziarna w preparatach wykazatze nie tylko w
procesie hydrotermalnym mikrofalowysrednica ziarna jest zalea od stzenia itru.
Duze, skgajace 50%, ranice wielkaci ziarna pomydzy preparatami zawietggymi
2%mol. itru oraz 10%mol. itru wskazujna zmiag kinetyki wzrostu ziarna Zr©
poddanego obrébce termicznej. Dla matlych zawartditru szybk@¢é wzrostu jest
wigksza, a im wgksza zawart®d® domieszki tym wzrost jest powolniejszy. Zmiana
kinetyki wzrostu mae wynika ze zmian w charakterze dyfuzji domieszkowanegmaia
lub efektéw molekularnych np. gromadzenia ginéw Y** na powierzchni ziaren, co
uniemaliwia zwigkszenie ich olgjtosci. Szerokéci potowkowe refleksu (101) fazy t-
ZrO, lub refleksu (111) fazy c-Zr9Dsa duzo nizsze nk w pozostatych proszkach. 48t
obliczeniowy dla <R> jest w proszkach wygrzanychemperaturze 1000°C gdu 10%
(Tabela 4).
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Zr02+2% mol. Y
26 — ZrO,+4% mol. Y
ZrO,+6% mol. Y
— ZrO,+8% mol. Y
Zr0,+10% mol. Y

Udziat objetosciowy [j. um.]

Wielkos$¢ ziarna [nm]

Rys. 32 Rozkiad wiellkgi ziarna nanoproszkéw ZgY otrzymanych metaogd

solwotermalg mikrofalows. Zawart@¢ itru w zakresie 2-10%mol.

Zr02+2% mol. Y
— ZrO,+4% mol. Y
ZrO,+6% mol. Y
— ZrO,+8% mol. Y
Zr0,+10% mol. Y

28]
26
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Udziat objetosciowy [j. um.]

Wielkos$¢ ziarna [nm]

Rys. 33 Rozkiad wiellkgi ziarna nanoproszkéw ZgY otrzymanych metogd
solwotermala mikrofalowa. Zawartd¢ itru w zakresie 2-10%mol. Preparaty wygrzewane

w temperaturze 200°C.
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Rys. 34 Rozkiad wiellkgi ziarna nanoproszkéw ZgY otrzymanych metogd
solwotermala mikrofalowa. Zawartd¢ itru w zakresie 2-10%mol. Preparaty wygrzewane

w temperaturze 600°C.
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Rys. 35 Rozkiad wiellkgi ziarna nanoproszkéw ZgY otrzymanych metaogd
solwotermala mikrofalowa. Zawartd¢ itru w zakresie 2-10%mol. Preparaty wygrzewane

w temperaturze 1000°C.
Przeprowadzono obliczenia rozktadu widlkio ziarna (GSD) metad FW1/4/5M

preparatéw bezpoednio po procesie hydrotermalnym mikrofalowym odadatkowo

wygrzewanych. Maksima krzywych przedstawionych ngs.R32-35 reprezenty;j
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najwickszy udziat ohjtosciowy ziaren materiatu o ok§®nej srednicy. Dyspersjac] jest
parametremswiadczcym o tym, w jakim zakresie wielkoi ziarna pojawig sig w
proszkach, i zmienia siw zakresie 12-30nm dla proszkéw bez wygrzewaniaz or
wygrzewanych w temperaturze 200 i 600°C. Proszilgragwane w temperaturze 1000°C
wykazup silna zaleznos¢ dyspersji wielkéci ziarna od zawartai itru w preparacie. Dla
najnizszej zawartéci itru dyspersja wynosi ok. 5nm i dme do ok. 46nm dla gten
wyzszych. Zalenoi¢ ta jest nieliniowa, ale wskazuje na mechanizm szr@opulacji
ziaren materiatu. Gdy zawastoitru jest tak mata jak 2%mol., wksza¢ populacji ziaren
dittenku cyrkonu wzrasta do pewnejrednicy (ok. 43nm). Wzrost naguje
nierbwnomiernie, dyspersjagszmniejsza. Niezafmie od pocatkowej srednicy ziarna,
koncowa srednica jest zawarta w podobnym bardzgskim przedziale. Natomiast przy
wyzszych stzeniach itru wzrost termiczny napuje rownomiernie — ziarna, ktore po
reakcji hydrotermalnej mikrofalowej byty o mafgpdnicy, po wygrzaniu w populaciji

takze @ najmniejsze.

bez wygrzewania 200°C 600°C 1000°C

<R> o <R> o <R> c <R> c
2Y 16 21 17 21 15 19 8 10
4Y 17 22 17 22 16 20 9 11
6Y 18 24 18 23 17 22 9 11
8Y 19 25 20 25 18 23 9 12
10Y 20 26 21 27 18 23 11 14

Tabela 4 Bid obliczeniowy [%] dla <R> 6.

7.5 Solwotermalna mikrofalowa synteza ZrQ z dodatkiem terbu — wptyw s¢zenia na
struktur ¢

Dyfraktogramy preparatow ZgOz dodatkiem terbu przedstawiono na Rys.36.
Stezenie terbu wynosito 0%; 0,1%; 0,5%; 1%; 5%; 10%zo&)%mol. W badanym
zakresie stzen obecne s refleksy dyfrakcyjne odpowiadgje za faz tetragonalnego lub
regularnego Zr@ Ostateczna identyfikacja nie jest #iwa ze wzgédu na niewielkie

srednice ziarna. Preparat bez dodatku terbu zawierd0% obj. fazy jednoskoej ZrQ,
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(refleks przy B=35°). Wraz ze wzrostemegenia terbu udziat fazy jednoskwej ZrG,
maleje, a zanika catkowicie, gdystnie Tb osiga 5%mol. W poréwnaniu z itrem, terb
wykazuje podobne zachowanie w stabilizacji Zrfednak bezp@ednie porownanie nie

jest maliwe, ze wzgédu na raéne zawartéci itru i terbu w poszczegdélnych

eksperymentach.
m
; m
3500 l t
- _M )
] 4
o 2000+ E
8%
8 M
1500 D
>
7] ]
]
£ 1000 c
500 B
0 A
T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90

20 ]

Rys. 36 Dyfraktogramy proszkéw ZsQ r&na zawartdcia terbu. Oznaczenia: m —
faza jednoskina ZrQ, t — faza tetragonalna/regularna Zr@\ — czysty ZrQ, B —
ZrO,+0,1%mol. Th, C — Zrex0,5%mol. Th, D — Zr@r1%mol. Tb, E — Zr@+5%mol.
Th, F — ZrQ+10%mol. Tb, G — Zre-50%mol. Th.

Na podstawie otrzymanych wynikéw nie ama stwierdzi, przy jakim s¢zeniu terbu
nastpuje petna stabilizacja Zgdtylko faza regularna). Nie jest ove wskazanie, czy
nastpuja wytracenia tlenku terbu (przekroczenie progu rozpusnckei), ze wzgédu na
duze poszerzenia refleksow, jak i wgsbwanie faz izostrukturalnych w uktadzie Zr-Tbh-O
(np. faza rombowego tlenku terbu, nr karty PDF 0689 refleksy przy podobnychitach
206 — rozr@nienie jest maliwe, gdy krystality § wystarczajco dwych rozmiaréw). Nie
ma widocznych refleksbw w pozycjach sugecych wytmcenia innych faz i

omowione fazy Zr@Ilub tlenku terbu.
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Rys. 37 Wartéci MCS oraz <R> proszkow ZegIb w funkcji zawartéci terbu.

Wielkosci ziarna nie przekraczajlOnm. Ze wzrostem gtenia terbu obserwowany
jest spadek MCS oraz <R> (Rys.37). Obliczenia gragnicach ziarna porgj 10nm
obarczone # bikcdem powyej 20%, dlatego naly je traktow& orientacyjnie.
Poszerzenia refleksovg $aktycznie obserwowane, sugexuizmianysrednic krystalitow
lub krystalizagg wiccej niz jednej fazy naraz. Rozktad wiel® ziarna zasadniczo
ukazuje zachowanie podobne do materiatu na bafde:¥r(Rys.39). W zakresie @ten
terbu 0-1%mol. materiat wykazuje dyspersyielkosci ok. 20 nm z maksimum
wystepujacym przy okoto 10 nm, natomiast przgzniach 5-50%mol. terbu maksimum
przesuwa i do wartdgci ponizej 10 nm, a dyspersja wielkm rowniez ulega zawzeniu
w sposéb charakterystyczny dla itru. Rys. 38 prada obrazy SEM nanoproszkow
ZrO, z zawartécia terbu 0,5; 5 oraz 50% mol. We wszystkich prepafrat@bserwujemy
duza aglomeragj. Rozmiary aglomeratéw #a@ia si¢ w funkcji stzenia terbu od kilkuset
nanometrow dla proszku zawiefeggo 0,5% mol.Tb, do kilkudziesiu dla proszku
zawierajcego 50%. Proszek zawiegeay najmniejszy dodatek terbu zdaje; gniet
najbardziej rozwinjta powierzchng¢, podczas gdy proszek zawiaei@j 50% mol. terbu

wykazuje jedynie die, mato zranicowane agregaty.
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100nm
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—— Mag=250.00 KX LEO 1530 - IWC PAN

100nm -
F—— Mag=250.00 KX LEO 1530 - MWC PAN C

Rys. 38 Obrazy SEM nanoproszkow Zrgawieragcych: A — 0,5% mol. Th, B — 5%
mol. Th, C — 50% mol. Th.
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Srednica ziarna [nm]

Rys. 39 Rozkitad wielkii ziarna dla proszkéw Zrl¥ r&na zawartdcia terbu.

7.5.1 Luminescencja

W niniejszej pracy widma fotoluminescencgda przedstawione wedtug schematu
przedstawionego na Rys. 40 i 41. Rys. 40 przedatandmo emisji fotoluminescencji dla
materialu ZrQ:Tb stabilizowanego itrem. Na widmie zaznaczone p®szczegoélne
przeficia zwihzane z emisj promienisy aktywowan jonem TB*, s to przejcia: °D, —
"Fe, °Da — "Fs, D4 — 'F4, °Da — 'F3, °Da — 'Fo, °Ds — 'F1 i sq charakterystyczne dla materiatu
ZrO,Tb*". Rys. 41 przedstawia widmo wzbudzenia fotolumiresfi (PLE), ktore
informuje w jaki sposOb zmienia ¢siintensywné¢ linii emisji z zakresu zielonego
(przefcie °Ds — 'Fs, 545 nm) w funkcji diugéei fali wzbudzenia. Dzki obserwacii
widma PLE mana wnioskowa o tym, jakimi kanatami energetycznymi pobudzarst je
luminescencja w materiale. Okoto 400 nm umiejscowio jest wzbudzenie
wewntrzcentrowe f-f jonu cerowca (na Rys.41 o matekif@nosci), natomiast okoto
300 nm znajduje sipobudzenie zwizane ze spezeniem energetycznym matrycy oraz

jonu terbu. Wyjanienie widm PL i PLE przedstawiono na Rys. 40 41.
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Rys. 40 Typowe widmo emisji fotoluminescencji (Pmateriatu ZrQ:Tb na
przyktadzie nanoproszku stabilizowanego 7% mol, itvygrzewanego w temperaturze
1200°C. Strzatkami oznaczono pkody charakterystyczne dla emisji luminescencji

aktywowanej jonem TH.
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Rys. 41 Typowe widmo wzbudzenia fotoluminescenejLE) materiatu Zr@Tb na
przyktadzie nanoproszku stabilizowanego 7% mol, itwygrzewanego w temperaturze
1200°C. Widmo ukazuje intensywsdolinii 545 nm w funkcji dlugéci fali wzbudzenia.
Na rysunku widoczna linia (ok. 315 nm) odpowiadaj za przégie f-d lub transfer

tadunku (charge transfer).
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Rys. 40 przedstawia widma emisji fotoluminesceneoproszkow Zr@Th z r&na
zawartdcia terbu. Zasadniczy charakter widma jest zachowatgerwowane jest 5
podstawowych przé} energetycznych jonu Th Wydajnd¢ emisji jednak jest tha dla
réznych stzen terbu. Dla utatwienia dyskusji przedstawiono zat¢ intensywndci linii
545 nm od sizenia terbu osobno (Rys. 43). kM@ tu zaobserwowamaksimum
wydajnaci luminescencji przy skeniu terbu 5%mol. Pogikowy wzrost intensywrkei
emisji przy niskich wart&ciach s¢zenia terbu mana interpretowéa poprzez pojawianie
sie¢ nowych centrow emisji fotoluminescencji. Nagk$zy intensywné¢ uzyskano dla
5%mol. Tb. Natomiast, gdy ienie terbu jest wisze, obserwowany jest spadek
intensywndci, ktory mae by spowodowany wygaszaniem indukowanymzehiem
centrow emisji. Gdy skenie jonow terbu jest zbyt wysokie, pma obserwowa
wygaszanie spowodowane wzajemnym oddziatywaniem rgetyeznym centrow

luminescencji w sieci krystalicznej matrycy.
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Rys. 42 Widma emisji fotoluminescencji nanoproszkon®,: Th. Zawartd¢ terbu w

granicach 0-50%mol.
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Rys. 43 Zalenoi¢ intensywndci emisji fotoluminescencji (545 nm) od zawado

terbu w nanoproszku ZeOb.

7.6 Wplyw czasu procesu hydrotermalnego mikrofalowgo na wiaciwosci otrzymanego
ZrO 2:Tb

Czas procesu syntezy nanomateriatdbw jestrymn parametrem, od ktérego zale
czesto wigciwosci otrzymanego materiatu. W technologii materiatéalwotermalnych
krystalizacja materiatu €&to jest prowadzona wagu wielu dni w celu zapewnienia
odpowiednich rozmiarOw ziarna otrzymanych matevialéPrzeprowadzono syntezy
solwotermalne mikrofalowe materiatu na bazie Zi® pod cénieniem 5,5 MPa w czasie
od 0 do 120 minut. Zawaré terbu wynosita 1%mol. Czas przeprowadzanego ptoces
wysokocknieniowego liczony byt od agjniecia paradanego dnienia — sid proces
prowadzony ,0 minut”. Rys. 44 przedstawia dyfrakiogy proszkéw otrzymanych w
czasie 0-20 minut (skok co 5 minut), natomiast R45. przedstawia dyfraktogramy

proszkow otrzymanych w czasie 40-120 minut (skoR@aninut).
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Rys. 44 Wplyw czasu procesu na struktufrO,:Tbh. Oznaczenia: t — faza
tetragonalnego Zr§) m — faza jednoskoego ZrQ. Czas procesu: A — 0 minut, B — 5
minut, C — 10 minut, D — 15 minut, E — 20 minut.

Nanoproszki otrzymane w procesach enyim czasie trwania zawiesa@gtéwnie faz
tetragonaln oraz ma ilos¢ fazy jednoskénej ZrG,. Zawart@dé fazy jednoskénej jest
rézna dla kadego rozpatrywanego czasu procesu solwotermalijedioak zalénosé jej
zawartdci od czasu syntezy nie jest prosta. Krystalizdapy jednoskénej ZrQ, ma w
procesie solwotermalnym mikrofalowym inny charaktemiz krystalizacja fazy
tetragonalnej [51]. Intensywié refleksu Ti1) fazy jednoskénej ZrG, (20~28°) zmienia
si¢ w zaleznosci od czasu syntezy, sugeqcjzmiare udziatu tej fazy lub zmianwielkosci
krystalitow tej fazy w materiale. Stosunek fazyrdgbnalnej i jednoskoej ZrQ, we
wszystkich proszkach zasadniczo nie ulega zmiafiza(m-ZrQ na poziomie kilku
procent obgtosciowych). Nie § obserwowane zasadnicze zmiany w strukturze materia
w funkcji czasu trwania procesu solwotermalnego.nd@za to,ze gtdbwny etap
krystalizacji nasipuje juz podczas wzrostu gienia do wartéci zadanej. Gnienie jest
zatem gtdbwnym parametrem, od ktérego zaleviasciwosci otrzymanego materiatu.
Mikrofale zapewnia lokalne ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej, zatemoalimiaja
tworzenie st zarodkOw krystalizacji w sposéb nagly, bez konmsézi dtugotrwatego

etapu rozrostu ziarna. W czasie do 120 minut nigiapid praktycznie rozrost ziarna
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ditlenku cyrkonu domieszkowanego terbem (Rys.46)elkdsci ziarna dla wszystkich

proszkéw wynosita poaej 10 nm.
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Rys. 45 Wplyw czasu procesu na struktutrO,:Tb c.d. Oznaczenia: t — faza
tetragonalnego Zr§) m — faza jednoskoego ZrQ. Czas procesu: A — 40 minut, B — 60
minut, C — 80 minut, D — 100 minut, E — 120 minut.
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Rys. 46 Wplyw czasu procesu solwotermalnego mikowfago na MCS i <R>

otrzymanego materiatu ZpI'b.

Obserwujc tendengj wzrostows, gdy czas syntezy byt w granicach 40-120 minut,

mozna przypuszcza ze powolny wzrost ziarna Zgdrb bedzie nasgpowat dalej w
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funkcji czasu trwania procesu solwotermalnego. Razkwielkdci ziarna materiatu
biorac pod uwag btad obliczeniowy nie zmienia siw funkcji czasu procesu (Rys. 47).
Dyspersja wielkéci wynosi ok. 25 nm, natomiast napkszy udziat objtosciowy w

proszku reprezentyziarna csrednicy ok. 10 nm.

— 0 minut
—— 5 minut
—— 10 minut
—— 15 minut
—— 20 minut
—— 40 minut
— 60 minut
—— 80 minut
—— 100 minut
—— 120 minut

Udziat objetosciowy [j.um.]

30 40 50
Srednica ziarna [nm]

Rys. 47 Rozkiad wielkei ziarna w materiale ZrTrb uzyskanym w procesie
solwotermalnym mikrofalowym trwagym od O do 120 minut.

7.7 Proces solwotermalny mikrofalowy — krystalizag materiatu ZrO,:Tb w obecndaci
réznych rozpuszczalnikow

Rozpuszczalnik w procesach solwotermalnych ma fonesalny wplyw na
wiasciwosci otrzymanych w efekcie ichzycia materiatdbw. Wize sk to zaréwno ze
zmiary wiasciwosci rozpuszczalnika w warunkach zkszonego énienia i temperatury
w stosunku do warunkow standardowych [142-143], jakz oddziatywaniem z
powierzchny powstajcych ziaren [144]. Rys. 48 oraz 49 przedstayidyfraktogramy
nanoproszkow Zr@domieszkowanych 0,5%Tb otrzymanych w procesie s@mnalnym
mikrofalowym w obecngci réznych rozpuszczalnikéw. Skiad fazowy oraz wigtko
ziarna zaley od zastosowanego rozpuszczalnika. Materiat otemymw obecngci wody

stanowi mieszanin fazy tetragonalnej i jednoskwe] ZrQ,. Faza tetragonalna jest
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dominupca, natomiast faza jednoska stanowi kilka procent aofipsciowych

nanoproszku. Materiat o podobnym skiadzie fazowymymano, gdy podczas procesu
solwotermalnego mikrofalowego obecne byly lekkieolble alifatyczne, glicerol, aceton
lub ksylen. Temperatura wrzenia zastosowanego sxmzalnika zdaje sinie mie

wptywu na sklad otrzymanego materiatlu. Dla porOwaartemperatury wrzenia
zastosowanych rozpuszczalnikdw podano w Tabelefgderatura wrzenia np. metanolu i
glicerolu to odpowiednio 65 i 290°C — zyweiem tych rozpuszczalnikbdw otrzymano

materiat 0 podobnym sktadzie fazowym, z nieznacediriaca sic wielkoscia ziarna.
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Rys. 48 Dyfraktogramy proszkow Zs@b otrzymanych w procesie solwotermalnym
mikrofalowym w obecnéri nastpujacych rozpuszczalnikédw: A — etylenodiamina, B —
glicerol, C —izopropanol, D — metanol, E — etaol woda.

Zmniejszon zawartd¢ fazy jednoskénej ZrQ, wykazaly proszki otrzymane w
obecndci etylenodiaminy, glikolu etylenowego lub alkoholoenzylowego. Wiej
wymienione rozpuszczalniki majwyzszy temperatug wrzenia od wody, zatem warunki
syntezy w tych rozpuszczalnikach bardziej oddalone od krytycznychznsynteza w
wodzie.

Kolejna grum materiatdbw § te, ktdre wykazw zwigkszory zawart@¢ fazy
jednoskaénej ZrG,. Wsrdd badanych rozpuszczalnikow tylko octan etylu agije takie
wiasciwosci (Rys. 49B). W tym proszku faza jednoska ZrQ:Tb dominuje nad

tetragonaln i tamie zasady zwrane ze stabilizagjZrO, jonem obcym. Obserwacja
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wiasciwosci strukturalnych otrzymanych nanoproszkéw dostgecmformacji na temat

mechanizmu syntezy metpdsolwotermala mikrofalowa. Brak zalenosci sktadu

fazowego otrzymanego ditlenku cyrkonu odzehia domieszkiswiadczy o daym

udziale mechanizmow powierzchniowych podczas syntez
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Rys. 49 Dyfraktogramy proszkéw ZsQb otrzymanych w procesie solwotermalnym

mikrofalowym w obecngci nastpujacych rozpuszczalnikow: A — alkohol benzylowy, B

— octan etylu, C — ksylen, D — aceton, E — glikglenowy, F — woda.

rozpusigtgmik MCS [nm] <R>[nm] Tz [°C]
woda 9 12 100
metanol 9 11 65
etanol 9 12 79
izopropanol 9 11 82
glicerol 9 13 290
etylenodiamina 10 13 116
glikol etylenowy 10 14 197
aceton 9 11 56
ksylen 10 11 138
octan etylu t—9, m-13 t—13, m—-[15 77
alkohol 9 12 205
benzylowy

Tabela 5 MCS

I <R> materialu ZpQ'b otrzymanego w obeckd réznych

rozpuszczalnikdw w procesie solwotermalnym mikraofa/m.
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Pomimo oddziatywania na sktad fazowy materiatuprszczalniki maj bardzo maty
wptyw na wielka¢ ziarna. Wielkdci ziarna w otrzymanych proszkach zasadniczo nie

zmieniap si¢ w zaleznosci od zastosowanego rozpuszczalnika i wyadslz14 nm (<R>).

woda

etanol

—— metanol
izopropanol
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etylenodiamina|
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Rys. 50 Rozkiad wiellwi ziarna materialu Zr@Tb otrzymanego metad

solwotermala mikrofalowa w obecnéci roznych rozpuszczalnikow.
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Rys. 51 Rozktad wielki ziarna materialu Zr@Tb otrzymanego metad

solwotermala mikrofalowa w obecnéci roznych rozpuszczalnikow c.d.

Rozktady wielkdci ziarna nie wykazaj duzych ré&nic dla rozpatrywanych

rozpuszczalnikdéw (Rys. 50 i 51). Materiaty otrzyraam obecnéci alkoholi alifatycznych
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i alkoholu benzylowego wykazujdyspersi wielkosci powyzej 20 nm, pozostale w
granicach 15 nm. Maksima rozkfadu wielkbziarna zawierajsi¢ w granicach 10-20 nm

i sa rézne w zalenosci od zastosowanego rozpuszczalnika.

7.8 Wplyw pH na wiasciwosci strukturalne materiatu na bazie ZrO2:Tb powstatego w
procesie solwotermalnym mikrofalowym

Wplyw pH mieszaniny reakcyjnej badano w zakresiE6Jony cyrkonu juw pH=7
w peini przechodz do osadu, jednak osadagiony w pH=8 trudno poddaje¢ssaczeniu.
Z badanych pH najlepiej poddaje¢ seaczeniu osad sicany przy wartéci 10.
Dyfraktogramy rentgenowskie badanych proszkow siedone s na Rys. 52. Ze
wzrostem pH mieszaniny reakcyjnej udziat fazy jeskwdnej ZrQ, maleje od

kilkudzieskciu procent dla pH=6 do kilkunastu w pH=10.
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Rys. 52 Dyfraktogramy proszkdw otrzymanych w préeeesolwotermalnym
mikrofalowym przy r@nych wartéciach pH mieszaniny reakcyjnej. Oznaczenia: t afaz

tetragonalnego Zr§) m — faza jednoskoego ZrQ. A — pH=6, B — pH=8, C — pH=10.
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Wielkosci ziarna rosa wraz ze wzrostem pH od 5 do 10 nm (<R>) (Tabelal&3t to
zatem parametr, ktorym moa kontrolowd skfad fazowy otrzymanego materiatu.
Dyspersja wielkéci ziarna wynosi ok. 20 nm dla wszystkich proszk@Rys. 53),
natomiast zmienia sipotazenie maksimum rozktadu wielko ziarna. Dla proszkéw
straconych przy pH=6-8 maksimum jest przy okoto 5 nndJaaproszku wytworzonego w

pH=10 maksimum polmne jest przy 10 nm.
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Rys. 53 Rozkiad wiellg@i ziarna materialu Zr@Tbh otrzymanego w procesie
solwotermalnym mikrofalowym przy #ych wartdciach pH mieszaniny reakcyjnej.

pH procesu MCS [nm] <R> [nm]
6 7 5

8 5 6

10 6 10

Tabela 6 Wartéci MCS oraz <R> dla proszkéw Zgb otrzymanych w rénych

warunkach pH.

7.9 Synteza solwotermalna mikrofalowa nanokrystaliznego ditlenku cyrkonu z
dodatkiem terbu na réznym stopniu utlenienia

Nanoproszki Zr@Tb otrzymano metagdsolwotermala mikrofalowa. Uzyto réznych

zrodet terbu. Zawart@ jonéw TB* oraz TB* w poszczegélnych prekursorach bytana.

W Tb(NGs)3-6H,0O wystpuja jony terbu tylko na +3 stopniu utlenienia, w tlenkb,O;
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wystepuja jony zaréwno TB' jak i TH*, w tlenku TbQ terb wystpowat tylko jako jon
Tb*. Sparéd wymienionych pakczer terbu tylko azotan (V) terbu (lIl) jest dobrze
rozpuszczalny w wodzie. Tlenki zostaty wprowadzdoeroztworu poprzez roztworzenie

w stzonym kwasie azotowym (V).
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Rys. 54 Dyfraktogramy proszkéw ZsODb otrzymanych metaed solwotermala
mikrofalowa. Zrodtiem terbu byt azotan (V) terbu (Ill). Oznaczenia — faza

tetragonalnego Zr) m — faza jednoskoego ZrQ. A — 0%mol.Th, B — 0,1%mol.Th, C —
0,5%mol.Tb, D — 1%mol.Th, E — 5%mol.Tbh.
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Rys. 55 Dyfraktogramy proszkéw ZsQb otrzymanych metad solwotermala
mikrofalowa. Zrodtem terbu byt THO;. Oznaczenia: t — faza tetragonalnego Zmd —
faza jednoskénego ZrQ. A — 0%mol.Tb, B — 0,1%mol.Tb, C — 0,5%mol.Th, D —
1%mol.Th, E — 5%mol.Tb.
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Rys. 54-56 przedstawigjdyfraktogramy otrzymanych nanoproszkow. Zaw&rto
terbu w kadej serii proszkéw wynosita od 0,1%mol. do 5%mola [poréwnania na
rysunkach umieszczono tak dyfraktogram czystego ditlenku cyrkonu otrzymameg

wedle tej samej procedury.
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Rys. 56 Dyfraktogramy proszkéw ZsODb otrzymanych metaed solwotermala
mikrofalowa. Zrédtem terbu byt Tb@ Oznaczenia: t — faza tetragonalnego Zr@ —
faza jednoskanego ZrQ. A — 0% mol.Tb, B — 0,1% mol.Th, C — 0,5% mol. h;- 1%
mol.Th, E — 5% mol.Th.

Otrzymane preparaty nie wykazuguzych r&nic strukturalnych w zafmosci od
zastosowanegerodta terbu. Typowy efekt stabilizacjiggeniowej terbem obserwowany
jest we wszystkich proszkach. Dlgzan do 1% mol. obecna jest faza jednasie ZrG
w granicach od kilku do kilkunastu procent gib§ciowych. Faza tetragonalna ZrO
wystepuje jako dominujca we wszystkich proszkach, seednice ziarna dla tej fazy
przedstawiono na Rys. 57. Zaobserwowano powstaniejsaych ziaren przy zawago
terbu 5%mol. Ziarna w otrzymanym materiale wykazwjelkos¢ w granicach 5-8 nm,

zaleznie od s¢zenia terbu.
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Rys. 57 MCS i <R> nanoproszkéw Zr@ dodatkiem terbu, otrzymanych metod
solwotermaln mikrofalowa. Zrédtem terbu byty: Th(Ng)s-6H0, ThO; oraz ThQ.

Na Rys. 58 przedstawiono obrazy SEM nanoproszkow.:Zb z 1% mol.
zawartdcia terbu. Zalenie od zastosowanegaddia terbu, morfologia proszkow di
si¢. Proszki powstate zzyciem azotanu (V) terbu (lll) twosznajwigksze aglomeraty o
wielkosci rzedu nawet kilkuset nanometrow. Gdy do syntezyto tlenkow terbu,
aglomeraty maj rozmiary pontej 100 nm, a ich rozmiaryasbardziej uporadkowane.
Takze ksztalty aglomeratéw zate od zastosowanych odczynnikéw. W przypadku
azotanu (V) terbu (lll) ksztattyaskuliste lub podhine, natomiast gdy zastosowano tlenki

terbu ksztatt aglomeratéw jest ziany do kulistego.
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100nm

—— Mag = 250.00 KX LEO 1530 - IWC PAN

100nm )
—— Mag=250.00 KX LEC 1530 - IWC PAN

Rys. 58 Obrazy SEM nanoproszkéw Zr@® dodatkiem terbu, otrzymanych mejod
solwotermalg mikrofalowa. Zrodtem terbu byly: A - Tb(Ngs-6H0, B - ThO;, C -
TbO,. Zawartd¢ terbu wynosi 1% mol.
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Rys. 59 Rozkiad wielki ziarna obliczony dla proszkoéw Zs@b otrzymanych

metod, solwotermala mikrofalows. Zrodtem terbu byt azotan (V) terbu (111).

Rozktady wielkdci ziarna take s bardzo podobne dla wszystkich sekwencji.
Typowo dyspersja wielkai wynosi okoto 20 nm, a maksimum rozktadu paohoe jest
przy okoto 10 nm. Dla sten 5%mol. dyspersja zawa st 0 3-5 nm, a maksimum

rozktadu przesuwasiv kierunku mniejszych wargoi (ok. 5 nm).
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Rys. 60 Rozktad wielkai ziarna obliczony dla proszkow ZsQb otrzymanych
metod, solwotermaln mikrofalowa. Zrodiem terbu byt THO,.
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Rys. 61 Rozktad wielkai ziarna obliczony dla proszkow ZsQb otrzymanych
metod, solwotermala mikrofalows. Zrédtem terbu byt Th@

7.9.1 Wygrzewanie

Nanoproszki zostalty poddane wygrzewaniu w atmosfewvietrza w temperaturach
600°C oraz 1200°C. Typowy rozkiad wiedkoziarna pokazano na Rys. 62, dla preparatu
zawieragcego 1% Th, a otrzymanego zyaiem azotanu (V) terbu (Ill). Rozktady zostaty
znormalizowane ze wzglu na duae r&znice w udziatach okjosciowych poszczegdélinych
frakcji. Wartagsci <R> dla rozwaanego nanoproszku wynosity: bez wygrzewania — 6 nm,
wygrzewany w 600°C — 11 nm oraz wygrzewany w 120082 nm. Dyspersja wielkoi
ziarna zwgksza st wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania od okirh@la proszku
nie poddanego wygrzewaniu do ok. 30 nm dla proszkgrzanego w temperaturze
1200°C.
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Rys. 62 Typowy znormalizowany rozktad wie$id ziarna obliczony dla proszkéw
ZrO,:Tb otrzymanych meted solwotermala mikrofalowa oraz wygrzewanych w
temperaturze 600 oraz 1200°C przez 20 mifuddiem terbu byt azotan (V) terbu (Ill), a

zawartd¢ terbu w materiale wynosi 1%mol.

W celu zbadania sktadu chemicznego powierzchni a@amego tu powsej preparatu,
poddano go analizie XPS (spektroskopia fotoelekiwomwzbudzanych promieniowaniem
rentgenowskim). Przyktadowe widmo przedpwe nanoproszku Zgd'b przedstawia
Rys. 63. Podégie ilosciowe zaktada pomiar powierzchni pod liniami fotdetonow
poszczegdlnych pierwiastkbw, co uczynionaywajac oprogramowania CasaXPS.
Analizowano zawar® atomowa poszczegolnych pierwiastkbw w analizowanym
obszarze. Badano zmiany skiadu sdiowego proszkow w funkcji temperatury
wygrzewania. Do analizy ik@iowej wzyto nasgpujacych linii fotoelektronow: tlen — linia
O1s (530eV), cyrkon — linia Zr3d (185eV)ggrel — linia Cls (287 eV) oraz terb — linia
Th3d5/2 (1240eV). Relacje #oiowe w poszczegolnych preparatach przedstawialdabe
7. Udziat terbu na powierzchni analizowanych prafiax rgnie wraz z temperatur
wygrzewania od ok. 0,1%at. dla proszku nie poddamneggrzewaniu do ok. 2,34%at. dla
proszku poddanego wygrzewaniu w temperaturze 12009@rost sizenia terbu na
powierzchni ziaren materiatu jest spowodowany dgfupnow ku powierzchni. Ze
wzrostem temperatury maleje natomiast udzieglev na powierzchni materiatu. yiel
prawdopodobnie pochodzi gtéwnie z fazy gazowej ¢etiera powietrza, gaz resztkowy w
komorze spektrometru), stt w postaci tlenkéw adsorbuje: sia powierzchni ziaren ZgO
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W proszku nie poddanym wygrzewaniu jego udziat jegtvickszy, co nie dziwi, gdy
wystepowanie matego ziarna (paej 10 nm) waze sk z duzag porowatdcia powierzchni,
a Cco za tym idzie dia powierzchm wiasciwa, co zwekksza maliwos¢ adsorpcji

czasteczek gazow.

CPS [j.um.]

12IOO ' lOIOO ' 8L!)0 ' 6(I)0 ' 4(I)0 ' 2(I)0 ' 0
BE [eV]
Rys. 63 Przegdowe widmo XPS proszku ZgO'b, gdziezrodiem terbu byt azotan

(V) terbu (111), a zawart& terbu w materiale wynosi 1%mol.

Stezenie powierzchniowe ggla zmniejsza sijuz po wygrzewaniu w 600°C do ok.
7,74%mol. — rozpoczynaesrozrost ziarna, maleje powierzchnia, ktérazeby zagta
przez tlenki wgla. Wygrzewanie w temperaturze 1200°C nie zmienmacaco
zawartdci wegla na powierzchni, jest to dowod na gazowe pochoigzwegla. Zawartéé
cyrkonu i tlenu bdzie dyskutowana w formie wzajemnego stosunkgcitwego tych
pierwiastkéw. Utatwi to poréwnanie do poken, ktére mog wysigpowa w ukiadzie
stechiometrycznym tj. Zr© (stosunek Zr:O wynosi 1:2), ZrO(OH)stosunek Zr:O
wynosi 1:3) oraz Zr(OH)(stosunek Zr:O wynosi 1:4). W badanych proszkdosunek
Zr:O wynosi 1:2,58 dla proszku nie poddanego wygereu, 1:2,21 dla proszku
wygrzanego w temperaturze 600°C oraz 1:2,47 dlpgpatu wygrzanego w temperaturze
1200°C. Liczby te ukazaj ze w preparatach wygiuje nadmiar tlenu w stosunku do
cyrkonu, co mee by spowodowane istnieniem pewnego udziatu wodorotlenkkonu
lub cyrkonylu w materiale. Nadmiar tlenu zaly jest od temperatury wygrzewania i dla
materiatu wygrzanego w temperaturze 600°C jest migjszy. Naley wzia¢ jednak pod

uwagg, rosmcy udziat atomowy terbu na powierzchni, zakwystpujacego w postaci
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tlenkowej. W proszku wygrzanym w temperaturze 120p86jawita s¢ pewna ild¢ sodu

w obszarze analizy. Séd o wystpowa w ilosciach sladowych w zastosowanych do

syntez odczynnikach.

Pierwiastek Linia Stezenia atomowe [%at.]
fotoelektro brak 600°C 1200°C
now wygrzewania
Cyrkon Zr3d 22,27 28,53 25,41
Tlen O1s 57,56 63,29 62,87
Wegiel Cls 20,07 7,74 7,69
Terb Th3d), 0,1 0,44 2,34
Sod Nals - - 1,7

Tabela 7 Analiza iléciowa XPS pierwiastkdbw wygbpujacych w proszkach
zawieragcych 1%Tb (do syntezyzyto Th(NOs)3-6H,0).

7.9.2 Luminescencja

Widma fotoluminescencji preparatow Zr®Ob przygotowanych z ayciem r&nych
zrodet terbu przedstawiono na Rys. 64-66. Rozpatngwaoszki zawieraty 1% mol. terbu
i zostaly poddane wygrzewaniu w temperaturach 66 d200°C. Obserwowane s
znaczne zmiany w widmach emisji luminescencji w kftjn wygrzewania. Stosunki
intensywndci preparatbw w ramach tej samej temperatury wygaréa take sk
zmieniap. W grupie preparatéw nie poddanych wygrzewaniuntejsywniejsz emisg
wykazuje proszek domieszkowany zzyaiem TbQ, natomiast po wygrzaniu w
temperaturze 600°C preparat ten wykazuje najmmiepsywmn emisg. Catkowita zmiana
stosunkow intensywrsci w proszkach bez wygrzewania i wygrzewanych wgeraturze
600°C mae by spowodowana tdicami pomedzy preparatyk poszczegolnych probek.
Uzycie kwasu azotowego (V) do przeprowadzenia tlenkévbu do roztworu maee
wiazat sie z wprowadzeniem dodatkowych zanieczysacamz doprowadzido zmiany
mikrostruktury proszku. Jony terbu wggtija tutaj w funkcji wskanika otoczenia
strukturalnego. Wygrzewanie w temperaturze 600f§€owadza zmiany strukturalne w
materiale, ktére najbardziej odciskajic na preparatach powstatych zyaiem tlenkow
terbu (najwgkszy spadek intensywia luminescencji, Rys. 65). Mniej atpliwosci
natomiast nasuwaj preparaty wygrzewane w temperaturze 1200°C. Weysilszh
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proszkach nagpuje znaczny spadek intensywnob luminescencji aktywowanej jonem
Tb**, natomiast pojawia siszeroka linia emisji pochodeej z matrycy ZrQ@ (Rys. 66).
Najbardziej prawdopodobnymi powodami wygaszeniagésnianie sj jonodw terbu pod
wplywem wygrzewania, grupowanie¢sjonow terbu z wzajemnym wygaszaniem lub
pofaczony efekt tych dwoch. W pgizeniu z ildciowymi wnioskami z XPS, bardziej
prawdopodobne jest grupowanie gnow terbu na powierzchni ziaren ZxQednak nie
mozna wykluczy powstawania jonéw TB, nie wykazujcych emisji w zakresie

widzialnym.
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“w,‘ T=RT
il A =360 nm - 820 nm
a1 L
'?1.". slit, =5nm
] lj slit,, =5nm
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1
e
20 -} l
b
I3,

el
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Rys. 64 Widma fotoluminescencji nanoproszkéw Zi®, gdziezrodiem terbu byty:
azotan (V) terbu (111), tlenek terbu (l1) i (IV)raz tlenek terbu (1V).
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Rys. 65 Widma fotoluminescencji nanoproszkéw Zi®, gdziezrodiem terbu byty:
azotan (V) terbu (lll), tlenek terbu (ll) i (IV) raz tlenek terbu (IV). Preparaty

wygrzewane w temperaturze 600°C.
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Rys. 66 Widma fotoluminescencji nanoproszkéw Zi®, gdziezrodiem terbu byty:
azotan (V) terbu (lll), tlenek terbu (ll) i (IV) raz tlenek terbu (IV). Preparaty

wygrzewane w temperaturze 1200°C.

98



7.10 Stabilizacja ZrO, — dodatek typowych jondw stabilizugcych fazy
wysokotemperaturowe ditlenku cyrkonu

Najbardziej znanymi z literatury stabilizatoramitleinku cyrkonu, oprocz itru,as
skand, lantan, magnez oraz iapomieszkowanie tymi pierwiastkami wywotuje efekt
stabilizacji wysokotemperaturowych faz ditlenku kaymu. Mechanizm stabilizacji tymi
pierwiastkami mee by podobny jak w przypadku itru: zaktadaj substytug jonu
cyrkonu jonem obcym o mniejszym tadunku, powstagtadowane wakacje anionowe,
wokot ktorych sié krystaliczna ulega deformaciji. Po przekroczeniwmego stzenia
wakacji anionowych nagbuje przejcie fazowe do fazy ZrPo wyzszej symetrii. W
swietle technologii luminoforow nieorganicznych zjako to mae doprowadz do
powstania korzystnego otoczenia dla jonu terbuwegp centrum emisji promienistej.
Rys. 67 przedstawia dyfraktogramy nanoproszkow ,Zdomieszkowanego 0,5%mol.

terbu stabilizowanego dodatkiem 7% mokmgch metali.
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Rys. 67 Dyfraktogramy materiatu na bazie Zi® stabilizowanego: A — itrem, B —
skandem, C — lantanem, D — magnezem, E — wapniamaZa¢ terbu wynosi 0,5%mol.,

natomiast zawarté stabilizatora 7%mol.

Zasadniczo efekt stabilizacji uzyskano dla wszystkpreparatow: nie stwierdzono

istnienia fazy jednoskmej ZrQ,. Wyskpujaca w preparatach faza tetragonalna ZrO
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wykazywata wielkéci ziarna <R> w granicach 6-8 nm (Tabela 8). Rodklavielkasci
ziarna take nie zaskakyj dyspersja wielk€ci ziarna jest w granicach 25 nm, a maksima
rozkltadu znajduj sie w granicach ok. 10 nm, wydzapc stabilizacg lantanem, gdzie

maksimum znajduje siok. 5 nm (Rys.68).

Stabilizator MCS [nm] <R> [nm]

Ca

La

Sc

4 8
5 6
Mg 4 8
4 7
4 8

Y

Tabela 8 MCS i <R> materiatu na bazie £ stabilizowanego dodatkiem jonow

réznych metali.

— Ca
— La

—Y

Udziat objetosciowy [j.um.]

30 40 50
Wielkos$¢ ziarna [nm]

Rys. 68 Rozkiad wiellk@i ziarna obliczony dla materialu na bazie ZiD

stabilizowanego dodatkiem jonéwzrg/ch metali.

Widma fotoluminescencji nanoproszkow zrth stabilizowanych dodatkiemadych
jonéw przestawiono na Rys. 69 (po procesie solwaérym) oraz 70 (po wygrzewaniu
w temperaturze 1200°C). Luminofory byly wzbudzaneprpez kanat spezenia z
matrya f-d (okoto 300 nm). Pod wzgllem intensywngci emisji luminescencji materiaty
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mozna podzielt na dwie grupy: stabilizowane jonami dwudodatnimazostabilizowane
jonami trojdodatnimi. Stabilizacja jonami skandowcoskutkowata emigj okoto
dwukrotnie bardziej intensywinniz w przypadku stabilizacji magnezowcami. Jony
magnezu i wapnia wprowadzone do matrycy ZrWorza inna liczbe defektow
sieciowych nt jony skandowcow ze wzgllu na ranice tadunku. Tworzy to otoczenie dla
centrow emisji mniej sprzyjage promienistej rekombinacji niw przypadku jonéw 3+.
Po wygrzaniu w temperaturze 1200°C relacje intensye¢ sa zasadniczo podobne.
Materiat stabilizowany itrem oraz skandem wykazumajwyzsze wydajnéci emisiji,
natomiast proszek stabilizowany wapniem wykazujéensywnd¢é w przyblizeniu
dwukrotnie mniejsz. Inne zjawisko zachodzi w przypadku stabilizaginttnem i
magnezem. Poniewa materiat byt pobudzany poprzez spmrnie f-d, mana
wnioskowa, ze sprzzenie to zostalo zerwane w przypadku lantanu i magne
Wygrzewanie ditlenku cyrkonu w temperaturze 12000Gze st z dwym wzrostem
ziarna, usuriciem wkkszaci wody oraz meliwoscia dyfuzji jonoéw. W przypadku
materiatu ZrQ:Tb stabilizowanego itrem wygrzewanie doprowadziéopowstania wielu
kanatow promienistej rekombinacji zyganych ze spezeniem jon cerowca-matryca
ZrOs.

300

— =210, 0,5% Th: 7% Y,0, MW HT
—.— ZrOz: 0,5% Thb: 7% St:ZO3 MW HT
—e— ZrOz: 0,5% Tb: 7% MgO MW HT
— == 210, 0,5% Tb: 7% La,0, MW HT
—*—2r0,: 0,5% Th: 7% CaO MW HT
T=RT
Ay, =360 Nm - 820 nm
slit,_=1nm

exc.
slit,, =5nm

250

200

150 +

100 +

50

Intensywnos¢ fotoluminescenciji [j. um.]

o e e
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dlugos¢ fali emisji [nm]

Rys. 69 Widma emisji fotoluminescencji nanoproszk@vD,:Th stabilizowanych
jonami r&nych metali. Preparaty otrzymane metogblwotermala mikrofalowa, nie

poddawane wygrzewaniu.
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Rys. 70 Widma emisji fotoluminescencji nanoproszk@avD,:Tb stabilizowanych

jonami r&nych metali. Preparaty otrzymane metodolwotermala mikrofalows,
poddane wygrzewaniu w temperaturze 1200°C.

7.11 Tlenek itru — synteza prekursora i ewolucja stkturalna wywotana wygrzewaniem

Przedstawiono ewolugjstrukturalm tlenku itru otrzymanego metedolwotermala
mikrofalowa. Rys. 71 przedstawia dyfraktogramy proszki©Y wygrzanego w zakresie
temperatur 200-1200°C oraz nie poddanego wygrzewamateriat uzyskany w procesie
solwotermalnym jest mieszanifiaz jednoskénego YOOH (karta PDF nr 13-0169) oraz
jednoskaenego Y,O3 (karta PDF nr 01-0831), Rys.71A — refleksy nieaziome). Maliwe
jest take istnienie Y(OH) (karta PDF nr 21-1448). YOOH oraz Y(QHy temperaturach
do 600°C reagugjdo Y>O3, a proces ten jest widoczny na dyfraktogramachg\Bwanie
w 200°C zmienia catkowicie struktumaterialtu — mocno poszerzone refleksy znajdu;j
si¢ w potazeniach lgtowych odpowiadacych za faz regularnego ¥Os3;. Wygrzewanie w
400°C powoduje znaczne poszerzenie refleksow wsgk@zue w tej temperaturze
nastpuje zmniejszenie upagdkowania dalekiego zagju w materiale. W zakresie
temperatur 600-1200°C naptije jw tylko rozrost ziarna regularnego,®;. W zakresie
temperatur 200-600°C naptije zatem fundamentalna zmiana w strukturze nadteri
spowodowana najprawdopodobniej rozktadem termiczny@OH z utworzeniem

paosredniego produktu o strukturze amorficznej.
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Rys. 71 Dyfraktogramy proszkéw ,®¥; otrzymanych metad solwotermaln
mikrofalowa i wygrzanych w rénych temperaturach. Oznaczenia: A — bez wygrzewania
B — 200°C, C —400°C, D — 600°C, E — 800°C, F —-0E@) G — 1200°C.

Rozrost ziarna nagiuje szybciej mi w ditlenku cyrkonu (Rys. 72): w temperaturze
800°C ziarno oaga juz ok. 35 nm (dla Zr@otrzymanego metadzarowno kalcynacji jak

i solwotermalia wielkos¢ ziarna wynosi ok.18nm).
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Rys. 72 Wielkéci ziarna (MCS oraz <R>) proszku,®; wygrzanego w rénych

temperaturach.
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Rys. 73 Rozktad wielkai ziarna dla proszku XD; wygrzanego w rénych

temperaturach.

W temperaturze 1200°C ziarno materiatu ma wiglké0 nm (<R>), 100 (MCS).
Mniejszym bedem obarczona jest wato<R>, wynosi on ok. 6%, zatem ta waiigest
bardziej prawdopodobna. Rozktady wiedkbziarna (Rys. 73) ukazajewolucg rozrostu
ziarna w funkcji temperatury wygrzewania. Zaies¢ jest prosta: im wisza temperatura
wygrzewania, tym dyspersja wield® jest mniejsza, drednica czstek o najwkszym
udziale obgtosciowym rcnie. Oznacza toze w wyszych temperaturach wygrzewania
réznorodnd¢ wielkosci ziarna w materiale jest mata. Dla materialu veggego w

1200°C dyspersja wiellkai ziarna jest mniejsza od 10 nm zd#m ok. 8%.

7.12 Synteza ¥O3:Tbh oraz ewolucja strukturalna materiatu w funkcji temperatury
wygrzewania

Podobnie jak w przypadku syntezy czysteggDY tak w przypadku zastosowania
domieszki terbu, obserwujemy strukturalne przemmanyakresie temperatur 200-600°C.
Zasadniczo dodatek 0,5%mol. terbu nie zmienit kaztwolucji strukturalnej materiatu
w funkcji wygrzewania materiatu. Dyfraktogram na sRy74A przedstawia preparat

otrzymany w procesie solwotermalnym mikrofalowym.est] to mieszanina
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najprawdopodobniej 3 faz:, 03 (karta PDF nr 01-0831), YOOH (karta PDF nr 20-1413
oraz Y(OH} (karta PDF nr 21-1448). YOOH reaguje (oddaje godo Y.O3 w
temperaturze 460°C [145].

Réwniez Y03 domieszkowany terbem wykazujeeksz szybkac¢ wzrostu ziarna i
ZrO; i juz w temperaturze 800°C rama uzyska ziarno o wielkéci 40 nm, dwukrotnie
wigksze nk w przypadku ditlenku cyrkonu. Wielko ziarna ;03 Tb w zalenosci od
temperatury wygrzewania pokazano na Rys. 75. Wesaktemperatur wygrzewania 800-
1200°C stwierdzono tylko fazegularnego tlenku itru (Rys. 8). Charakter wanasarna
materiatu jest nieco inny hiw przypadku czystego 0s; (Rys. 76). Wzrost temperatury
wygrzewania nie powoduje zawania s¢ dyspersji wielkéci ziarna w materiale,
dyspersje wielkéci ziarna pozostajna podobnym poziomie okoto 35 nm w zakresie
temperatur 800-1200°C. Tak najweksza objetos¢ w materiale zajmuj ziarna o okoto 5
nm wigksze nk w czystym ¥%Os;. Dodatek terbu jest powodem nieco innego charakter

wzrostu krystalitow ¥Os.

45000 c
40000 -
35000 —
30000 —

25000

20000

Intensywnos¢ [j. um.]

15000 4
10000 +

5000

20[]

Rys. 74 Dyfraktogramy O3 Tb wygrzewanego w t@ych temperaturach.
Oznaczenia: ¢ — faza regularneggl¥. A — bez wygrzewania, B — 200°C, C — 400°C, D
—600°C, E — 800°C, F —1000°C, G —1200°C.
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Rys. 75 MCS oraz <R> materialu na bazieO¥Tb wygrzanego w rych

temperaturach.

Widma emisji fotoluminescencji materiatu,®;:Tb z 0,5%mol. zawartgia terbu
przedstawiono na Rys. 77. Dokonanoztalporéwnania z widmem materialu na bazie
ZrO,Tb z dodatkiem 5%mol. Y, otrzymanego w procesielwstermalnym
mikrofalowym oraz wygrzanego w temperaturze 6009Tajnizsz intensywngd
wykazuje preparat XO03;:Tb bez wygrzewania. Proszek zawieran® fazy, ktore nie
stanow, dobrej matrycy dla emisji luminescencji aktywowgn@nami Tb".
Wygrzewanie w temperaturze 600°C poprawia znacan@ajna¢ emisji, ktéra jednak

jest nizsza w poréwnaniu z luminescesnopateriatu bazacego na Zr@ stabilizowanym.
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Rys. 76 Rozkitad wielkei ziarna dla materialu na bazie,(5:Tb wygrzanego w
réznych temperaturach.

—+—Y,0,:0,5% Tb po syntezie
—+—Y,0,:0,5% Tb 600°C
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Rys. 77 Poréwnanie widm emisji fotoluminescencjnoaroszkéw ¥Os3:Th (bez
wygrzewania i wygrzanego w temperaturze 600°C) dnvm nanoproszku Zedb z
5%mol. itru, wygrzanego w temperaturze 600°C.
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7.13 Dodatek itru — wplyw st¢zenia na strukture ZrO ,:Tb otrzymanego w procesie
solwotermalnym mikrofalowym

Dyfraktogramy nanoproszkéw ZgO'b zawieragcych ré&nag ilos¢ itru przedstawiono
na Rys.78. Zawarfd terbu we wszystkich proszkach wynosita 0,5%. Zawgéritru
zawierata si w przedziale 0-10%mol. Dyfraktogramy ukazugwolucg strukturalm
materiatu w funkcji sizenia itru. Proszki w zakresieggén itru od 0 do 5% mol. majw
sktadzie zaréwno faztetragonala jak i jednoskéna ZrO,. W zakresie 6-10% mol. itru
materiat zawiera tylko faztetragonala (lub regularn) ZrO,. Wielkos¢ ziarna <R>

wynosita dla wszystkich proszkow okoto 9 nm (Ry3).7

60001 t
5500 -
5000 t t
4500
40004

3500 +

—
= ———

20[]

Intensywnos¢ [j. um.]

> mO mMmmTE I — <« X

Rys. 78 Dyfraktogramy nanoproszkéw Ao z dodatkiem itru. Sgenie itru
zmienia s¢ w zakresie 0-10%mol. Oznaczenia: m — faza jednosEgop ZrQ, t — faza
tetragonalnego (regularnego) ZtQZawartd¢ itru: A — 0% mol., B — 1% mol., C — 2%
mol., E — 4% mol., F — 5% mol., G — 6% mol., H — ®al., | — 8% mol., J — 9% mol., K
—10% mol.
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Rys. 79 Wartéci MCS i <R> dla nanoproszkow Zgb w funkcji zawarteci itru w

preparacie.
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—— ZrO,+0,5% mol.Th+7% mol.
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Rys. 80 Rozktad wielkixi ziarna dla nanoproszkéw Zs@b w funkcji zawartéci

itru w preparacie.
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B
Rys. 81 Obrazy TEM nanoproszku ZrQtrzymanego metad solwotermaln
mikrofalowa. Stzenie itru wynosi 6% mol., gtenie terbu wynosi 5%mol.
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Rozktady wielkdci ziarna (Rys. 80) ukazaj ze wzrost s{zenia itru w materiale
zaweza r@znorodnad¢ wielkosci krystalitow. Preparaty zawiemge 0-9% mol. itru maj
dysperst wielkosci ziarna ok. 25 nm przy najgxiej wystpujacym (obgtosciowo)
ziarnie osrednicy 10 nm. Natomiast proszek z zawanip itru 10% mol. wykazuje
dysperst okoto 20 nm. Obrazy TEM pokazano na Rys. 81. Widecna zdjciach ziarna
ditlenku cyrkonu maj rozmiary 4-16 nm i majksztait okagty lub podtwny.

7.14 Dodatek itru — wptyw wygrzewania na struktug ZrO :Tb otrzymanego w procesie
solwotermalnym mikrofalowym

Zmiany strukturalne w nanoproszkach 21 stabilizowanych itrem w funkciji
wygrzewania przedstawiono na Rys. 82, 84, 86, 88Z@wartd¢ itru w nanoproszkach
byta w zakresie 0-10% mol. Proszki wygrzano w terappgach 200, 400, 600, 800 oraz
1000°C. Sktad fazowy proszkow zmienia sizawartécia itru: gdy zawartéc itru jest w
granicach 0-5% mol. widoczna jest obeghdazy jednoskénej. Zawarté¢ fazy
jednoskénej ZrQ, w preparatach jest niska, maksymalnie kilkare procent
objetosciowych, a dodatkowo maltérednice ziarna w preparatach wygrzewanych w
zakresie 200-600°C powodupnocne poszerzenia reflekséw dyfrakcyjnych, co tkaml@o
utrudnia oszacowanie. Zasadniczo domjoujfaza we wszystkich proszkach jest faza
tetragonalna lub regularna ZrQdentyfikacg utrudniaj duze poszerzenia reflekséw, ze
wzgledu na mate rozmiary ziarna materialu. Dopiero wggranie w temperaturze
1000°C spowodowato wystarczeg zawzenie reflekséw umdiwiajac rozr&nienie faz
tetragonalnej i regularnej ZgQ(Rys. 7). Obserwacja grup reflekséw paloych przy
20=35° oraz B~60° umaliwia rozr&nienie faz i podanie ich orientacyjnej zawacio
(Rys. 88). W badanych preparatach w zakresie 0-28b itvu wyskpuje tylko faza
tetragonalna, w zakresie do 6% mol. itru prepazatyieraj mieszanin faz tetragonalnej
i regularnej, natomiast gdy zawastoitru wynosi 7% mol. i wjcej, w proszkach
wystepuje juz tylko faza regularna Zr(petna stabilizacja). Obserwowany jest spadek
wielkosci ziarna wraz ze wzrostem zawanitru w preparacie (Rys. 92 i 93). Spadek ten
widoczny jest po wygrzewaniu w temperaturach 8aA000°C. Oznacza to zmniejszenie

szybkaci wzrostu krystalitow ZrQ@ gdy materiat jest stabilizowany itrem. Rozkiady
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wielkosci ziarna przedstawioney :1a Rys. 83, 85, 87, 89, 91. Dyspersja wigtkaziarna
preparatéw wygrzanych w temperaturach 200 oraz@8g¢a 30 nm i jest niezatea od
stezenia itru w proszku. Najwkszy objetos¢ w materiale zajmuj ziarna osrednicach
okoto 10 nm. Gdy nanoproszki wygrzano w temper&uBD0°C (Rys. 87) nioa
zaobserwow& zmiare dyspersji ziarna w funkcji zawada itru. Im wyzsze sgzenie
stabilizatora tym dyspersja jestigza, czyli zréanicowanie wielkdci ziaren w preparacie
mniejsze. Dla gtzenia 10% mol. rozrzut wielkoi ziaren wynosi okoto 10 nm i wzrasta
do okoto 30 nm dla proszku bez dodatku itru. W prafach wygrzanych w temperaturze
800°C dyspersja zmieniagsdd okoto 10 do 40 nm, a dla wygrzanych w temperatu
1000°C 15-60 nm. Maksima rozkladu przesuwsig w kierunku nkszych rozmiarow
ziarna dla preparatdéw z wgza zawartgcia itru. Niektore z preparatow zawiegaych 1-
5%mol. itru wykazuyj nizsza dyspersj wielkosci ziarna od pozostatych. Me to by
spowodowane przgiem fazowym faza tetragonalna Zr&> faza jednoskna ZrQ, a

rozktady wielkd@ci ziarna byty spormzane tylko dla fazy tetragonalnej.
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Rys. 82 Dyfraktogramy nanoproszkow 4rTh otrzymanych metedhydrotermala
mikrofalowa oraz poddanych wygrzewaniu w temperaturze 200f€pdaty zawierajitr
w zakresie stzen 0-10%mol oraz 0,5%mol. terbu. Oznaczenia: ¢ — fagalarnego Zrg
m — faza jednoskmego ZrQ. Zawartg¢ itru: A — 0%mol., B — 1%mol., C — 2%mol., E —
4%mol., F — 5%mol., G — 6%mol., H — 7%mol., | — 8&%mJ — 9%mol., K — 10%mol.
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—— Zr0,+0,5% mol.Th

Zr02+0,5% mol.Tb+1% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+2% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+4% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+5% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+6% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+7% mol.Y
—— Zr0O,+0,5% mol.Th+8% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+9% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+10% mol.Y|

Udziat objetosciowy [j.um.]

T T T T T T 1
40 50 60 70 80 90 100

Srednica ziarna [nm]

Rys. 83 Rozktad wielkii ziarna preparatéw Zrr'b z zawartécia itru w zakresie 0-

10%mol. Proszki wygrzewane w temperaturze 200°C.

Intensywnos¢ [j. um.]

> W OoOm T eI T <« X

20[°]

Rys. 84 Dyfraktogramy nanoproszkow 4rTb otrzymanych metedhydrotermala
mikrofalowa oraz poddanych wygrzewaniu w temperaturze 400f€pdaty zawierajitr
w zakresie stzen 0-10%mol oraz 0,5%mol. terbu. Oznaczenia: ¢ — fagalarnego Zrg
m — faza jednoskmego ZrQ. Zawartg¢ itru: A — 0%mol., B — 1%mol., C — 2%mol., E —
4%mol., F — 5%mol., G — 6%mol., H — 7%mol., | — 8%mJ — 9%mol., K — 10%mol.
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—— Zr0,+0,5% mol.Th

Zr02+0,5% mol.Tb+1% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+2% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+4% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+5% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+6% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+7% mol.Y
—— Zr0O,+0,5% mol.Th+8% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+9% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+10% mol.Y|

Udziat objetosciowy [j.um.]

T T T T T T 1
40 50 60 70 80 90 100

Srednica ziarna [nm]

Rys. 85 Rozktad wielkii ziarna preparatéw Zrr'b z zawartécia itru w zakresie 0-

10%mol. Proszki wygrzewane w temperaturze 400°C.
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Rys. 86 Dyfraktogramy nanoproszkow 4rTh otrzymanych metedhydrotermala
mikrofalowa oraz poddanych wygrzewaniu w temperaturze 600f€pdPaty zawierajitr
w zakresie stzen 0-10% mol oraz 0,5% mol. terbu. Oznaczenia: c za feegularnego
ZrO,, m — faza jednoskoego ZrQ. Zawarta¢ itru: A — 0% mol., B — 1% mol., C — 2%
mol., E — 4% mol., F — 5% mol., G - 6% mol., H — #al., | — 8% mol., J — 9% mol., K
—10% mol.
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—— Zr0,+0,5% mol.Th

Zr02+0,5% mol.Tb+1% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+2% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+4% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+5% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+6% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+7% mol.Y
—— Zr0O,+0,5% mol.Th+8% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+9% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+10% mol.Y|

30+
284
26+

Udziat objetosciowy [j.um.]

1
40 50 60 70 80 90 100
Srednica ziarna [nm]

Rys. 87 Rozktad wielkai ziarna preparatow Zrr'b z zawartécia itru w zakresie 0-

10% mol. Proszki wygrzewane w temperaturze 600°C.
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Rys. 88 Dyfraktogramy nanoproszkow zrTh otrzymanych metedhydrotermala
mikrofalowa oraz poddanych wygrzewaniu w temperaturze 800f€pdPaty zawierajitr
w zakresie szen 0-10 %mol oraz 0,5 %mol. terbu. Oznaczenia: ¢ zafeegularnego
ZrO,, m — faza jednoskoego ZrQ. Zawarta¢ itru: A — 0% mol., B — 1% mol., C — 2%
mol., E — 4% mol., F — 5% mol., G — 6% mol., H — ®al., | — 8% mol., J — 9% mol., K
—10% mol.
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Zr02+0,5% mol.Th

—— Zr0,+0,5% mol.Th+1% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+2% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+4% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+5% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+6% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+7% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+8% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+9% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+10% mol.Y

Udziat objetosciowy [j.um.]

50 60 70 80 90 100
Srednica ziarna [nm]

Rys. 89 Rozktad wielkai ziarna preparatow ZrOr'b z zawartécia itru w zakresie 0-

10% mol. Proszki wygrzewane w temperaturze 800°C.
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Rys. 90 Dyfraktogramy nanoproszkow zrTh otrzymanych metedhydrotermala
mikrofalowa oraz poddanych wygrzewaniu w temperaturze 1000t€paraty zawieraj
itr w zakresie stzen 0-10% mol oraz 0,5% mol. terbu. Oznaczenia: cza f@gularnego
ZrO,, m — faza jednoskoego ZrQ. Zawarta¢ itru: A — 0% mol., B — 1% mol., C — 2%
mol., E — 4% mol., F — 5% mol., G — 6% mol., H — ®al., | — 8% mol., J — 9% mol., K
—10% mol.
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—— Zr0,+0,5% mol.Th

Zr02+0,5% mol.Tb+1% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+2% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+4% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+5% mol.Y
—— Zr0,+0,5% mol.Th+6% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+7% mol.Y
—— Zr0O,+0,5% mol.Th+8% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+9% mol.Y
Zr02+0,5% mol.Tb+10% mol.Y|
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504
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Rys. 91 Rozktad wielkii ziarna preparatéw Zrr'b z zawartécia itru w zakresie 0-

10% mol. Proszki wygrzewane w temperaturze 1000°C.

* bez wygrzewania
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Rys. 92 Wartéci MCS nanoproszkéw ZrOrb wygrzewanych w rfnych
temperaturach w funkcji zawa#o itru. Stzenie terbu we wszystkich proszkach wynosi
0,5% mol.

117



* bez wygrzewania
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Rys. 93 Wartéci <R> nanoproszkéw ZrOlb wygrzewanych w rinych
temperaturach w funkcji zawa#o itru. Stzenie terbu we wszystkich proszkach wynosi
0,5% mol.

Widma emisji luminescencji nanoproszkéw Zrth o zawartéci itru 0% mol. oraz
10% mol. przedstawiono na Rys. 94 i 95. Dokonanadwpania materiatu
stabilizowanego itrem z materiatem bez stabilizaéjiydajna¢ emisji luminescencji w
preparacie stabilizowanym byta niemal dzeskrotnie wkgksza od wydajni
materiatu bez stabilizacji. Wygrzewanie proszkowtemperaturze 1000°C paiszyto
dodatkowo 4 rdznicg. Po wygrzewaniu intensyw8® luminescencji materiatu
zawierajcego itr wzrosta prciokrotnie. Natomiast w widmie emisji materialu bez
stabilizacji uwidocznita si szeroka linia emisji matrycy ZgD a waskie linie emisji

aktywowanej terbem relatywnie zmniejszyty intensgin

Widma wzbudzenia luminescencji nanoproszkéw Zf® o zawartéci 10% mol.
oraz bez itru przedstawiono na Rys. 96 i 97. Nanvach widoczne s zasadnicze 2
mozliwe typy wzbudzenia. Linia pofmna okoto 310 nm odpowiada za wzbudzenie
poprzez sprzzenie z matryg f-d lub za transfer tadunku, natomiast grupa Ipotozona
okoto 400 nm odpowiada za wzbudzenie wetnatentrowe f-f.
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Rys. 94 PorOwnanie widm emisji materialu Zr{b z zawartécia 10%mol. itru
(czerwona linia) oraz bez dodatku itru (niebieskaa).
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Rys. 95 Por6éwnanie widm emisji materialu Zrtb z zawartécia 10%mol. itru

(czerwona linia) oraz bez dodatku itru (niebieskaia). Preparaty wygrzewane w
temperaturze 1000°C.

Réznica pomé¢dzy nanoproszkami stabilizowanymi i bez zawaritdtru polega na
wydajnaici poszczegolnych typdw wzbudzenia. Preparat zagey itr wykazuje o wiele

lepsze sprzzenie matrycy z centrum emisji luminescencji. Ozmaity, ze wzbudzany jest
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ZrO,, a energia jest emitowana promi@ie z jonéw TB*. Wynikiem tego zjawiska jest
mozliwosé uzyskania wysokich wydajdol emisji luminescencji z materiatu bazcggo
na stabilizowanym Zr@

30
—»— 210, 0,5% Tb: 10% Y,0, MW HT
—+— 210, 0,5% Tb: 0% Y,0, MW HT
7 T=RT
25 - 7 .%\ A, =250 nm - 450 nm
f y slit,, =2 nm
¥ slit =5nm
d det,
d

Intensywnos¢ wzbudzenia fotoluminescencji [j. um.]

: : I :
250 300 350 400 450
Dtugosé fali wzbudzenia [nm]

Rys. 96 Poréwnanie widm ekscytacji materiatu Zi® z zawartécia 10% mol. itru

(czerwona linia) oraz bez dodatku itru (niebieskaa).

E 600

5 —+— 210, 0,5% Tb: 10% Y,0, MW HT 1000°C

= —+— 2710, 0,5% Tb: 0% Y,0, MW HT 1000°C

= ~~, T=RT

Q' 500 £ Y X, =250 nim - 450 nm

8 J \\ slit,, =2nm

g 7 1 slit,, =5nm

= { \

'E 400+ { Y

S 1 9

° i s

o / 4

y— ¢ 1Y

© 300 / |

c ¢ .

o d \

N é S

S / A

2 2004 P *

E s, ff \

O s‘x / \&

~8 Kb ..°°’ »

c 100 % o kY

= p -y S}b

>

2 R

[J] \___ \__:’:::&

3

= 0 T T T T f y
250 300 350 400 450

Dtugos¢ fali wzbudzenia [nm]

Rys. 97 Poréwnanie widm ekscytacji materiatu Zi® z zawartécia 10% mol. itru
(czerwona linia) oraz bez dodatku itru (niebieskaia). Preparaty wygrzewane w
temperaturze 1000°C.
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Po wygrzewaniu w temperaturze 1000°C intensyw&nlinii odpowiadajcej za
sprzzenie f-d w stabilizowanym luminoforze znacznignie (Rys. 97), natomiast w
proszkach bez stabilizacji sgéenie maleje wzgdem linii preparatu zawierggego itr.
Wytlumaczenie tego zjawiska m® by rézne. Ré@nica pomg¢dzy srednicami ziarna w
rozpatrywanych proszkach to 13 nm (30 nm stabilenoyy 43 nm bez zawada itru).
Porownujc widma fotoluminescencji ZrOTb wygrzanego i bez wygrzewania ana
sadzi¢, ze za wysokimi intensywrdciami emisji idzie dia srednica ziarna luminoforu.
Zaleznos¢ intensywndaci luminescencji od zawaroi itru w proszkach wygrzewanych w
1000°C przedstawiona jest na Rys. 98. Pokazananmate dotyczy emisji swiatta

zielonego 545 nm.

—@—2r0,: 0,5% Th: X
5004 T=RT

A4 = 360 Nm - 820 nm
| slit, =0,5nm

slit,, =5nm

% Y,0, MW HT 1000°C

(1-10)

400

300

200

100 +

Intensywnos¢ fotoluminescencji [j. um.]

-
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Zawartosc Y,0, [% mol.]

Rys. 98 Zalenos¢ intensywndci emisji fotoluminescencji (545 nm) octsénia itru w
nanoproszkach Zrrb. Stzenie itru w zakresie 0-10%mol.
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Rys. 99 Zalenos¢ intensywndci emisji fotoluminescencji (545 nm) od:senia itru w

nanoproszkach Zrrb. Stzenie itru w zakresie 0-70%mol.

Zaleznoé¢ przedstawiona na Rys.98 nie jest liniowa i w zaigeod 0 do 10%
wystepuja dwa maksima lokalne dla 3 i 7%mol. itru. Tendemnjaaleznosci sktzeniowej
jest wzrostowa i preparat zawiegey 10% mol. wykazuje najwgz emisg
luminescencji. Na Rys. 99 pokazano natomiast jensywnd¢ fotoluminescencji zalsy
od stzenia itru w szerszym zakresies#. Zaleznos¢ ukazuje wptyw zawartei itru na

intensywndac¢ linii 545 nm emisji fotoluminescencji w zakresi&Z0%mol.
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Rys. 100 Widma emisji fotoluminescencji nanoproszk&rO,: Th. Zawartdéé itru w

materiale wynosi 0, 10, 40 i 70%mol. Proszki wygvaae w temperaturze 1000°C.
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sRGB uses ITU-R BT.709 primaries
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Rys. 101 Mapa koloréw przedstawieq kolor emisji luminescencji dla preparatow
ZrO,:Th zawieragcych 0, 10, 40, 70%mol. itru.

Preparaty z zawarfoia itru 40 oraz 70% mol. wykazujintensywné¢ o potowe
nizsza niz w proszku zawieragym 10% itru. Oznacza tage maksymalna intensywgo
luminescencji wysipuje dla stzenia z zakresu 10-40% $jenie wyskpuja inne zjawiska
zalene od sizenia itru. Rys. 100 przedstawia widma emisji foboimescencji dla
preparatow zawieragych 0, 10, 40 oraz 70% itru. Widmo preparatu be&bikzaciji
oprécz charakterystycznego sygnatu emisji z jond’ Twykazuje té szerolg emisf z
matrycy ZrQ. Widmo preparatu zawiergiego 10%mol. itru ma ksztalt
charakterystyczny dla emisji aktywowanej jonent* Tl matrycy ZrQ. Natomiast, gdy
zawartd¢ itru w luminoforze wynosi 70% mol. widmo przybieksztalt podobny do
widma emisji .03:Tb (Rys. 73), co oznaczze przynajmniej cz¢ jondw terbu znajduje
sig w matrycy Y,0Os3. Mozliwe jest przekroczenie progu rozpuszczatmotru w ZrQ, z
wydzieleniem osobnej fazy tlenku itru, lub utworieemowej fazy, ktéra stanowi inne
otoczenie przestrzenne dla jonu cerowca i jest pawoinnego charakteru emisji. Rys.

101 przedstawia mapkoloréw, na ktérej umiejscowiono kolor emisji lumeiscencji
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preparatéw zawieragych 0, 10, 40 oraz 70% mol. itru. Emisja prepatsa stabilizacji
jest umiejscowiona w obszarze barwy biatej]. Prapzaavieragcy 10% mol. itru emituje
luminescengj o kolorze zielonazéitym. Preparaty zawiergje 40 oraz 70% mol. itru
emituja luminesceng w kolorze znajdujcym sk na granicy pomedzy zielonkawo
z0ltym a z6ttym. Rys. 102 przedstawia pastylpowstah z nanoproszku ZrQTb

stabilizowanego itrem, emitaga zielora luminesceng pod wpltywem pobudzenia 314
nm.

Rys. 102 Luminescencja materiatu 2rtb stabilizowanego itrem. Wzbudzenie 314
nm.
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8. Podsumowanie

8.1 Wielkas¢ ziarna ditlenku cyrkonu i jej modyfikacja; kontrol a sktadu
fazowego

Poprzez syntezsolwotermala mikrofalowa uzyskano nanoproszki ZgQ waskim
rozktadzie wielkéci ziarna. Materiat poddany wygrzewaniu zachowujecécle, co
umazliwia precyzyjr analiz jego wigciwosci zaleznych od wielkdci ziarna. Rozkiad
wielkosci ziarna mana modyfikowé& poprzez dodatek itru — ulega on zaeniu co
dodatkowo poprawia precyzkontroli wielkdsci ziarna w materiale. Podobne zachowanie
obserwuje & w nanoproszkach Zrlotrzymanych metagdkalcynacji, jednak jego skala
jest mniejsza, a dyspersja wietkouzyskanychd metod, proszkéw — dia, stgajaca 50
nm. Materialy uzyskane metgdsolwotermala mikrofalona zachowuwy swéj rozktad
wielkosci ziarna nawet, gdyaswygrzewane w temperaturze 1000°C. Jednak tutegéwid
wptyw zawartd@ci stabilizatora na dyspegsyvielkosci ziarna w proszkach. Do uzyskania
waskiego rozktadu preferowane greparaty z zawarfoia itru 1-4 %mol.

Wzrost ziarna w materiatach uzyskanych meto#alcynacji oraz metad
hydrotermala mikrofalowa zachodzi w rény sposob. Prekursor wykorzystany w
metodzie kalcynacji jest amorficzny, poddany jesteinu gradientowi temperatury w
piecu, przeto poszczegolne krystality magysk& rozne ksztatty i rozmiar. Materiat na
bazie ZrQ uzyskany metad solwotermala mikrofalowa ma posta krystaliczry juz
przed etapem kalcynacji — powstate zarodki kryssaji ulegag wzrostowi — nie
wystepuje jw taka dua dowolnd¢ form ziarna jak w przypadku kalcynacji z materiatu
amorficznego. Krystality Zr@® wuzyskane podczas procesu solwotermalnego
mikrofalowego maj wielkos¢ zazwyczaj poriej 10 nm, a gdy uzyskana jest faza
tetragonalna lub regularna Zr© map ksztatt kulisty. W materiatach uzyskanych metod
solwotermala mikrofalowa zachowane s postulaty Garviego — czyli nmbwosé
wystepowania poszczegolnych faz Zr@/lko po przekroczeniu krytycznych rozmiaréw
ziarna. Jednym z widocznych dowoddw wepsiwania tego zjawiska, jest akiszony
udziat fazy jednoskmej w materialach solwotermalnych w poréwnaniu pspkami
uzyskanymi poprzez kalcynacjgdy materiat byt wygrzany w takiej temperaturze,
zostata przekroczona pierwsza krytyczé@dnica wg Garviego. Po przekroczeniu
srednicy okoto 10 nm liczba defektow w sieci krystahej ditlenku cyrkonu jest

wystarczajca, zeby mogto zai przefcie fazowe faza tetragonalpra faza jednoskia
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ZrO,. Poniewa dyspersja wielkéci ziarna w materiale solwotermalnym jest mniejsiza

w materiale uzyskanym dragkalcynacji, weksza ilg¢ ziaren przekracza krytycan
srednie w tym samym momencie, skutljgj w powstaniu wikszej ilagsci fazy
jednoskaénej ZrQ,. Stwierdzono take, ze czas procesu solwotermalnego mikrofalowego
nie ma wptywu na struktgrmateriatu. Dowodzi toze zasadnicza struktura materiatu
ksztattuje st w sposéb btyskawiczny i czynnik czasowy nie mélticzowego znaczenia.
Prawdopodobnymi parametrami rp@ymi najwikszy wptyw na ksztait kecowy ziaren
materiatu § warunki cknienia i temperatury.

Wraz ze wzrostem &tenia itru w materiale na bazie Zr®rednia wielkd¢ ziarna
maleje. Przyczyn mi@ by wiele, za najbardziej prawdopodobne uznanogkszory
symetre powstatych struktur oraz mliwos¢ zagiszczenia itru na powierzchni ziarna lub
utworzenie warstwy tlenku itru, unierdoviajacej rozrost ziarna Zr® Srednice ziarna
fazy tetragonalnej lub regularnej ZrG mniejsze ni fazy jednoskénej, zatem wzrost
stezenia itru powoduje wzrost ofipsciowego udziatu jednej z tych faz w preparacie,
zmniejsza wart& statystycznie liczonejredniej wielkdci ziarna. Struktura typu core-
shell z tlenkiem itru na powierzchni lub jego wagtenia take wydaj sie prawdopodobne,
szczegolnie przy wszych sgzeniach itru, jednak wzrost termiczny krystalitovernku
itru jest duo szybszy mi w przypadku ZrQ Dlatego bezpieczniej jest mawio
zwigkszeniu stzenia itru przy powierzchni ziarna stabilizowaneg®Z

Jak wiadomo, wiele jonow obcych ma wptyw na stabitg wysokotemperaturowych
faz ZrQ, jest tak na przykiad w przypadku terbu. Stwierdzgeltrny stabilizacg fazy
tetragonalnej lub regularnej ZsgOgdy zawarté& terbu wynosita 5% mol. Stwierdzono
takze zmniejszenie wielligi ziarna ze wzrostemegienia terbu, tak jak to miato miejsce
w przypadku itru. Zatem zmniejszenie ziarna maliefezuacego na Zr@ zdaje s¢ nie
zalee¢ od jego skiadu jakwmiowego, co skiania do strukturalnej interpretaiggo

zjawiska.

8.2 Wplyw niektorych parametrow syntezy na widciwosci nanoproszkow ZrO,

Proces solwotermalny mikrofalowy daje #Aiwos¢ kontroli sktadu fazowego ZrO
nie tylko poprzez domieszkowanie jonami obcymi ckgntrok wielkosci ziarna.
Specyficzny mechanizm krystalizacji w procesie vkggménieniowym umaliwia
modyfikacg  wihasciwosci  strukturalnych  materialu  poprzez zyeie r&@nych

rozpuszczalnikdw w trakcie procesu. Wyprébowang/gamaé kilku tatwo dosgpnych
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rozpuszczalnikbw organicznych do modyfikacji stuwrit materialu na bazie ZgO
Stwierdzono mgiwos¢ catkowite] zmiany relacji fazowych w otrzymanych
nanoproszkach przez dodatek rozpuszczalnika orgaego do mieszaniny reakcyjne;j.

Etap sticania osadu z roztworu jonow cyrkonylowych przemdmano przy pH=10,
ze wzgtdu na petne wyticenie jonOw z roztworu oraz brak widocznego chanakt
amfoterycznego cyrkonu, ktory mogiby e¢siujawnic przy wyzszych wartéciach.
Stwierdzono zmiag wiasciwosci materiatu, gdy roztw6r alkalizowano do pH 6 18b
Przyrost udziatu fazy jednoskwej ZrO, oraz przesurcie rozktadu wielkéci ziarna w
kierunku mniejszych warksi sprawia, ze pH jest wygodnym parametrem
umazliwiajacym kontrok wiasciwosci w technologii otrzymywania luminoforéw na bazie
ZrO,. Wady zmiany pH poniej 10 ¢ trudnagci na etapie g£zenia stsconego osadu, gdy
zmienia s¢ jego struktura. Trudrigi te nie maj miejsca, gdy séicanie odbywa siw
pH>10.

8.3 Luminescencja

We wszystkich widmach luminescencji materiatdw Zi® przedstawionych
powyzej, widoczna jest wyema luminescencja jonéw Th z ostrymi liniami
odpowiadajcymi za przejcia °Ds — ‘Fg, °Da — ‘Fs, °Da — 'Fa, °Da — 'F3, °Ds — 'Fp, °Dy —
Fu.

8.4 Stzenie terbu

Wydajng¢ emisji luminescencji zahky od wielu czynnikbw, a najbardziej
oczywistym jest liczba centrow emisji luminescendjitora mozna sterowéa poprzez
zawart@¢ terbu w materiale. Niestety, gdyes&tnie jonu cerowca jest zbyt wysokie,
nastpuje wygaszanie &teniowe (concentration quenching), spowodowane przez
zjawiska prowadze do bezpromienistej relaksacji centrow zbyt lligkotazonych
wzgledem siebie w sieci krystalicznej. Stwierdzorie, stzenie terbu okoto 5% mol.

prowadzi do najintensywniejszej luminescencji wnyayt ZrO,.

8.5 Wygrzewanie
Wygrzewanie i rozrost ziarna byt kolejnym czyneiki, ktéry uznano za
wazny w technologii luminoforéw Zr@Tb. Nanoproszki powstate w procesie
solwotermalnym mikrofalowym domieszkowane byly &rbw postaci jonéw T8 oraz
Tb*. Zréznicowanie uzyskano stosj rézne zrédta terbu: Th(N@s-6H0, ThO; oraz
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TbO,. Wygrzewanie w temperaturze 1200°C doprowadzitozdacznego wygaszenia
luminescencji charakterystycznej dla jonéw *‘TiNajbardziej prawdopodobne przyczyny
zjawiska to utlenianie sijondéw terbu lub grupowanie esijonéw terbu. Koncepcja
zaktadajca utlenianie wize sk z tym, ze jony TH* nie wykazug emisji luminescencji w
zakresie widzialnym, przeto obserwowane wygaszerharakterystycznego widma
luminescencji pochodeej od jonéw TB" mazna ttumaczy zmiary ich tadunku. Z kolei
mozliwosé grupowania jondw domieszki ma podstaw tym, ze metod XPS
stwierdzono wzbogacenie powierzchni ziaren wygrganemateriatu w terb, w stosunku
do proszku nie poddanego wygrzewaniu. Dyfuzja jortévwbu ku powierzchni ziarna

mogta by bezpdredni przyczyry zaniku luminescencji poprzez wygaszanigesiowe.

8.6 Wplyw stabilizatora na luminescenagj ZrO ,:Tb

Luminescencja materiatu zale od lokalnej symetrii wokét centrum
promienistej emisji. Symetrita mazemy modyfikow& zmieniajc sktad fazowy matrycy.
Domieszkowanie jonami obcymi jest mejodtabilizacji nieczut na wygrzewanie.
Stabilizacja wynikajca z rozmiaru ziarna przestaje tignaczenie, gdy materiat
poddawany jest obrobce termicznej. Uzyskano pefajtestabilizacji ZrQ gdy, oprocz
itru, zastosowano dodatek f@kmagnezu, wapnia, skandu i lantanu. Base materiat
wygrzano w temperaturze 1200°C. Intensy$¢éndotoluminescencji w przypadku
stabilizacji kadym z jonow byta wgksza ni ZrO,:Tb bez stabilizacji. Oznacza toe
stabilizacja aktywuje dodatkowe kanaty pobudzenianbéy poprzez matryc
Stabilizatorem, ktérego dodatek spowodowal nejazy przyrost intensywroi
luminescencji byt lantan. Wygrzanie nanoproszkéwvepdowato catkowd zmiarg ich
wiasciwosci. Wydajne sprgzenie z matryg zostatlo zerwane w przypadku stabilizacji
magnezem i lantanem. Natomiast w przypadku skamdpnia oraz itru nasgpito kolejne
wzmocnienie wydajni@i  emisji charakterystycznej dla jonéw terbu *Tb

Najwydajniejsza emisja luminescencji wysita w przypadku stabilizaciji itrem.

8.7 Tlenek itru domieszkowany terbem
Zeby wyklucz¢ mazliwosé emisji luminescencji terbu z matrycy %
wytworzono nanoproszki X0z Tb. Materiat otrzymany w procesie solwotermalnym
mikrofalowym pod dinieniem 6 MPa nie zawiera czystej fazyO¥, lecz jest mieszanin
faz zawierajcych grupy hydroksylowe oraz,®;. Materiat zostat zatem wygrzany w
temperaturze 600°C, aby uzyskaoszek zawieragy gtdbwnie Y>Os3:Th. Po wygrzewaniu
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intensywnad¢ luminescencji pochodeej z jonow terbu wzrosta kilkakrotnie. Jednak
intensywnad¢ luminescencji materiatu Zrfr'b stabilizowanego itrem jest wgza,
sugerujc, ze zwkkszenie wydajnéci luminescencji jest efektem wspétdomieszkowania

jonami terbu i itru.

8.8 Wygrzewanie materiatu ZrQ,:Th stabilizowanego itrem

Wygrzewanie ZrQTb stabilizowanego itrem prowadzi do zkézenia
intensywndci luminescenciji, przeciwnie do materiatu bez didatru. Stabilizacja itrem
prowadzi do utworzenia wydajnego kanatu pobudzdfiad lub transferu tadunku (CT)
w luminoforze. Nie poddanie termicznej obrébce manezkéw ma jednak imrzalet, w
takich luminoforach jest aktywny kanat pobudzeniawmtrzcentrowego f-f (ok. 400
nm), Cco rozszerza mbwosci zastosowania materiatdw jako markeréw
luminescencyjnych w medycynie i biologii, do detegkemian chorobowych oraz

monitoringu propagaciji leku w organizmie.

8.9 Zaleznosé od skzenia itru

Zaleznos¢ wydajnaci emisji w luminoforach Zr@Tb otrzymanych meted
solwotermaln mikrofalowa od zawartéci itru nie jest liniowa. W zakresie 0-10% mol. Y
istnieja dwa maksima lokalne intensywdod luminescencji, co sugerujge oprocz skiadu
chemicznego tate wielkas¢ ziarna ma wptyw na efektywdé emisji. W zakresie 0-70%
mol. Y maksymala efektywna¢ luminescencji nanoproszki wykazaty dlazsmnia 10%
mol. itru. Wynika z tegoze efektywn®&¢ sprzzenia centrum emisji — matryca dla tego
stezenia jest najwiksza. Znaleziono tdlke, ze zmiam zawartdci itru mazliwa jest

kontrola koloru emisji luminescencji w otrzymanytiateriatach.
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9. Najwazniejsze wnioski

1.

Metodq solwotermala mikrofalowa otrzymano nanoproszki ZgOo waskim

rozktadzie wielkéci ziarna. Potwierdzono znaa literatury maliwos¢ kontroli wielkasci

ziarna oraz sktadu fazowego materiatu poprzez dexkieobréblg termiczra, zmiare pH

procesu.
2.

W wyniku przeprowadzonych batlauzyskano wiele nowych, nieopisanych

dotychczas w literaturze rezultatow, w tym:

a)

b)

d)

Stwierdzono,ze luminofory na bazie ditlenku cyrkonu domieszkoegm
terbem otrzymane metg@dsolwotermala mikrofalowa wykazup ostre linie
emisji jonu TH".

Zastosowanie rozpuszczalnika organicznego z precegsokocinieniowym
pozwala kontrolowaskiad fazowy materiatu w szerokim zakresie.
Wykazano,ze nanoluminofory Zr@Tb mazna pobudza zaréwno poprzez
matrye (sprzzenie 4f-5d) jak 1 wewsgrzcentrowo (przdépie 4f-4f).
Wzbudzenie poprzez matryovymaga diugéci fali 300 nm i jest bardzo
wydajne, natomiast pobudzenie wevacentrowe wymaga dtugoi fali ok.
400 nm, co umdiwia zastosowanie otrzymanych materiatbw w biologi
medycynie.

Wykazano meliwos¢ zastosowano emych stabilizatorow oraz wygrzewania
do zwickszenia efektywnii emisji luminescencji jonéw TH. Wygrzewanie
spowodowato zerwanie sgrenia matryca-centrum emisji w przypadku
stabilizacji magnezem i lantanem, ale w przypadkbibzacji wapniem, itrem
oraz skandem spowodowato zkszenie wydajn&i luminescencii.
Najwicksza wydajnag¢ uzyskano przy stabilizacji itrem. Brak stabilizato
takze zrywa sprgzenie jon cerowca — matryca Z+O

Stwierdzonoze proszki zawierage ok. 10%mol. itru wykazuijsic najwieksza
wydajnacia emisji luminescenciji.

Istnieje  maliwos¢ kontroli koloru emisji luminescencji w otrzymanych

materiatach, poprzez zmiamawartgci itru.
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11. Spis rysunkow
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Rys.
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Rys.

Rys.
Rys.

Rys.

1 Najwaniejsze struktury, w ktérych krystalizuje ditlenekrkonu.

2 Projekcje struktur rombowych ZrO

3 Histereza prz&j fazowych (faza tetragonalna — faza jednésk( ditlenku cyrkonu w funkgcji
temperatury wygrzewania.

4 Schemat reaktora do syntez solwotermalnyiklofalowych, konstrukcja firmy Ertec.

5 Diagram Dieke’a jonu Th

6 Schemat spektrofluorymetru CM 2203 oraz wiklemory pomiarowe;j.

7 Referencyjne dyfraktogramy faz jednasig), tetragonalnej, regularnej ditlenku cyrkonuzoiazy
regularnej tlenku itru.

8 Rozmieszczenie poszczegolnych barw na diagrehromatyczniei CIE 1931.

9 Schematy przygotowania nanoproszkow.

10 Dyfraktogramy rentgenowskie nanoproszkoystego ZrQ otrzymanych metagkalcynacji oraz
metod, solwotermala mikrofalows.

11 Rozkfady wiellgi ziarna (GSD) dla proszkéw Zs@trzymanych metagdkalcynacji oraz metad
solwotermaln mikrofalows.

12 Dyfraktogramy rentgenowskie nanoproszké@.Zitrzymanych metaghydrotermala
mikrofalows i wygrzanych w ranych temperaturach.

13 Dyfraktogramy rentgenowskie nanoproszké@.Zitrzymanych metagkalcynacji w ré@nych
temperaturach.

14 MCS oraz <R> proszkdéw otrzymanych metalwotermala mikrofalowa wygrzanych w rénych
temperaturach.

15 MCS oraz <R> proszkdow otrzymanych metkalcynacji, wygrzanych w edych temperaturach.
16 Obraz SEM nanoproszku 4r@rzymanego metadkalcynaciji w temperaturze 600°C.

17 Krzywe GSD dla preparatow zZr@irzymanych metagdsolwotermala mikrofalows oraz
wygrzanych w ranych temperaturach.

18 Krzywe GSD dla preparatow zZr@irzymanych poprzez kalcynaay réznych temperaturach.
19 Dyfraktogramy rentgenowskie nanoproszko@.Ztomieszkowanych itrem otrzymanych metod
hydrotermala mikrofalows.

20 Dyfraktogramy rentgenowskie nanoproszké@.£tomieszkowanych itrem otrzymanych metod
kalcynaciji.

21 Wplyw sizenia itru na MCS i <R> nanoproszkow Zr® otrzymanych metagsolwotermala
mikrofalowa.

22 Wplyw sizenia itru na MCS oraz <R> nanoproszkow £hOotrzymanych metagkalcynaciji.

23 Rozkiad wiellkiei ziarna w nanoproszkach Zy® otrzymanych metagsolwotermalg
mikrofalowa. Zawartgc¢ itru w zakresie 0-10%mol.

24 Rozktad wielléi ziarna w nanoproszkach Zy® otrzymanych metagdkalcynacji. Zawartét itru

w zakresie 0-5%mol.
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Rys.
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Rys.

Rys.
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Rys.

Rys.

Rys.
Rys.

Rys.

Rys.
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Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

25 Dyfraktogramy prekursoréw Zz®>* otrzymanych bezpoednio po wspétsiiceniu z roztworu i
osuszeniu.

26 Dyfraktogramy preparatéw Zr®>* otrzymanych w procesie hydrotermalnym mikrofalowynie
poddanych wygrzewaniu.

27 Dyfraktogramy preparatéw Z#@*" otrzymanych w procesie hydrotermalnym mikrofalowym
wygrzanych w temperaturze 200°C.

28 Dyfraktogramy preparatéw Z#@>" otrzymanych w procesie hydrotermalnym mikrofalowym
wygrzanych w temperaturze 600°C.

29 Dyfraktogramy preparatéw Zr®>* otrzymanych w procesie hydrotermalnym mikrofalowym
wygrzanych w temperaturze 1000°C.

30Srednie wielkdci krystalitbw (MCS) obliczone metadscherrera dla preparatow wygrzanych w
réznych temperaturach, w funkcjiegenia itru w preparacie.

31 Typowe wielk&i ziarna (<R>) obliczone metadW1/4/5M dla preparatéw wygrzanych w
réznych temperaturach, w funkcjiegenia itru w preparacie.

32 Rozktad wielkii ziarna nanoproszkow ZY otrzymanych metagsolwotermala mikrofalow.
Zawarta¢ itru w zakresie 2-10%mol.

33 Rozklad wielk&ei ziarna nanoproszkow ZY otrzymanych metagsolwotermala mikrofalowa.
Zawarta¢ itru w zakresie 2-10%mol. Preparaty wygrzewanemgderaturze 200°C.

34 Rozklad wielk&ei ziarna nanoproszkow ZY otrzymanych metagsolwotermala mikrofalowa.
Zawartac¢ itru w zakresie 2-10%mol. Preparaty wygrzewanenvgderaturze 600°C.

35 Rozktad wielkii ziarna nanoproszkow ZiY otrzymanych metagsolwotermala mikrofalow.
Zawartac¢ itru w zakresie 2-10%mol. Preparaty wygrzewanenvgeraturze 1000°C.

36 Dyfraktogramy proszkéw Z5@ r&ena zawartdcia terbu.

37 Wartéci MCS oraz <R> proszkéw ZgI'b w funkcji zawartéci terbu.

38 Obrazy SEM nanoproszkow Zrgawierajcych: A — 0,5% mol. Th, B — 5% mol. Th, C — 50%
mol. Tb.

39 Rozklad wiellgei ziarna dla proszkéw Zr{r r&zna zawartdcia terbu.

40 Typowe widmo emisji fotoluminescencji (Rhateriatlu Zr@:Tb na przyktadzie nanoproszku
stabilizowanego 7% mol. itru, wygrzewanego w terapgrze 1200°C.

41 Typowe widmo wzbudzenia fotoluminescerei) materiatu Zr@Tb na przyktadzie
nanoproszku stabilizowanego 7% mol. itru, wygrzesganw temperaturze 1200°C.

42 Widma emisji fotoluminescencji nanoproszk&®,: Th. Zawarté¢ terbu w granicach 0-50%mol.

43 Zalenos¢ intensywndci emisji fotoluminescencji (545 nm) od zawanrioterbu w nanoproszku
ZrO,:Th.

44 Wplyw czasu procesu na struktdrO,:Th.

45 Wplyw czasu procesu na struktdrO,:Tb c.d.

46 Wplyw czasu procesu solwotermalnego mikowfago na MCS i <R> otrzymanego materiatu
ZrO,:Th.

47 Rozklad wielk&ei ziarna w materiale ZrOl'b uzyskanym w procesie solwotermalnym

mikrofalowym trwajcym od 0 do 120 minut.
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48 Dyfraktogramy proszkéw Zg@b otrzymanych w procesie solwotermalnym mikrofajon w
obecndci nastpujacych rozpuszczalnikow: A — etylenodiamina, B — e, C — izopropanol, D —
metanol, E — etanol, F — woda.

49 Dyfraktogramy proszkéw Zg@b otrzymanych w procesie solwotermalnym mikrofajon w
obecndci nastpujacych rozpuszczalnikéw: A — alkohol benzylowy, Betan etylu, C — ksylen, D —
aceton, E — glikol etylenowy, F — woda.

50 Rozktad wiellei ziarna materiatu Zr@Tb otrzymanego metadsolwotermala mikrofalowg w
obecndci réznych rozpuszczalnikow.

51 Rozklad wiellk&ei ziarna materiatu Zr@Th otrzymanego metadsolwotermala mikrofalowg w
obecndci réznych rozpuszczalnikéw c.d.

52 Dyfraktogramy proszkéw otrzymanych w préesslwotermalnym mikrofalowym przy zdych
wartasciach pH mieszaniny reakcyjnej.

53 Rozkiad wielliei ziarna materiatu Zr@Tb otrzymanego w procesie solwotermalnym
mikrofalowym przy rédnych wartéciach pH mieszaniny reakcyjnej.

54 Dyfraktogramy proszkéw Zs@b otrzymanych metegsolwotermala mikrofalows. Zrodiem
terbu byt azotan (V) terbu (111).

55 Dyfraktogramy proszkéw Zs@b otrzymanych metegsolwotermala mikrofalowa. Zrodiem
terbu byt ThO-.

56 Dyfraktogramy proszkéw Zs@b otrzymanych metegsolwotermala mikrofalowa. Zrodiem
terbu byt TbQ.

57 MCS i <R> nanoproszkow Zr@ dodatkiem terbu, otrzymanych mejablwotermala
mikrofalowa. Zrodtem terbu byly: Tb(N§);-6H,0, ThO; oraz ThQ.

58 Obrazy SEM nanoproszkow ZrDdodatkiem terbu, otrzymanych meiamblwotermala
mikrofalows.

59 Rozklad wiellsei ziarna obliczony dla proszkéw Zs@b otrzymanych metadsolwotermaln
mikrofalowa. Zrédtem terbu byt azotan (V) terbu (l1).

60 Rozktad wiellkai ziarna obliczony dla proszkéw Zg@b otrzymanych metaedsolwotermala
mikrofalowa. Zrodtem terbu byt TO;.

61 Rozklad wiellkizi ziarna obliczony dla proszkéw Zs@b otrzymanych metedsolwotermala
mikrofalowa. Zrodtem terbu byt Tb@

62 Typowy znormalizowany rozktad wietkbziarna obliczony dla proszkéw Zs@b otrzymanych
metodi solwotermala mikrofalowg oraz wygrzewanych w temperaturze 600 oraz 12002€zp20
minut.

63 Przeghowe widmo XPS proszku ZeI'b, gdziezrédiem terbu byt azotan (V) terbu (111), a
zawart@¢ terbu w materiale wynosi 1%mol.

64 Widma fotoluminescencji nanoproszkow Zi, gdziezrédiem terbu byly: azotan (V) terbu (1),
tlenek terbu (IIl) i (IV) oraz tlenek terbu (1V).

65 Widma fotoluminescencji nanoproszkow Zi, gdziezrédiem terbu byly: azotan (V) terbu (I1),

tlenek terbu (II1) i (IV) oraz tlenek terbu (IV).r&paraty wygrzewane w temperaturze 600°C.
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66 Widma fotoluminescencji nanoproszkéw Zi®, gdziezrodiem terbu byly: azotan (V) terbu (111),
tlenek terbu (II1) i (IV) oraz tlenek terbu (IV).r&paraty wygrzewane w temperaturze 1200°C.

67 Dyfraktogramy materiatu na bazie Z® stabilizowanego.

68 Rozktad wielldi ziarna obliczony dla materiatu na bazie Zi® stabilizowanego dodatkiem
jonoéw raznych metali.

69 Widma emisji fotoluminescencji nanoproszkén®,: Th stabilizowanych jonami élych metali.
Preparaty otrzymane metpdolwotermala mikrofalows, nie poddawane wygrzewaniu.

70 Widma emisji fotoluminescencji nanoproszkén®,: Th stabilizowanych jonami édych metali.
Preparaty otrzymane metpdolwotermaln mikrofalowa, poddane wygrzewaniu w temperaturze
1200°C.

71 Dyfraktogramy proszkow,®; otrzymanych metagsolwotermala mikrofalows i wygrzanych w
réznych temperaturach.

72 Wielkdci ziarna (MCS oraz <R>) proszky®; wygrzanego w rinych temperaturach.

73 Rozklad wiellkizi ziarna dla proszku Y03 wygrzanego w rénych temperaturach.

74 Dyfraktogramy XOa: Tb wygrzewanego w edych temperaturach.

75 MCS oraz <R> materiatu na bazgyTb wygrzanego w rinych temperaturach.

76 Rozktad wiellkai ziarna dla materiatu na bazieQs: Tbh wygrzanego w rinych temperaturach.

77 Poréwnanie widm emisji fotoluminescencjpioaroszkow ¥Os: Tb (bez wygrzewania i
wygrzanego w temperaturze 600°C) z widmem nanoRwarO,:Tb z 5%mol. itru, wygrzanego w
temperaturze 600°C.

78 Dyfraktogramy nanoproszkow Zrth z dodatkiem itru. $genie itru zmienia giw zakresie 0-
10%mol.

79 Wartéci MCS i <R> dla nanoproszkow Zgb w funkcji zawartéci itru w preparacie.

80 Rozklad wiellgei ziarna dla nanoproszkow Zs@b w funkcji zawartéci itru w preparacie.

81 Obrazy TEM nanoproszku Zr@trzymanego metadsolwotermala mikrofalowa. Stzenie itru
wynosi 6% mol., stzenie terbu wynosi 5%mol.

82 Dyfraktogramy nanoproszkoéw zrth otrzymanych metaghydrotermala mikrofalowg oraz
poddanych wygrzewaniu w temperaturze 200°C.

83 Rozktad wiellii ziarna preparatow Zerb z zawartécia itru w zakresie 0-10%mol. Proszki
wygrzewane w temperaturze 200°C.

84 Dyfraktogramy nanoproszkow Zrth otrzymanych metadhydrotermala mikrofalowg oraz
poddanych wygrzewaniu w temperaturze 400°C.

85 Rozklad wiellk&ei ziarna preparatéw Zer'b z zawartécia itru w zakresie 0-10%mol. Proszki
wygrzewane w temperaturze 400°C.

86 Dyfraktogramy nanoproszkoéw zrTh otrzymanych metaghydrotermala mikrofalowg oraz
poddanych wygrzewaniu w temperaturze 600°C.

87 Rozktad wiellii ziarna preparatow Zegr'b z zawartécia itru w zakresie 0-10% mol. Proszki
wygrzewane w temperaturze 600°C.

88 Dyfraktogramy nanoproszkoéw zrth otrzymanych metaghydrotermala mikrofalowg oraz

poddanych wygrzewaniu w temperaturze 800°C.
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89 Rozklad wiell&ei ziarna preparatéw Zer'b z zawartécia itru w zakresie 0-10% mol. Proszki
wygrzewane w temperaturze 800°C.

90 Dyfraktogramy nanoproszkow b otrzymanych metaghydrotermala mikrofalowg oraz
poddanych wygrzewaniu w temperaturze 1000°C.

91 Rozklad wielldzi ziarna preparatéw ZeX'b z zawartécia itru w zakresie 0-10% mol. Proszki
wygrzewane w temperaturze 1000°C.

92 Wartéci MCS nanoproszkéw ZrQOl'b wygrzewanych w rinych temperaturach w funkcji
zawartgci itru. Sezenie terbu we wszystkich proszkach wynosi 0,5% mol.

93 Wartéci <R> nanoproszkéw Zrrb wygrzewanych w rénych temperaturach w funkgcji
zawartdgci itru. Stzenie terbu we wszystkich proszkach wynosi 0,5% mol.

94 Poréwnanie widm emisji materiatu 4rTh z zawartécia 10%mol. itru (czerwona linia) oraz bez
dodatku itru (niebieska linia).

95 Poréwnanie widm emisji materiatu Z1Th z zawartécia 10%mol. itru (czerwona linia) oraz bez
dodatku itru (niebieska linia). Preparaty wygrzesvantemperaturze 1000°C.

96 Poréwnanie widm ekscytacji materiatu Zi® z zawartécia 10% mol. itru (czerwona linia) oraz
bez dodatku itru (niebieska linia).

97 Poréwnanie widm ekscytacji materiatu Zi® z zawartécia 10% mol. itru (czerwona linia) oraz
bez dodatku itru (niebieska linia). Preparaty wegvane w temperaturze 1000°C.

98 Zalenos¢ intensywndci emisji fotoluminescencji (545 nm) ocksénia itru w nanoproszkach
ZrO,:Th. Stzenie itru w zakresie 0-10%mol.

99 Zalenos¢ intensywndci emisji fotoluminescencji (545 nm) od:sénia itru w nanoproszkach
ZrO,:Th. Stzenie itru w zakresie 0-70%mol.

100 Widma emisji fotoluminescencji nanoproszk&O,:Th. Zawartd¢ itru w materiale wynosi 0, 10,
40 i 70%mol. Proszki wygrzewane w temperaturze 2000

101 Mapa koloréw przedstawieq kolor emisji luminescencji dla preparatéw £ zawierajcych
0, 10, 40, 70%mol. itru.

102 Luminescencja materiatu Z2rth stabilizowanego itrem. Wzbudzenie 314 nm.

147



12. Spis tabel

Tabela 1 Poréwnanie czterech metod charakteryaeatgriatow o rozmiarach
nanometrycznych.

Tabela 2 Warteri sredniej wielkaci krystalitow (MCS), typowych wielkii ziarna (<R>)
oraz dyspersji wielkéi ziarna 6) dla poszczegolnych faz wypujacych w
rozpatrywanych preparatach.

Tabela 3 Bdd obliczeniowy [%] dla <R> 6.

Tabela 4 MCS i <R> materiatu Zg'b otrzymanego w obecka réznych rozpuszczalnikow
w procesie solwotermalnym mikrofalowym.

Tabela 5 Wartéci MCS oraz <R> dla proszkow Zgb otrzymanych w rinych warunkach
pH.

Tabela 6 Analiza iléciowa XPS pierwiastkow wygbujacych w proszkach zawietgjych
1%Tb (do syntezyiyto Tb(NG;)3-6H0).

Tabela 7 MCS i <R> materiatu na bazie £ stabilizowanego dodatkiem jonéwznych

metali.
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