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Rezumat,

Necesitatea dezvoltarii unor materiale cu proprietati optice avansate
pentru aplicatii industriale, a determinat un interes crescdnd al oamenilor de
stiintd pentru obtinerea materialelor cu structurd spinelica. Aluminatul de
zinc este un astfel de material ce poate fi un candidat bun pentru diverse
aplicatii. Aluminatul de zinc cu structura spinelicd normala prezintd un interes
mare datorita proprietatilor sale speciale. Acest material are o banda
interzisa de 3,8 eV si de aceea poate fi utilizat ca material optic, dielectric
sau ca si material conductor transparent. De asemenea, acest tip de material
prezinta stabilitate termica inaltd, rezistentd mecanica mare, necesita o
temperatura joasa de sinterizare, prezinta o aciditate scazuta a suprafetei si
difuzie mare. Pentru a putea fi utilizat in aplicatii precum pigmenti ceramici
sau materiale luminescente pentru realizarea dispozitivelor fotoelectronice,
acesta poate fi dopat, prin substitutie sau interstitial, cu diversi ioni ai
metalelor de tranzitie si ai pAmanturilor rare.

Scopul tezei consta in obtinerea unor materiale pe baza de aluminat
de zinc nedopate si dopate, prin substitutie sau interstitial, cu ioni ai
metalelor de tranzitie si ai paménturilor rare pentru aplicatii practice in
industria pigmentilor ceramici si in realizarea dispozitivelor fotoelectronice.
Materialele spinelice de aluminat de zinc nedopat si dopat s-au sintetizat prin
doua metode: metoda hidrotermald si metoda coprecipitarii. Caracterizarea
materialelor obtinute s-a realizat prin metode fizico-chimice specifice pentru
a pune in evidenta structura cristalind, forma de cristalizare preferentiala,
compozitia elementald, precum si proprietatile lor optice. Proprietatile optice
ale materialelor obtinute au fost corelate cu cu posibilele aplicatii practice.
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Lista de abrevieri

FED - dispozitive catodoluminescente cu emisie in cdmp electric
LCD - dispozitive cu cristale lichide

VFD - dispozitive fluorescente in vid

XRD - difractie de raze X

TEM - microscopie electronica de transmisie

EDX - spectroscopie cu energie dispersiva de raze X

AFM - microscopie de forta atomica

FT-IR - spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier

UV - ultraviolet

VIS - vizibil

UV-VIS-NIR - spectroscopie in ultaviolet-vizibil-infrarosu apropiat
PL - fotoluminescenta

HRTEM - microscopie electronica de transmisie de fnalta rezolutie
SAED - difractie de electroni

A - lungime de unda

6 - unghiul de difractie Bragg

(hkl) - indici Miller

dn« — echidistantele planelor reticulare

I - intensitatea luminii

Ip — intensitatea luminii incidente

T - tansmitanta

A- absorbata

R - reflectanta

d - dimensiunea medie a cristalitelor

Aex — lungime de unda de excitatie

Aem — lungime de unda de emisie

L", a" si b" - coordonate tricromatice
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INTRODUCERE

Necesitatea dezvoltarii unor materiale cu proprietati optice avansate pentru
aplicatii industriale, a determinat un interes crescand al oamenilor de stiinta pentru
obtinerea materialelor cu structura spinelica. Aluminatul de zinc este un astfel de
material ce poate fi un candidat bun pentru diverse aplicatii. Insa, in faza purg,
aluminatul de zinc este un semiconductor transparent si, de aceea, pentru a putea fi
utilizat in aplicatii precum pigmenti ceramici sau materiale luminescente pentru
realizarea dispozitivelor fotoelectronice, acesta poate fi dopat, prin substitutie sau
interstitial, cu diversi ioni ai metalelor de tranzitie si ai pamanturilor rare.

Tinand cont de aceste observatii, scopul tezei consta in obtinerea unor
materiale pe baza de aluminat de zinc dopate, prin substitutie sau interstitial, cu ioni
ai metalelor de tranzitie si ai pamanturilor rare pentru posibile aplicatii practice in
industria pigmentilor ceramici si, respectiv pentru realizarea dispozitivelor
fotoelectronice. Am realizat sinteza acestor materiale prin doua metode: metoda
hidrotermald si metoda coprecipitarii, iar caracterizarea lor am realizat-o prin
metode fizico-chimice specifice pentru a pune in evidenta structura cristaling, forma
de cristalizare preferentiald, puritatea materialelor precum si proprietatile lor optice.
Am realizat testarea materialelor obtinute pentru a corela proprietatile fizice ale
acestora cu posibilele aplicatii practice.

Obiectivele generale avute in vedere pentru atingerea scopului tezei au fost:
- realizarea unui studiu bibliografic elaborat pentru elucidarea structurii spinelului

de aluminat de zinc, proprietatile acestuia, precum si aplicatiile posibile in
functie de natura ionilor de dopant utilizati;

- determinarea conditiilor optime de sinteza si proiectarea metodelor de sinteza;

- sinteza prin metoda hidrotermala si metoda coprecipitarii a aluminatului de zinc
nedopat si dopat, prin substitutie sau interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie
si ai pamanturilor rare;

- caracterizarea morfo-structurala a materialelor obtinute prin difractie de raze X,
microscopie electronica de transmisie si microscopie de forta atomica;

- caracterizarea materialelor obtinute prin spectroscopie FT-IR pentru a determina
puritatea acestora;

- caracterizarea materialelor obtinute prin spectroscopie UV-VIS-NIR si
fotoluminescenta pentru a determina proprietatile optice ale acestora;

- testarea materialelor obtinute.

Teza de doctorat este structurata pe sase capitole.

In Capitolul 1 am realizat un studiu bibliografic asupra stadiului actual al
domeniului, asupra structurii, proprietatilor optice si a aplicatiilor materialelor pe
baza de aluminat de zinc.

Capitolul 2, prezinta un studiu bibliografic asupra principalelor metode de
sinteza a aluminatului de zinc utilizate in activitatea de cercetare stiintifica si asupra
metodelor de caracterizare morfo-structurala si a proprietatilor optice ale acestui
material.

In Capitolul 3, in prima parte, este descrisa sinteza materialelor prin metoda
hidrotermald, iar in a doua parte, sunt prezentate rezultatele obtinute in cadrul
procesului de caracterizare a materialelor obtinute prin: difractie de raze X (XRD),
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microscopie electronica de transmisie (TEM), microscopie de forta atomica (AFM),
spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), spectroscopie UV-VIS-
NIR si fotoluminescenta (PL).

In Capitolul 4, in prima parte este prezentatd sinteza materialelor prin
metoda coprecipitarii, iar in a doua parte, sunt prezentate rezultatele obtinute in
cadrul procesului de caracterizare a materialelor obtinute prin: difractie de raze X
(XRD), microscopie electronica de transmisie (TEM), microscopie de forta atomica
(AFM), spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), spectroscopie UV-
VIS-NIR si fotoluminescenta (PL).

In Capitolul 5, sunt prezentate rezultatele testelor efectuate pentru a corela
proprietatile materialelor obtinute, cu aplicatiile practice ale acestora.

Capitolul 6 este destinat concluziilor finale, cu evidentierea contributiilor
originale aduse prin rezultatele obtinute in cadrul tezei de doctorat.
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1. MATERIALE CU STRUCTURA SPINELICA DE
TIPUL AB,O,

In ultimii ani, atentia cercet&torilor din intreaga lume a fost acaparatd de
excelentele proprietati electrice, magnetice, optice si chimice ale materialelor
cristaline cu dimensiuni ale particulelor cuprinse intre 1 si 100 nm, proprietati ce
depind esential de dimensiunea particulelor [1-3]. Dintre materialele nanocristaline
cu proprietati optice superioare, compusii ternari cu structurd spinelica de tipul
AB,0,4, cunoscuti si sub denumirea de oxizi spinelici, prezintd un interes aparte
deoarece pot fi utilizati ca si suporti catalitici deoarece sunt materiale stabile, ce
prezinta rezistenta puternica la acizi si baze si au puncte de topire ridicate [4-6]. De
asemenea, acestia pot fi utilizati ca materiale magnetice, pigmenti ceramici,
materiale pentru realizarea dispozitivelor optoelectronice si fotoelectronice [7-10].

Materialele spinelice pot prezenta trei tipuri de structurd spinelica: normala,
inversd si mixtd. In cazul materialelor cu structurd spinelicd normald ionii A%* ocupd
pozitiile tetraedrice, iar ionii B3* ocupd pozitille octaedrice. In cazul structurii
spinelice inverse, ionii A>* si jumatate din ionii B3* ocupa pozitiile octaedrice in timp
ce, cealaltd jumatate a ionilor B> ocupd pozitiile tetraedrice. In cazul structurii
spinelice mixte, atat ionii A%*, cat si ionii B>* pot ocupa pozitiile tetraedrice si
octaedrice in proportii bine stabilite.

De asemenea, spinelii pot fii impartiti in 3 grupe distincte: prima grupa o
reprezintd spinelii in care B este aluminiu (AI**) numitd grupa aluminatilor, a doua
grupd in care B este crom (Cr®*) numitd grupa cromitilor si a treia grup3 in care B
este fier (Fe3*) numitd grupa magnetitei [11].

Dintre oxizii spinelici de tipul AB,O, aluminatul de zinc (ZnAl,04) cu
structura spinelica prezinta un interes aparte.

Figura 1.1. Structura cristalind a aluminatului de zinc: (a) pozitionarea ionilor de Zn?* in
reteaua cristalind si (b) pozitionarea ionilor de AI** in reteaua cristalind
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Aluminatul de zinc prezintd structurd spinelicd normald in care ionul A®* din
pozitiile tetraedrice este ionul de Zn?* si este inconjurat de patru ioni de oxigen, iar
ionul B3* din pozitiile octaedrice este ionul de AI** care este inconjurat de sase ioni
de oxigen [12,13]. Aluminatul de zinc prezintd o structurd cubicd compacta in care
celula elementara contine 8 cationi tetraedrici, 16 cationi octaedrici si 32 anioni de
oxigen [14]. Structura spinelica a aluminatului de zinc este prezentata in figura 1.1.
Aceasta structura a fost obtinuta cu ajutorul programului Vesta.

Aluminatul de zinc, cu structura cubica, apartine grupului spatial ortorombic
Fd3m (Oh’) si are parametrul celulei elementare a=b=c=8,0875A [15-19]. Se

poate vedea c3, in aceastd structurd, ionii de AI** ocup8 simetria locald octaedric
(Oh), ionii de Zn?* ocupd simetria locald tetraedricd (Td), iar ionii de oxigen (0%)
ocupa simetria locala trigonala (C3v) [20].

Aluminatul de zinc cu structura spinelicd normald prezinta un interes mare
datoritd proprietatilor sale speciale. Acest material are o banda interzisa de 3,8 eV
[21,22] si de aceea poate fi utilizat ca material optic, dielectric sau ca si material
conductor transparent [23,24]. De asemenea, acest tip de material prezinta
stabilitate termica inalta, rezistenta mecanica mare, necesita o temperatura joasa
de sinterizare, prezinta o aciditate scazuta a suprafetei si difuzie mare [25,26].

Datorita stablitatii termice ridicate, aluminatul de zinc poate fi folosit ca si
pigment ceramic de diferite culori atunci cand este dopat prin substitutie cu diversi
ioni ai metalelor de tranzitie (Co®*, Ni**, Cr’*, Cu®*, Fe**, etc.) [27].

In cazul in care se realizeaz§ substitutia ionilor de Zn?* cu ioni de cobalt,
jonii de Co?* ar trebui si ocupe pozitiile tetraedrice ale zincului. In realitate, la
temperaturi joase (sub 800°C), ionii de cobalt sufera o oxidare partiald, iar ionii de
Co" vor ocupa pozitile octaedrice in sistemul ZnAlLO, [28]. In acest caz,
materialele obtinute au culoarea verde. Culoarea albastra este caracteristica ionilor
de Co?" situati in pozitiile tetraedrice, iar aceastd pozitionare se poate obtine doar la
temperaturi inalte (peste 800°C) [29]. Pozitiile ocupate de ionii de Co?* pot fi puse
in evidentd prin identificarea tranzitiilor specifice acestor ioni. Prezenta ionilor de
Co?* in pozitiile tetraedrice este descrisd de trei tranzitii permise si trei tranzitii
interzise [30,31].

Ionii de Ni?* ins8, nu prezintd acelasi comportament ca si ionii de Co?* in
cazul in care sunt utilizati pentru a substitui ionii de Zn?* in matricea gazdd ZnAl,O..
Acestia se pot situa atéat in pozitiile octaedrice, cat si in pozitiile tetraedrice, ceea ce
fnseamna ca in cazul aluminatului de zinc vom obtine o structura spinelica mixta
atunci cand se folosesc pentru substitutie ionii de Ni**. La temperaturi joase, sub
800°C, in acest caz, se va obtine un complex de culoare galben-verzuie. In schimb,
la temperaturi inalte, culoarea galben-verzuie se va modifica si va deveni albastra.
Culoarea albastrd determinatd de prezenta ionilor de Ni?* diferd ca si nuantd de cea
conferitd de ionii de Co®* (ionii de Ni** vor determina o culoare de un albastru
deschis, pe cand cei de Co®* o culoare de albastru inchis). Prezenta ionilor de Ni** in
sistemul ZnAl,0, este pusa in evidenta atat prin tranzitiile specifice coordinarii
octaedrice [32], cat si prin tranzitii specifice coordinarii tetraedrice.

In cazul aluminatului de zinc, dacd se realizeazd substitutia ionilor de AlI** cu
ioni de Cr**, ionii de Cr** vor fi pusi in evidentd prin prezenta tranzitiilor
*Pog— T (*F), *Axg—>*T19(*F) si *Ag—*T14(*P). De obicei, doar primele doud tranzitii
sunt vizibile in spectrul de absorbtie optica [33-35].

Pe de alta parte, necesitatea unor materiale cu proprietati de luminescenta
multifunctionale avand aplicatii in optoelectronica, in special la realizarea
dispozitivelor catodoluminescente cu emisie in camp electric (FED) ce pot functiona
la tensiuni de accelerare joase asigurand stabilitate inalta la iradierea cu flux de
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electroni [26], la realizarea dispozitivelor cu cristale lichide (LCD) [36-40], la
realizarea dispozitivelor fluorescente in vid (VFD) si a celor electroluminescente, a
condus la numeroase cercetari in ceea ce priveste obtinerea unor materiale spinelice
dopate cu ioni ai pamanturilor rare, deoarece ionii pamanturilor rare prezinta
luminescentd ridicatd si stabilitate inalta in mediile cu vid inaintat, precum si o
densitate de curent semnificativa [41,42]. In cazul in care se foloseste ca si material
gazd3 aluminatul de zinc, cel mai des, ca si ioni activatori, se folosesc ionii de Eu3*,
Tb3*, ce®*,Er’*, etc.

Ionii paminturilor rare in cazul aluminatului de zinc ar trebui sa substituie
ionii de AI** din pozitiile octaedrice. Dar, datoritd diferentei mari intre razele ionice
(0,53R (APPF*), 0,958 (Eu®*), 1,0R (Tb®*) si 1,11R (Ce3*)) [8,14,43-46] acesti ioni
pot ocupa atét pozitile octaedrice sau tetraedrice, si de asemenea, se pot situa
interstitial difuzénd la suprafata materialului gazda [44]. Complexul format in urma
doparii gazdei ZnAl,O4 cu ioni ai pamanturilor rare va emite in culori ce variaza de la
albastru la rosu, in functie de dopantul utilizat.

In cazul aluminatului de zinc atunci cand se folosesc ca ioni activatori, ionii
de Eu®*, acesta va emite in rosu. Spectrul de emisie va prezenta mai multe benzi
intre 550 si 750 nm asociate in general tranzitiilor specifice ionului de Eu3':
>Dy—"Fo, *Do—’F1, *Do—’F>, *Do—’F; si °Do—’F,4 [44,47]. Cea mai intensd banda de
emisie este cea asociatd tranzitiei °Dy—’F, care este centrat3, in general, in jurul
valorii de 616 nm [48]. In cazul in care aceastd tranzitie este mai intensd decat
tranzitia °Dy—’F;, ne aratd pozitionarea ionilor de Eu®* in simetrii mai joase decét
cea octaedrica [44].

In cazul aluminatului de zinc atunci cand se folosesc ca ioni activatori, ionii

de Tb3*, acesta va emite in domeniul verde al spectrului. In acest caz spectrul de
emisie va prezenta benzi de emisie intre 500 si 650 nm asociate tranzitiilor °D, —
’Fs, °Ds — ’F4 si °Ds — ’F5 [8,49]. Cea mai intensd emisie este centrat3 in jurul
valorii de 545 nm (°D, — ’Fs). Prezenta ionilor de Ce®* in gazda ZnAl,0, va
determina o emisie in domeniul albastru al spectrului.
. Materialele pe baza de aluminat de zinc pot fi obtinute prin diverse metode.
In literatura de specialitate, se gdasesc numeroase referinte bibliografice in ceea ce
priveste obtinerea acestor materiale. ZnAl,O, poate fi obtinut prin metodele:
coprecipitare [50-52], hidrotermald [53-55], sol-gel [4,56], solvotermald [57],
hidrotermala in cdmp de microunde [58], etc. In cazul doparii substitutionale, cu
metale de tranzitie, majoritatea materialelor sunt obtinute prin metoda combustiei
[59,60], sol-gel [19,35,61] si hidrotermal [20,34]. In cazul in care aluminatul de
zinc se foloseste ca si gazda pentru materiale luminofore utilizand, ca si activatori,
ioni ai pamanturilor rare, cele mai utilizate metode de sinteza sunt: metoda
hidrotermala [62-64], metoda sol-gel [65] si metoda combustiei [44,66].
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2. METODE DE SINTEZA SI CARACTERIZARE A
ALUMINATULUI DE ZINC (ZnAl;0,)

2.1. Metode de sinteza a aluminatului de zinc

Datoritd proprietatilor deosebite si a importantei industriale, compusul
spinelic de tipul ZnAl,04 prezinta un interes foarte mare si poate fi obtinut prin
diverse metode de laborator. Acestea pot fi impartite in doua mari categorii: metode
de sinteza conventionale si metode de sinteza neconventionale.

Metodele conventionale de sinteza sunt metodele care au loc in stare solida.
Acestea presupun amestecarea in stare solida a precursorilor care, de obicei, sunt
oxizi si/sau azotati [67,68]. Apoi acest amestec se trateaza termic la temperaturi
foarte inalte. Dezavantajele acestor metode constda in faptul cad particulele au
dimensiuni mari (de ordinul micrometrilor), necesita temperaturi inalte de calcinare
si timp indelungat de sinteza si calcinare, iar materialele obtinute nu sunt omogene.

Datoritd acestor dezavantaje, in general, pentru obtinerea materialelor
spinelice se folosesc o serie de metode neconventionale de sinteza. Dintre acestea
enumeram metoda sol-gel, metoda combustiei, metoda solvotermald, metoda
hidrotermala clasica, hidrotermala in camp de microunde, precum si metoda
coprecipitarii [4,19,20,34,35,44,50-66].

Metoda sol-gel este utilizata pentru obtinerea unei game largi de materiale.
Ea constd in obtinerea unor geluri prin hidroliza si policondensarea anumitor
precursori. Dupa obtinerea gelului, acesta se usuca in conditii bine stabilite si apoi
urmeaza un proces de tratament termic la temperaturi bine stabilite [69].
Dezavantajul metodei sol-gel consta in faptul ca morfologia si dimensiunea
particulelor nu poate fi controlata si de aceea, in general, in urma sintezei sol-gel se
obtin materiale cu particule mari, de ordinul micrometrilor [70,71].

Metoda combustiei este o metoda de sinteza usoara si economica ce poate fi
utilizatd pentru obtinerea unei game largi de materiale, precum materialele
ceramice, intermetalice, compozite, etc. [72-74]. Prin aceasta metoda, materialele
se obtin prin reactii chimice exotermice si nu necesita utilizarea unui tratament
termic de lunga durata in cuptoare speciale [44,75-78]. Metoda combustiei
presupune amestecarea unor ioni metalici (nitrati, acetati sau oxizi) ce au rolul de
agenti de oxidare cu un agent reducator [44]. Avantajul acestei metode il reprezinta
simplitatea si rapiditatea procesului, precum si echipamentul simplu [79].

Metoda solvotermala presupune utilizarea unui recipient numit autoclava in
care are loc sinteza. In cazul sintezei solvotermale precursorii sunt dizolvati intr-un
solvent, ce poate fi alcool, pentru a se obtine suspensia dorita ca ulterior, aceasta
suspensie sa fie transferata in autoclava [80]. Avantajul acestei metode consta in
faptul ca permite controlul dimensiunii particulelor precum si a distributiei acestora.
Dezavantajele acestei metode, in cazul spinelului de ZnAl,04, consta in faptul ca
necesita un tratament termic la temperaturi inalte dupa autoclavare, ceea ce duce la
marirea timpului necesar sintezei.

Metoda hidrotermald in cdmp de microunde nu a stat la baza multor
experimente de sintezd a materialelor spinelice. Fata de metoda hidrotermala
clasica, ea se diferentiaza prin faptul ca incinta (autoclava) de sintezd este plasata
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2.1. Metode de sinteza a aluminatului de zinc 13

intrun cdmp de microunde. Timpul necesar sintezei este foarte redus [58]. Cel mai
mare dezavantaj al acestei metode il constituie faptul ca particulele sunt foarte
aglomerate si astfel este necesara o dispersie suplimentara a produsului final.

Dintre metodele de obtinere neconventionale utilizate pentru sinteza
aluminatului de zinc, metoda hidrotermala si metoda coprecipitarii vor fi descrise in
detaliu, deoarece aceste metode au fost folosite la obtinerea materialelor ce vor fi
prezentate in urmatoarele capitole.

2.1.1. Metoda hidrotermala

Metoda hidrotermald este una dintre cele mai vechi metode de sinteza
utilizata pentru cresterea si procesarea unei mari diversitati de materiale. La
inceput, metoda hidrotermald a fost utilizatd pentru cresterea unor cristale de
dimensiuni mari, insolubile in conditii normale de presiune si temperatura (sticla de
cuart, fosfati, galati) [81-84], iar apoi a inceput sa fie utilizata si in domeniul
sintezei materialelor micro si nanocristaline.

Sinteza hidrotermald are loc intr-un recipient numit autoclava [85], a carei
caracteristici esentiale se refera la: inertie chimica la acizi, baze si agenti oxidanti,
rezistentd mecanica si etanseitate pentru a rezista la presiuni mult mai mari decat
cea atmosferica, precum si rezistentd termica pentru a rezista la temperaturi de
sute de grade Celsius [86]. Precursorii pentru sinteza hidrotermald sunt introdusi in
autoclava, iar ulterior, aceasta este supusa unui proces de incalzire pana la
temperatura de sinteza si mentinutd la aceasta temperatura pentru un interval de
timp suficient de lung pentru a se atinge parametrii fizici de proces necesari
cristalizarii complete a materialului precursor. Cei mai importanti parametrii de
proces in cazul sintezei hidrotermale sunt temperatura, presiunea, timpul de
autoclavare si rezistenta la coroziune si ei trebuie avuti in vedere in momentul in
care se alege materialul din care este fabricata autoclava [87-89].

In cazul in care se foloseste metoda hidrotermala pentru obtinerea
materialelor spinelice cu dimensiuni ale particulelor de ordinul nanometrilor, situatia
este putin diferita. Autoclava utilizata in acest caz este compusa din autoclava
propriu-zisa fabricata din teflon si o camasa de rezistenta realizata din otel
inoxidabil in care se introduce autoclava de teflon pentru rigidizare si siguranta in
exploatare. Inchiderea autoclavei se face cu ajutorul unui sistem Bridgman modificat
(figura 2.1.).

Sinteza n conditii hidrotermale poate fi elaborata fie direct in autoclava de
teflon, fie separat intr-un recipient de sticlda pentru amestecarea precursorilor si
obtinerea suspensiei, caz in care suspensia obtinuta va fi transferata ulterior in
autoclava [62]. Mediul de reactie poate fi acid sau bazic, iar ca si solvent se
foloseste apa [90-94]. Reactia hidrotermala prezinta o serie de avantaje deosebit de
importante fata de alte metode:

- echilibru de faz3,

- pulberi nanocristaline ultrafine,

- materiale amorfe ultrafine,

- cresterea pulberilor nanocristaline,

- cristalizarea hidrotermald [86].

In general, in cazul sintezei hidrotermale se utilizeaza ca si sursa bazica
(pentru ajustarea pH-ului) solutie apoasa de amoniac sau hidroxid de sodiu. Dupa
obtinerea suspensiei si ajustarea pH-ului, autoclava este inchisa ermetic si introdusa
intr-o etuva la o temperatura prestabilita (de obicei, pana la 250°C). Produsul final
este, in general, sub forma de pudra fina.
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Avantajul acestei metode consta in aceea ca: nu favorizeaza aparitia
aglomeratelor desi dimensiunea particulelor este mica, omogenitatea fazei, permite
controlul morfologiei particulelor, cristalinitate ridicata, puritate inalta, etc.

Figura 2.1. Autoclava utilizata in sinteza hidrotermala

Totusi, in cazul aluminatului de zinc, aceasta metoda prezinta si un mare
dezavantaj care constd in faptul cd, dupa sinteza hidrotermala propriu-zis3,
materialul obtinut necesita un tratament termic suplimentar, la temperaturi de peste
800°C pentru a se obtine un grad de cristalinitate inalt [55,63].

2.1.2. Metoda coprecipitarii

Coprecipitarea este o metoda de sinteza foarte eficienta pentru obtinerea
materialelor de dimensiuni micro si nanometrice pe cale umeda. Prin metoda
coprecipitarii se pot obtine particule cu dimensiuni de la cativa micrometri pana la
cativa nanometri, in functie de sarurile mineralizatoare utilizate.

Dimensiunea si distributia granulometricd a particulelor sintetizate sunt
controlate de viteza de nucleatie si de viteza de crestere a acestora, ceea ce a
condus la obtinerea de particule mici, de ordinul nanometrilor si cu distributie
dimensionala uniforma, in conditiile in care viteza de nucleatie a fost mai mare
decat viteza de crestere.

Metoda coprecipitarii chimice necesita un control riguros al pH-ului solutiei
de crestere si al vitezei de agitare. In cele mai multe cazuri, materialele obtinute
necesitd un tratament termic ulterior pentru a creste gradul de cristalinitate al
particulelor obtinute [95,96].

Produsii reactiilor de coprecipitare, in special cei obtinuti la temperatura
camerei sau la o temperatura apropiata de aceasta, sunt de obicei amorfi. In aceste
cazuri, hidroxizii sau carbonatii metalelor sunt precipitati din solutie si apoi sunt
supusi calcinarii [97,98].

Aceasta metoda consta, de fapt, in descompunerea termica a produsilor
rezultati prin coprecipitarea precursorilor sub forma de hidroxizi, carbonati, oxalati
sau saruri organice insolubile [99].

Avantajele metodei sunt urmatoarele:

- conditii mai bune de reactie intre faze,
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- cresteri vizibile ale vitezei de reactie,
- timpi de reactie mai mici comparativ cu celelalte metode,
- temperatura de calcinare redusa fata de cazul in care se folosesc amestecuri
mecanice ale oxizilor simpli,
- se pot obtine compusi oxidici cu compozitie stoichiometrica, sau in oricare alte
proportii [69].

Dezavantajele pe care le prezintd aceasta metoda [99,100] constau in:
- metoda se poate aplica doar in cazul ionilor metalici care dau hidroxizi, carbonati,
oxalati care sunt practic insolubili,
- metoda impune realizarea acelor conditii de lucru in care reactia de coprecipitare
sa fie cantitativa,
- coprecipitatele de hidroxizi sunt foarte dificil de obtinut in stare pura datorita
proprietatii lor de a retine foarte puternic impuritatile solubile adsorbite si care se
regasesc dupa calcinare in produsul final,
- necesita un control foarte riguros al pH-ului.

2.2. Metode de caracterizare a aluminatului de zinc

Pentru a obtine un material cu proprietati avansate, precum si pentru a
elabora procesul tehnologic optim de sintezd, se impune o investigatie riguroasa,
utilizand tehnici si metode adecvate, a structurii, morfologiei si a proprietatilor
fizico-chimice ale materialului studiat. In acest context, pentru caracterizarea
aluminatului de zinc nedopat si dopat substitutional sau interstitial cu ioni ai
metalelor de tranzitie si ai pamanturilor rare, putem utiliza: difractia de raze X
(XRD), microscopia electronica de transmisie (TEM), microscopia de forta atomica
(AFM), spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), spectroscopia UV-
VIS-NIR, precum si fotoluminescenta (PL). Metodele enumerate vor fi descrise in
detaliu in continuare.

2.2.1. Difractia de raze X (XRD)

Difractia de raze X este o tehnica nedistructiva cu ajutorul careia pot fi
caracterizate majoritatea materialelor cristaline. Cu ajutorul acestei tehnici se pot
obtine informatii despre structura cristalina a materialelor studiate, despre
compozitia fazald, precum si despre dimensiunea medie a cristalitelor.

Principiul de baza al difractiei de raze X consta in evidentierea legaturii
dintre imprastierea radiatiei X pe materialul studiat si asezarea in spatiu a atomilor
acestuia. Daca se trimite un fascicul de radiatii X pe un ansamblu de atomi, acestia
vor interactiona cu unda incidentd, imprastiind-o. La imprastierea radiatiei pe un
corp, apare atat imprastierea elastica ce are loc fara pierdere de energie si fara
modificarea lungimii de unda A, cat si imprastierea neelastica. Rolul principal il are
imprastierea elastica [101].

Difractia pe materialele cristaline poate fi interpretatd ca o ,reflexie” a
radiatiilor X pe planele retelei cristaline. Interferenta pozitiva a radiatiei ,reflectate”
are loc numai atunci cand este indeplinita conditia:

nﬁZZdh/dSinH (2.1)
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16 Metode de sinteza si caracterizare a aluminatului de zinc (ZnAl,OQ,) - 2

Ecuatia 2.1. reprezinta formula lui Bragg [102], care face legatura intre
unghiul 8 format de fasciculul incident cu planele reticulare pe care se produce
Jreflexia” si echisdistantele dyy, n fiind ordin al reflexiei [103].

Dezavantajul analizei de difractie de raze X constda in imposibilitatea
identificarii materialelor amorfe, nu se pot furniza informatii despre adancime iar
dimensiunea spotului minim este de ~ 50 pm.

Avantajele metodei consta in faptul ca: este nedistructiva, permite
determinarea cantitativa a continutului fazelor cristaline si a orientarii preferentiale,
probele necesita o pregatire minima sau chiar deloc, iar analizele se fac in conditii
ambientale [104].

In cazul materialelor pe baza de aluminat de zinc, analiza prin difractie de
raze X s-a realizat cu ajutorul unui difractometru X'Pert Pro MPD (PANalytical)
prezent%t in figura 2.2. In acest caz s-a utilizat radiatia monocromaticd CuKa (A =
1.5418 A).

Figura 2.2. Difractometrul de raze X

Acest tip de aparat poate fi utilizat pentru:

- analiza si identificarea structurii cristaline a materialelor sub forma de pudra la
temperatura ambiant3,

- analiza si identificarea structurii cristaline a materialelor sub forma de pudra in
functie de temperatura (-193°C + 2000°C) si compozitia gazului (aer, gaze inerte,
oxigen),

- studiul structurii cristaline, a densitatii si grosimii straturilor subtiri,
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studiul deformarii materialelor prin analize de stres,

studiul orientarilor cristalitelor intr-un material (in special metale si ceramici) prin
analize de textura,

- analiza si identificarea structurii cristaline a compusilor organici utilizand difractia
de raze X prin transmisie,

analiza si identificarea structurii cristaline a materialelor nanometrice [105].

2.2.2. Microscopie electronica de transmisie (TEM)

Microscopul electronic este un instrument important de investigare a
materialelor, care utilizeazd un fascicul de electroni pentru a ilumina proba de
analizat si a obtine astfel o imagine marita a acesteia (chiar pana la doua milioane
de ori). Bazandu-se pe ideile fizicianului francez Louis de Broglie, inginerii germani
Ernst Ruska si Max Knoll au construit in anul 1931 primul microscop electronic
[106]. Acest microscop electronic putea mari imaginea probei de analizat de pana la
patru sute de ori. Ulterior, s-au construit noi microscoape cu rezolutii mai bune, insa
toate au la baza principiile lui Ernst [107,108]. In zilele noastre exista mai multe
tipuri de microscoape electronice, precum: microscopul electronic de transmisie,
microscopul electronic de scanare, microscopul electronic de reflexie si microscopul
electronic de transmisie si scanare.

Figura 2.3. Microscopul electronic de transmisie (TEM)

Microscopul electronic de transmisie este utilizat pentru determinarea
structurala a probei de analizat (dimensiunea particulelor, forma de cristalizare,
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etc.). Primul microscop electronic de transmisie a fost construit de o companie
privatd din SUA [109]. Un microscop electronic de transmisie este alcatuit din trei
sisteme principale: sistemul electrooptic (este situat in coloana microscopului si este
responsabil de realizarea imaginii), sistemul electronic si consola de comanda
(responsabil cu realizarea tensiunii si a curentului) si sistemul de vid. Sistemul
electrooptic, la randul sau este alcatuit din: sistemul de iluminare (tun electronic si
lentilele), camera probei, sistemul de formare a imaginii, camera de observatie si
camera fotografica. Principiul de functionare al unui microscop electronic de
transmisie este urmatorul: tunul electronic genereaza un fascicul de electroni care
este accelerat intr-un camp electric la o diferenta de potential (intre 100 si 400 kV,
in general) si focalizat de lentile [110].

In cazul materialelor pe baza de aluminat de zinc, pentru a obtine informatii
referitoare la forma de cristalizare a materialelor am folosit un microscop electronic
de transmisie TECNAI F30 G? prezentat in figura 2.3.

Pe langa informatiile privind forma de cristalizare cu ajutorul componentei
EDX (spectroscopie cu energie dispersiva de raze X) s-a determinat, de asemenea,
si compozitia elementald a probelor obtinute.

2.2.3. Microscopie de forta atomica (AFM)

Microscopul de fortd atomica ofera informatii cu privire la topografia
suprafetelor. Primul microscop de forta atomica a fost realizat in anul 1986 si
distribuit comercial abia in 1989 de catre compania Digital Instruments [111,112].

Componentele de baza ale microscopului de fortda atomica sunt varful de
scanare si cantileverul. Prin microscopia de fortd atomica se masoara de fapt fortele
de atractie si de respingere care apar intre varful de scanare si suprafata probei de
analizat [113-115]. Varful microscopului de forta atomica este componenta care
investigheaza suprafata probei, iar cantileverul controleaza pozitia varfului. Miscarile
efectuate de cantilever sunt detectate de o unda laser care va fi reflectata la o
fotodioda. Fotodioda va genera un curent care va fi preluat de computer si astfel va
fi generata imaginea topografica a suprafetei probei de analizat [116,117].

Figura 2.4. Microscopul de fortd atomica (AFM)
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Pentru analiza topografica a suprafetei aluminatului de zinc am folosit un
microscop de fortd atomicd de tipul Nanosurf®EasyScan 2 Advanced Research AFM.,
Acest microscop este prezentat in figura 2.4. Acesta poate opera in douda moduri:
modul contact si modul non-contact [112]. Modul de lucru folosit in determinarea
topografiei suprafetelor de aluminat de zinc nedopat si dopat cu ioni ai metalelor de
tranzitie, respectiv ai pamanturilor rare este modul contact. Suprafata de scanare a
fost in general de 1pm x 1um. Fortele de interactiune dintre varf si suprafata probei
determina deformarea cantileverului. Aceasta deformare este inregistrata de catre
un detector. Aceste inregistrari ale deformarii cantileverului permit unui computer sa
genereze o harta a topografiei suprafetei.

De asemenea, cu ajutorul microscopului de forta atomicd se poate
determina nanorugozitatea suprafetei [118].

2.2.4. Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-
IR)

Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) este o metoda de
analiza ce ofera informatii despre legaturile chimice si structura moleculara a
materialelor organice si anorganice. Aceste informatii sunt obtinute din spectrele in
infrarosu de transmisie, absorbtie, emisie, fotoconductivitate sau imprastiere Raman
[119]. De obicei, aceasta analizd completeaza informatiile oferite de spectroscopia
Ccu energie dispersiva de raze X (EDX).

In cazul aluminatului de zinc am utilizat un spectrometru FT-IR de tipul
VERTEX 70 de la firma Bruker. In figura 2.5. este prezentat acest aparat.

Figura 2.5. Spectrometrul FT-IR

Domeniul infrarosu este Tmpartit in: infrarosu apropiat, de mijloc si
indepdrtat [120]. Spectroscopia FT-IR se face in general in domeniul de numere de
und& cuprins intre 400 si 4000 cm™. In cazul aluminatului de zinc am finregistrat
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spectrele in domeniul 400 si 4000 cm™ utilizdnd metoda de lucru in pastild cu
bromura de potasiu de inalta puritate.

2.2.5. Spectroscopia UV-VIS-NIR

Spectroscopia UV-VIS-NIR (ultraviolet-vizibil-infrarosu apropiat) este o
metoda de investigare a absorbtiei sau a reflexiei in domeniul ultraviolet-visibil-
infrarosu apropiat. Aceasta tehnica este similara fluorescentei, diferenta constand in
faptul ca fluorescenta determina tranzitile de pe nivelele excitate pe nivelul
fundamental, pe cand absorbtia determina tranzitiile de pe nivelul fundamental pe
cele excitate [121].

Spectrofotometrul UV-VIS-NIR masoara intensitatea luminii ce traverseaza
proba (I) si o compara cu intensitatea luminii incidente (Ig). Raportul dintre cele
doud intensitati poarta numele de transmitantd (T). Absorbanta (A) este egala cu
inversul transmitantei (T) [122]. In cazul in care spectrofotometrul este echipat cu
un modul numit sfera integratoare, in locul transmitantei acesta va masura
reflectanta (R). Si in acest caz, absorbanta se obtine ca inversul reflectantei.

Pentru a obtine spectrele de absorbtie pentru aluminatul de zinc am utilizat
un spectrofotometru UV-VIS-NIR Lambda 950, prezentat in figura 2.6.

Figura 2.6. Spectrofotometrul UV-VIS-NIR

Acest model de aparat este echipat cu o sfera integratoare ce are diametrul
de 150 mm captusita la interior cu Spectralon. Acest modul functioneaza in
domeniul de lungimi de undd 250 - 2500 nm si permite masuratori de reflexie
difuza pe o gama largd de materiale. Sfera integratoare atasatda asigura radiatia
difuza uniforma [123].

Spectrele de reflexie difuza au fost masurate iar apoi au fost convertite din
reflexie In absorbtie cu ajutorul ecuatiei Kubelka-Munk [124, 125].
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rir)- U .

unde R este reflectanta.

Lungimea de undd minima necesara pentru a deplasa un electron depinde
de obicei de banda energetica interzisa E,. Valoarea benzii interzise se poate
determina din spectrele de absorbtie cu ajutorul relatiei:

E = 1240(€V)

bi ﬂ, (2l3)

unde A este lungimea de unda exprimata in nanometri [126].

2.2.6. Fotoluminescenta (PL)

Fotoluminescenta este o metoda de analiza care se aplica in general la un
material cu proprietati de luminescenta. Aceste materiale se numesc simplu
luminofori [127-129].

Dupda cum se stie, existd mai multe tipuri de luminescenta, cum ar fi:
fotoluminescenta, catodoluminescenta, radioluminescenta, electroluminescenta,
triboluminescenta, sonoluminescenta, chemoluminescenta si bioluminescenta [130-
132].

Fluorescenta a fost definitd ca fiind fenomenul de luminescentd in care
emisia are loc prin una sau mai multe tranzitii spontane [131]. Daca emisia are loc
prin intermediul unei stari metastabile, urmata de o revenire in starea excitata cu
ajutorul unei energii aditionale, atunci fenomenul este definit ca fosforescenta
[133].

Absorbtie 4 y Emisie

Figura 2.7. Mecanismul fenomenului de fluorescenta

Prin excitare, sistemul emisiv este trecut din starea fundamentala f in starea
excitata e, iar revenirea in starea fundamentald are loc cu emisie luminoasa. Emisia
are loc la un timp t dupa excitare, unde t este timpul de viata al starii excitate care,
practic, este cuprins intre 10 si 10™*s [131].

In figura 2.8. este prezentat fenomenul de fosforescenta, in care apare un
nivel metastabil m (stare de captare). Sistemul excitat in starea e poate suferi o
tranzitie in starea m care, fiind prin definitie metastabild, nu permite tranzitia m—f.
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Astfel, sistemul nu va parasi starea m pand cand nu va primi o energie E care sa-|
readuca in starea e. In acel moment apare fosforescenta (daca nu are loc o revenire
in starea m, adicd o recaptare), de obicei identica in emisie cu fluorescenta
(intensitatile relative ale benzilor de emisie pot fi diferite), dar decalata in timp cu o
cantitate t egald cu timpul petrecut in starea m [133].

Y
Absorbtie Emisie

Figura 2.8. Mecanismul fenomenului de fosforescenta

In practicd pe baza criteriului duratei emisiei nu se poate face o distinctie
netd intre fluorescenta si fosforescenta. Distinctia este posibild prin studiul stingerii
luminescentei cu temperatura. Caracteristic pentru fluorescenta, atat cea simpla cat
si cea de lunga duratd, este faptul ca atat cresterea, cat si descresterea numarului
de particule excitate are loc in mod exponential si independent de temperatura.
Durata fosforescentei este puternic dependenta de temperatura. Substantele care
prezinta fosforescenta sunt si fluorescente [131,133].

Luminescenta este un fenomen de emisie spontana ce consta in emisia
luminii de catre un corp fara ca acesta sa fie incalzit in prealabil, de aceea mai
poartd si numele de ,lumind rece” [134-136]. Fenomenul de luminescenta are loc
intr-un interval de timp mai mare decat 10° s. Termenul de luminescent3 a fost dat
de catre Eilhard Wiedemann in anul 1888 [137,138].

In stare pura, cristalele solidelor luminescente nu prezintd proprietati de
emisie luminescenta. Posibilitatea transferului de energie de la punctele in care ea
se absoarbe la punctele de emisie este legata de cantitatea de impuritati si defecte
structurale capabile sd@ capteze energia de excitare si sa o transfere bazei
luminoforului. Luminoforii sau materialele luminescente sunt consituite din doua
componente: materialul gazda care este o substantd cristalina si in care se introduc
impuritatile numite activatori [139]. In general, substantele activatoare se adauga
in cantitati foarte mici. Ca si activitatori se folosesc, de obicei, ionii pamanturilor
rare, ca de exemplu: europiu, samariu, disprosiu, terbiu, ceriu, etc. [140,141].

Principalele marimi care caracterizeaza spectrul de emisie sunt: lungimea de
unda caracteristicda maximului emisiei, semildtimea benzii (diferenta energetica ce
corespunde la jumatate din intensitatea maximd) si forma sa. Maximul emisiei
corespunde tranzitiei optice care are loc cu cea mai mare probabilitate si determina
in mare mdsura culoarea emisiei luminoforului. Marimea Am.« este caracteristica
principald a unui luminofor dat. In cazul in care spectrul de emisie prezinta mai
multe benzi, culoarea emisie luminescente este datda de raportul intensitatilor
acestora [127-130, 133].

In cazul aluminatului de zinc pentru care am folosit ca si activatori, ioni ai
pamanturilor rare, am utilizat un spectrometru de luminescenta Perkin-Elmer model
LS 55, prezentat in figura 2.9.
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2.2. Metode de caracterizare a aluminatului de zinc 23

Figura 2.9. Spectrometrul de luminescenta

Spectrometrul de luminescenta LS 55 opereaza la temperatura ambientala
(de preferat temperatura cuprinsa intre 15 si 35°C) si necesita un control riguros al
umiditatii (umiditate maxima de pana la 75%).

Elementele componente ale spectrometrului sunt: sursa, care este o lampa
de xenon; detectorul de proba, realizat astfel incat sa functioneze pana la lungimi de
unda egale cu 900 nm; detectorul de referintd, care este o fotodioda ce poate
functiona la lungimi de unda de pana la 900 nm; si monocromatorii, cel pentru
excitatie functioneaza in domeniul 200 - 800 nm, iar cel pentru emisie intre 200 si
900 nm.

In cazul acestui aparat, viteza de scanare poate fii aleasa in functie de proba
(in cazul aluminatului de zinc scanarea a fost facutd cu o viteza de 100 nm / min).
De asemenea, acesta este echipat cu o serie de filtre de emisie de la 290 pana la
515 nm [142].

In cazul pudrelor luminofore se utilizeaza suportul pentru pudre prezentat in
figura 2.10.

——Capac

Proba

Fereastra
din cuart

(a)

Figura 2.10. Accesorii pentru probele sub forma de pulberi [142]: (a) accesoriul pentru
pulberi si (b) suportul pentru acest accesoriu

Proba este introdusa in accesoriul (figura 2.10. (a)) pentru pulberi (cantitate
suficient de mare pentru a putea fi compactizata), iar dupa infiletarea capacului se
va introduce in suportul din aparat (figura 2.10.(b)).
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24 Metode de sinteza si caracterizare a aluminatului de zinc (ZnAl,Q,) - 2

Switches the continuous vertical cursor on/off

Figura 2.11. Forma spectrului inregistrat cu programul FL WinLab [143]

Spectrele de excitatie si emisie se vor masura cu ajutorul acestui aparat
comandat de la un calculator prin intermediul programului specific FL WinLab [143].
Forma unui spectru colectat cu ajutorul acestui aparat si inregistrat cu programul
aferent este prezentata in figura 2.11.
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3. SINTEZA HIDROTERMALA SI
CARACTERIZAREA ALUMINATULUI DE ZINC
NEDOPAT SI DOPAT

3.1. Sinteza aluminatului de zinc prin metoda
hidrotermala

Dupa cum am afirmat in capitolul anterior, principalii parametri ai procesului
de sinteza a materialelor prin metoda hidrotermala sunt temperatura, timpul de
autoclavare si presiunea. Acesti parametri i-am avut in vedere in momentul
proiectarii experimentelor de sinteza hidrotermala pentru obtinerea aluminatului de
zinc dopat sau nedopat. Protocolul de lucru pe care I-am urmat pentru realizarea
acestor experimente a fost:

- pregatirea precursorilor - am cantarit cantitatile necesare de reactanti cu
ajutorul unei balante analitice si i-am dizolvat in apa distilata,

- agitarea solutiei — am introdus solutia obtinuta intr-un pahar Berzelius pe
care l-am plasat pe un agitator magnetic pentru omogenizare, la temperatura
camerei timp de 30 de minute,

- ajustarea pH-ului — pentru a ajunge la pH-ul proiectat, am addugat solutie
de hidroxid de sodiu, respectiv amoniac,

- autoclavarea - dupa ajustarea pH-ului, am introdus precipitatul obtinut in
autoclava,

- tratamentul termic - am ermetizat autoclava si am introdus-o in etuva;
tratamentul termic I-am realizat la diferiti timpi si diferite temperaturi pana cand am
obtinut conditiile optime ale procesului de sinteza,

- filtrare, spalare, uscare — dupd tratamentul termic, am filtrat materialul
sintetizat, I-am spalat cu apa distilata si alcool etilic si I-am uscat,

- caracterizarea materialelor obtinute — materialele obtinute au fost ulterior
caracterizate prin metode specifice.

Pentru sinteza hidrotermala a materialelor pe baza de aluminat de zinc, am
folosit ca si precursori: azotat de zinc (Zn(NOs3),:6H,0) (Scharlau, 98,5 - 102%)
azotat de aluminiu (AI(NOs3)5-9H,0) (Scharlau, 98 - 100%), clorura de cobalt
(CoCl,-6H,0) (AnalaR NORMAPUR, 99 -102%), clorura de nichel (NiCl,-6H,0)
(Reactivul Bucuresti), clorura de europiu (EuCls) (Alfa Aesar, 99,99%) si clorura de
terbiu (TbCl3-6H,0) (Alfa Aesar, 99,99%). Ca si sursa bazica pentru ajustarea pH-
ului am utilizat, initial, hidroxidul de sodiu (NaOH), iar ulterior, solutie de amoniac
25% (NHs). Hidroxidul de sodiu a fost inlocuit cu solutia de amoniac deoarece, cea
din urma poate fi inldturata mult mai rapid si mult mai usor din sistem prin spalari
repetate si respectiv, tratament termic.

Reactiile care au loc in timpul procesului de obtinere a aluminatului de zinc,
cu sursa bazica hidroxidul de sodiu, sunt:

Zn(NO3)2'6H20 + 2NaOH — Zn(OH)z + 2Na(NO3) + 6H20

2AI(NO3)3-9H,0 + 6NaOH — 2AI(OH); + 6Na(NOs) + 18H,0
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26 Sinteza hidrotemala si caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat - 3

Zn(OH)z + 2A|(OH)3 — ZnA|204 + 4H20

in cazul in care se foloseste ca si sursd bazici solutie de amoniac 25%,
aceste reactii au urmatoarea forma:

Zn(NO3)2'6H20 + 2(NH3 + Hzo) — Zn(OH)2 + 2NH4(NO3) + 6H20
2AI(NO3)3-9H50 + 6(NH3 + H,0) — 2AI(OH)3 + 6NH4(NO3) + 18H,0
Zn(OH), + 2AI(OH); — ZnAl,O, + 4H,0

in cazul dopérii, prin substitutie sau interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie,
respectiv ai pamanturilor rare, reactia este de forma:

(1-x)Zn(OH), + xCo(OH);, + 2AI(OH)3 — Zn;,Co,Al,04 + 4H,0
(1-x)Zn(OH), + xNi(OH), + 2AI(OH)3; — Zn;4NiAl,04 + 4H,0
Zn(OH), + (2-x)AI(OH)3 + XEu(OH); — ZnAl,4Eu,04 + 4H,0

Zn(OH); + (2-x)AI(OH)3; + xTb(OH)3 — ZnAl,4Tb,O4 + 4H,0

Initial, am incercat obtinerea aluminatului de zinc la temperatura de 180°C,
la diferiti timpi de autoclavare (4, 8, 12 si 24 de ore) si la un pH egal cu 12. Ca si
sursa bazica am folosit hidroxidul de sodiu. Precursorii au fost dizolvati in apa
distilata pentru a obtine solutiile precursoare, iar apoi au fost agitati pe un agitator
magnetic timp de 30 de minute. pH-ul solutiei a fost ajustat la valoarea 12 cu
hidroxid de sodiu, iar ulterior, suspensia a fost transferata in autoclava. S-a aplicat
procesul termic la temperatura si timpii mentionati mai sus. Suspensiile rezultate in
urma procesului hidrotermal au fost spalate, filtrate si uscate la temperatura de
1000°C timp de 6 ore.

Materialele obtinute au fost caracterizate prin difractie de raze X (figura
3.1.).

*-ZnALO,

0-2zno

Intensitatg (u.a.)_

20 (grade)

Figura 3.1. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,0, obtinut la temperatura de 180°C si
timpii de autoclavare: a) 4h, b) 8h, c) 12h, d) 24h
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3.1. Sinteza aluminatului de zinc prin metoda hidrotermala 27

In toate cele patru cazuri, spectrele de difractie de raze X au prezentat
aceeasi forma. Chiar daca faza de aluminat de zinc (*) este faza principala de
cristalizare, se observa ca, spectrele prezinta si peak-uri ce apartin oxidului de zinc,
ZnO (o) [62]. Pentru a inlatura acest impediment, in urmatoarele experimente am
modificat temperatura de autoclavare la valoarea de 220°C, insa rezultatele
obtinute au fost asemanatoare (figura 3.2.).

Intensitate (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 3.2. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,0, obtinut la temperatura de 220°C si
timpii de autoclavare: a) 4h, b) 8h, c) 12h, d) 24h

Conform datelor din literatura referitoare la sinteza ZnAl,0,4, daca solutia
precursoare are o valoare a pH-ului scazuta (pH acid, de exemplu, pH = 3.5), este
favorizata formarea fazei de boemit (AIOOH) [62,144,145]. In schimb, daca solutia
precursoare are o valoare ridicata a pH-ului (pH bazic, de exemplu, pH = 10.5), este
favorizata formarea fazei de oxid de zinc (ZnO) [62,146]. Astfel, deoarece am lucrat
la un pH egal cu 12, faza de ZnO este prezenta in cazul tuturor probelor obtinute,
indiferent de temperatura sau timpul de autoclavare.

Avand in vedere aceste rezultate, in continuare am experimentat obtinerea
aluminatului de zinc nedopat la temperatura de 220°C si timpul de autoclavare de 8
ore, modificand valoarea pH-ului. Am lucrat in rapoarte stoichiometrice, iar pH-ul
solutiei finale a fost ajustat intre 8,5 - 9. Rezultatele obtinute sunt prezentate in
figura 3.3.

(311)

Intensitate (u.a.)

(620)(533)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 3.3. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,O, obtinut la 220°C timp de 8 ore
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28 Sinteza hidrotemala si caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat - 3

in acest caz, spectrul de difractie de raze X a prezentat o singurd faza
cristalind, cea a ZnAl,0, cu structurd spinelica (JCPDS nr. 05-0669)[147,148] si
toate peak-urile identificate sunt specifice fazei spinelice [55,149]. Deoarece
spectrul de difractie nu indica un grad de cristalinitate inalt, am supus proba unui
tratament termic suplimentar. Tratamentul termic I-am realizat la trei temperaturi
diferite (figura 3.4.), incepand cu temperatura de 600°C. Un alt motiv pentru care
am aplicat tratamentul termic a fost, faptul ca, in cazul substitutiei cu ioni ai
metalelor de tranzitie, acestia necesita temperaturi inalte de calcinare, deoarece la
temperaturi joase sufera oxidari [28,29].

(311)

- (220)

Intensitate (u.a.)

(400)(331) (620) (533)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 3.4. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,O4 supus tratamentului termic la: (a) 600°C
timp de 5h; (b) 800°C timp de 5h; (c) 1000°C timp de 5h

Se poate observa ca, in comparatie cu proba obtinuta prin tratament
hidrotermal propriu-zis (figura 3.3.) [55,149], in acest caz probele supuse
tratamentului termic suplimentar la diferite temperaturi prezintd o cristalinitate
inaltd. Proba tratata la 1000°C a prezentat cristalinitatea cea mai inalta.

Avand in vedere toate aceste rezultate, in continuare, am realizat
experimente pentru obtinerea materialelor pe baza de aluminat de zinc, prin metoda
hidrotermald, la temperatura de 220°C (8h), iar apoi am supus probele unui
tratament termic suplimentar la temperatura de 1000°C timp de 3 ore. De
asemenea, am inlocuit agentul de precipitare, iar in locul hidroxidului de sodiu am
utilizat solutie de amoniac 25%.

3.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si
dopat cu ioni ai metalelor de trazitie (Co?*, Ni**) si ai
pamanturilor rare (Eu®*, Tb*)

3.2.1. Caracterizarea materialelor prin difractie de raze X

Spectrele de difractie de raze X au fost inregistrate la temperatura camerei,
cu un pas de 0.02, iar intervalul de timp necesar inregistrarii a fost de o ora.
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3.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat 29

in figura 3.5. este prezentat spectrul de difractie de raze X al aluminatului
de zinc obtinut prin metoda hidrotermala (a) si tratat termic la temperatura de
10000°C timp de 3 ore (b).

(311)
i
3 (220)
Q
=
2
1
g

20 (grade)
(a)

(311)
~ (220)
g
=
o
I;
2

i (440)
% (511)
(111) b (LELY SR,

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)
(b)

Figura 3.5. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,O4: (a) obtinut la 220°C; (b) supus
tratamentului termic la 1000°C timp de 3h

Se observa ca, spectrul de difractie de raze X (figura 3.5. (a) si (b)) prezinta
peak-uri specifice structurii spinelice a aluminatului de zinc (JCPDS nr. 05-0669)
[147,148]. Spectrele de difractie nu au pus in evidentda prezenta unor faze
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30 Sinteza hidrotermala si caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat - 3

secundare de cristalizare [55,149-152]. O alta observatie importanta este aceea c3,
peak-ul atribuit planului reticular (311) este peak-ul cu cea mai mare intensitate.
Atat proba obtinuta in urma tratamentului hidrotermal propriu-zis, cat si cea supusa
tratamentului termic, au fost de culoare alba.

Pozitia peak-urilor de difractie, precum si echidistantele planelor reticulare
dn , pentru proba supusa tratamentului termic, sunt prezentate in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Planele reticulare si echidistantele dng pentru ZnAl,O, tratat termic la

1000°C
Nr. 26 (grade) dna (R)
crt. | hkl | 05-0669 05-0669
[147,148] | 2204 | 1147,14g] | ZNAOs
1 | 111 | 18,988 19,083 4,67 4,65
2 | 220 | 31,238 31,397 2.86 2.84
3 | 311 | 36,837 36,956 2.43 2,43
4 | 400 | 44810 44,914 2.02 2,01
5 | 331 | 49,071 49,196 1,85 1,85
6 | 422 | 55,660 55,792 1,65 1,64
7 | 511 | 59,346 59,485 1,55 1,55
8 | 440 | 65,238 65,315 1,42 1,42
9 | 620 | 74,133 74,224 1,27 1,27
10 | 533 | 77,326 77,422 1,23 1,23

Se poate observa ca, peak-urile prezente in spectrul de difractie de raze X al
probei obtinute prin metoda hidrotermala si supusa tratamentului termic, sunt usor
deplasate fata de cele ale standardului (JCPDS nr. 05-0669). De asemenea, si
echidistantele planelor reticulare prezinta valori diferite fata de cele ale standardului.

Cu ajutorul ecuatiei Scherrer [153],

d= KA (3.1.)

(,32 - ,302 )l/2 cos@

unde B este largimea la jumatatea inaltimii peak-ului de difractie, By este largimea
la jumatatea peak-ului de difractie corespunzatoare standardului (JCPDS nr. 05-
0669), K este o constanta, A este lungimea de unda corespunzatoare radiatiei X, iar
6 este unghiul de difractie Bragg, s-a determinat dimensiunea medie (d) a
cristalitelor. In cazul ZnAl,O4, obtinut prin metoda hidrotermala si apoi supus
tratamentului termic s-a obtinut o dimensiune medie a cristalitelor de aproximativ
61 nm.

in figura 3.6. sunt prezentate spectrele de difractie de raze X pentru
ZnAl,04 dopat, prin substitutie, cu ioni de Co?*, obtinut prin metoda hidrotermal3.
In acest caz, doparea s-a realizat, de fapt, prin substitutia ionilor de Zn?* cu ioni de
Co?*. Spectrele de difractie de raze X au prezentat, de asemenea, o singurd faza
cristalind si anume faza spinelica specifica aluminatului de zinc (JCPDS nr. 05-0669)
[147,148]. Culoarea probelor obtinute in urma tratamentului hidrotermal insa, a fost
verde, ceea ce inseamnd, conform literaturii de specialitate, ca in timpul
tratamentului hidrotermal ionii de cobalt au suferit o oxidare partiala, iar ionii de
Co>* sunt situati in pozitiile octaedrice [28,154].
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(311)

Intensitate (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 3.6. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,0,:Co?* obtinut prin metoda hidrotermala:
(a) raport molar Zn:Al:Co = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Co = 1:2:0,1

Din aceste motive, probele au fost supuse tratamentului termic la
temperatura de 1000°C timp de 3 ore. In urma tratamentului termic, spectrele de
difractie de raze X (figura 3.7.), pentru ambele concentratii ale cobaltului, au
prezentat, asa cum era de asteptat, o cristalinitate mai inalta. De asemenea, dupa
tratamentul termic, probele obtinute au fost de culoare albastra, culoare specifica
ionilor de Co?* [154].

(311)

(220)

) (511)(440)

Intensitate (u.a.)

B (422)

| (111) (400) (331) (620)(533)
b)
a

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 3.7. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,0,4:Co?* tratat termic la 1000°C: (a) raport
molar Zn:Al:Co = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Co = 1:2:0,1

ins&, dupd cum se poate observa si din figura 3.7. peak-urile atribuite
planelor reticulare (400), (422), (511), si (440) prezinta o despicare. Aceasta
despicare a planelor reticulare se datoreaza prezentei a doua faze cristaline, si
anume faza de aluminat de zinc (JCPDS nr. 05-0669) [147,148] si faza de oxid de
aluminiu (JCPDS nr. 47-1292) [147], asa cum reiese si din figura 3.8 (a). O
explicatie probabild ar putea fi cd, in cazul probelor obtinute prin metoda
hidrotermala propriu-zisa (figura 3.6.) sa existe doua faze spinelice, Co0-C0,05 si
Zn0-Al,Os si care nu sunt puse in evidenta de spectrele de difractie deoarece sunt
faze spinelice si au peak-uri similare (culoarea verde a probelor poate fi determinata
de faza Co0-Co0,03). Prin tratare termica, la 1000°C, probele isi schimba culoarea,
din verde in albastru, ceea ce presupunem c3d se datoreaza rearanjarii ionilor in
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32 Sinteza hidrotermala si caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat - 3

reatea si in difractia de raze X apar peak-uri specifice fazelor de aluminat de zinc si

oxid de aluminiu.
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Figura 3.8. (a) Spectrele de difractie de raze X utilizate pentru identificarea fazelor cristaline
prezente in materialele de ZnAl,04:Co** si (b) Méarirea planului reticular (440)

Pozitia peak-urilor de difractie, precum si echidistantele planelor reticulare,
in cazul ambelor concentratii ale ionilor de Co?*, sunt prezentate in tabelul 3.2.

Tabelul 3.2. Planele reticulare si echidistantele dng pentru ZnAl,0,:Co?* (0,05; 0,1)

0 00-D47-1292

0 00-005-0669

0 00-047-1292
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ool = |
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20000
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J NP U !
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0 00-047-1292
oxid de aluminiu

10000 ]
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aluminat de zinc

oxid de aluminiu

v 00-D05-0669
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T T T
] 59 50 61 62
Puosition [22Theta] (Copper (Cu))

0 00-047-1292
4000 oxid de aluminiu

2000

o 00-005-0669
G000 aluminat de zine
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T T
Jata] 59

T T
60 61

Paosition ["2Theta] (Copper (Cu))

(b)

tratat termic la 1000°C

N 26 (grade) dia (R)

Crt. ZnAl,04:Co0%*(0,05) | ZnAl,04:Co%*(0,1) (0,05) (0,1)
1 111 19,132 19,224 4,63 4,61
2 220 31,422 31,468 2,84 2,84
3 311 36,989 37,045 2,43 2,42
4 400 44,942 44,993 2,01 2,01
5 331 49,209 49,244 1,85 1,85
6 422 55,775 55,822 1,64 1,64
7 511 59,477 59,518 1,55 1,55
8 440 65,352 65,387 1,42 1,42
9 620 74,231 74,259 1,27 1,27
10 | 533 77,449 77,488 1,23 1,23
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Se observa ca, peak-urile de difractie de raze X in cazul celor doua probe
sunt deplasate unele fata de celelalte si, de asemenea, fata de pozitia peak-uriilor
din cazul ZnAl,Q,, fapt care se datoreaza prezentei ionilor de cobalt in reteaua
cristalind a ZnAl,0,. Echidistantele planelor reticulare, dupd cum se observa si din
tabelul 3.2., prezinta modificari ale valorilor fata de cele ale materialului nedopat.

Cu ajutorul ecuatiei Scherrer [153], s-a determinat dimensiunea medie a
cristalitelor. Dimensiunea medie a cristalitelor pentru materialele tratate termic a
fost de 40 nm pentru materialele ce contineau o concentratie mai mica de cobalt si
respectiv 38 nm pentru cele cu concentratie mai mare de cobalt. Se observa c3,
dimensiunea medie a cristalitelor scade cu cresterea concentratiei de ioni de cobalt.

In cazul in care se folosesc ionii de Ni** pentru a substitui ionii de Zn?*, in
urma tratamentului hidrotermal probele obtinute (figura 3.11.) nu au prezentat
culoare albastra, ci culoare galben-verzuie. Pentru a obtine probe de culoare
albastra le-am supus tratamentului termic (figura 3.10.)

(311)

Intensitate (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (grade)

Figura 3.9. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,04:Ni?* obtinut prin metoda hidrotermal3:
(a) raport molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Ni = 1:2:0,1
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20 (grade)

Figura 3.10. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,O,:Ni?* tratat termic la 1000°C: (a) raport
molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Ni = 1:2:0,1

Se observa din figura 3.10. c3, si in acest caz, in spectrele de difractie de
raze X ale materialelor obtinute dupa aplicarea tratatmentului termic apare
despicarea peak-urilor atribuite planelor reticulare (400), (422), (511), (440) si
(533). Si in acest caz, aceasta despicare a planelor reticulare se datoreaza prezentei
fazelor cristaline, si anume faza de aluminat de zinc (JCPDS nr. 05-0669) [147,148]
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34 Sinteza hidrotermala si caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat - 3

si faza secundara de oxid de aluminiu (JCPDS nr. 47-1292) [147], asa cum reiese si
din figura 3.11 (a). Dupa tratatmentul termic la 1000°C, probele fisi schimba
culoarea, din galben-verzui in albastru, ceea ce presupunem ca se datoreaza
rearanjarii ionilor in reatea si in difractia de raze X apar peak-uri specifice fazelor de

aluminat de zinc si oxid de aluminiu.
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Figura 3.11. (a) Spectrele de difractie de raze X utilizate pentru identificarea fazelor cristaline
prezente in materialele de ZnAl,04:Ni** si (b) Mérirea planului reticular (440)

Tabelul 3.3. Planele reticulare si echidistantele dnq pentru ZnAl,O,4:Ni* (0,05; 0,1)
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tratat termic la 1000°C

Nr. hk 26 (grade) dia (R)

Crt. ZnAl,04:Ni**(0,05) | ZnAl,04:Ni**(0,1) (0,05) (0,1)
1 111 19,162 19,109 4,63 4,64
2 220 31,421 31,399 2,84 2,84
3 311 36,994 36,967 2,42 2,43
4 400 44,940 44,929 2,01 2,01
5 331 49,214 49,222 1,85 1,85
6 422 55,779 55,761 1,64 1,64
7 511 59,477 59,461 1,55 1,55
8 440 65,351 65,340 1,42 1,42
9 620 74,233 74,216 1,27 1,27
10 533 77,455 77,513 1,23 1,23
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3.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat 35

in tabelul 3.3. sunt prezentate pozitia peak-urilor de difractie de raze X si
echidistantele planelor reticulare. Atat pozitia peak-urilor de difractie de raze X
prezintd o deplasare a valorilor unghiului 8 in functie de concentratia ionilor de Ni%",
cat si echidistantele planelor reticulare prezintd modificari ale valorilor fata de
materialul nedopat. Dimensiunea medie a cristalitelor pentru materialele tratate
termic este de aproximativ 37 nm pentru proba cu concentratie mai mica de ioni de
Ni%*, si de aproximativ 30 nm pentru proba cu concentratie mai mare de ioni de
Ni%*. Se observd c#, si in acest caz, dimensiunea medie a cristalitelor scade cu
cresterea concentratiei ionilor de Ni%*.

In figura 3.12. este prezentat spectrul de difractie de raze X al ZnAl;0,4
dopat cu ioni de Eu3* obtinut prin metoda hidrotermald. In acest caz, am plecat de
la prezumtia c3d ionii de Eu** vor substitui ionii de AI**. Conform literaturii de
specialitate, ins&, ionii de Eu3* pot substitui atat ionii de AI**, cat si pe cei de zZn?*,
si de asemenea, se pot situa interstitial, difuzand la suprafata, datorita diferentei
mari intre razele ionice ale acestor ioni [8,14,43,63]. Se observa ca, spectrele de
difractie de raze X prezinta peak-uri ce indicd natura cristalina a nanomaterialelor
sintetizate. Peak-urile de difractie observate corespund cu cele ale standardului
spinelului de aluminat de zinc (JCPDS nr. 05-0669) [147,148].

(311)

Intensitate (u.a.)

20 (grade)

Figura 3.12. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,04:Eu®* obtinut prin metoda hidrotermala:
(a) raport molar Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1

(311)

(220)

Intensitate (u.a.)

20 (grade)

Figura 3.13. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,0,4:Eu* tratat termic la 1000°C: (a)
raport molar Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1
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36 Sinteza hidrotermala si caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat - 3

Dupa tratamentul termic (figura 3.13.), peak-urile de difractie observate
corespund, de asemenea, cu cele ale standardului spinelului de aluminat de zinc
(JCPDS nr. 05-0669) [147,148]. Spectrele de difractie arata ca, materialele obtinute
nu prezintd faze de cristalizare secundare [155]. Peak-urile de difractie pot fi
atribuite planelor reticulare: (111), (220), (311), (400), (331), (422), (511), (440),
(620), (533). Se poate observa ca, peak-ul de difractie cel mai intens este cel
atribuit planului reticular (311). Peak-urile de difractie de raze X sunt indexate, de
asemenea, grupului spatial Fd3m [55,149,150,155]. Materialele supuse
tratamentului termic (figura 3.13.), nu prezinta despicari ale peak-urilor de difractie,
asa cum s-a observat in cazul materialelor obtinute in urma substitutiei cu ioni ai
metalelor de tranzitie.

Pozitia peak-urilor de difractie, precum si echidistantele planelor reticulare,
pentru probele supuse tratatmentului termic sunt prezentate in tabelul 3.4.

Tabelul 3.4. Planele reticulare si echidistantele dng pentru ZnAl,O4:Eu3* (0,05; 0,1)
tratat termic la 1000°C

Neo L 26 (grade) dia (R)

Crt. ZnAl,04:Eu*(0,05) | ZnAl,04:Eu*(0,1) | (0,05) (0,1)
1| 111 19,072 19,069 4,65 4,65
2 220 31,512 31,515 2,83 2,83
3 | 311 37,046 37,107 2,42 2,42
4 400 45,033 45,052 2,01 2,01
5 | 331 49,285 49,363 1,84 1,84
6 | 422 55,865 55,867 1,64 1,64
7 511 59,586 59,598 1,55 1,55
8 | 440 65,400 65,471 1,42 1,42
9 620 74,294 74,310 1,27 1,27
10 | 533 77,579 77,548 1,22 1,23

Ca si in cazul metalelor de tranzitie, si in acest caz pozitia peak-urilor de
difractie de raze X sufera o deplasare fata de pozitia peak-urilor observate in cazul
ZnAl,O4 nedopat.

Dimensiunea medie a cristalitelor a fost determinata, in acest caz, pentru
planul reticular (311). Dimensiunea medie a cristalitelor pentru materialele obtinute
prin metoda hidrotermala si tratate termic a fost de aproximativ 29 nm pentru cele
ce contineau o concentratie mai mica de ioni de europiu si respectiv de aproximativ
24 nm pentru cele ce contineau o concentratie mai mare de ioni de europiu. Se
poate observa ca, dimensiunea cristalitelor scade mult fatda de dimensiunea medie a
cristalitelor in cazul ZnAl,0, nedopat. Aceasta scadere se datoreaza diferentei mari
intre razele ionice ale europiului si aluminiului ((0,53& (AI**), 0,958 (Eu*))
[8,14,43], si datorita acestui fapt, deformarea retelei cristaline este mai pronuntata,
ceea ce confirm si faptul c&, ionii de Eu3* pot fi situati atat, octaedric sau teraedric,
cat si interstitial sau la suprafata materialului [63].

in cazul aluminatului de zinc dopat cu ioni de Tb*(figura 3.14.), am plecat
de la aceeasi prezumtie ca si in cazul ionilor de Eu®*, si anume c3, ionii de Tb®* vor
substitui ionii de AI**. insd, raza ionicd a terbiului este de 1A, deci si acesti ioni se
pot situa atat octaedric, cat si tetraedric sau pe suprafata materialului [44]. Peak-
urile de difractie observate in spectrul de difractie de raze X corespund cu cele ale
standardului spinelului de aluminat de zinc (JCPDS nr. 05-0669) [147,148].

In urma tratamentului termic (figura 3.15.) spectrele de difractie prezinta un
grad inalt de cristalinitate. Materialele obtinute nu prezintd faze secundare de
cristalizare [49,149-151,155]. Peak-urile de difractie pot fi atribuite planelor
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3.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat 37

reticulare: (111), (220), (311), (400), (331), (422), (511), (440), (620) si (533).
Se poate observa cd, peak-ul de difractie cel ma intens este cel atribuit planului
reticular (311). Peak-urile de difractie de raze X sunt indexate, de asemenea,
grupului spatial Fd3m [55,149,150,155].

(311)

Intensitate (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 3.14. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,04:Tb3* obtinut prin metoda hidrotermals:
(a) raport molar Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Tb = 1:2:0,1
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(220)

(440)

Intensitate (u.a.)
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Figura 3.15. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,0,:Tb?" tratat termic la 1000°C: (a)
raport molar Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Tb = 1:2:0,1

In tabelul 3.5. sunt prezentate pozitia peak-urilor de difractie si
echidistantele planelor reticulare pentru probele supuse tratatmentului termic. Se

observa ca, peak-urile prezinta o usoara deplasare in functie de concentratia ionilor
de terbiu, ca si in celelalte cazuri.
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38 Sinteza hidrotermala si caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat - 3

Tabelul 3.5. Planele reticulare si echidistantele dng pentru ZnAl,04:Tb3* (0,05; 0,1)
tratat termic la 1000°C

Nr. hl 260 (grade) dna (R)

Crt. ZnAl,04:Tb3*(0,05) | ZnAl,0,:Tb%**(0,1) | (0,05) (0,1)
1 111 19,138 19,101 4,63 4,64
2 220 31,479 31,466 2,84 2,84
3 311 37,087 36,998 2,42 2,42
4 400 45,024 45,035 2,01 2,01
5 331 49,356 49,260 1,84 1,84
6 422 55,874 55,975 1,64 1,64
7 511 59,579 59,671 1,55 1,54
8 440 65,443 65,471 1,42 1,42
9 620 74,287 74,455 1,27 1,27
10 | 533 77,532 77,580 1,23 1,22

Dimensiunea medie a cristalitelor a fost determinatd pentru peak-ul de
difractie cel mai intens atribuit planului reticular (311). Pentru materialele tratate
termic Tn cazul concentratiei mai mici de ioni de Tb®' dimensiunea medie a
cristalitelor a fost de aproximativ 26 nm, iar pentru concentratia mai mare a fost de
aproximativ 23 nm. Se observa ca dimensiunea medie a cristalitelor scade cu
cresterea concentratiei ionilor de Tb3* si in acest caz.

3.2.2. Caracterizarea materialelor prin microscopie
electronica de transmisie (TEM)

Pentru a studia morfologia materialelor pe baza de ZnAl,04, am utilizat
facilitatile oferite de microscopul electronic de transmisie. Am pus astfel in evidenta
forma de cristalizare a materialelor obtinute. Pentru a determina echidistantele
planelor reticulare si a pune in evidenta planele reticulare, am utilizat microscopia
electronica de transmisie de inalta rezolutie (HRTEM), respectiv difractia de electroni
(SAED). Utilizand spectroscopia cu energie dispersivda de raze X (EDX) am
determinat compozitia elementala a materialelor obtinute.

In figura 3.16. sunt prezentate imaginile TEM pentru materialele pe baza de
aluminat de zinc, atat in faza pura, cat si pentru cele dopate, prin substitutie, cu ioni
de Co?* si Ni%*, respectiv pentru cele dopate cu ioni de Eu®* si Tb3* obtinute prin
metoda hidrotermala si tratate termic la temperatura de 1000°C timp de 3 ore. Din
analiza imaginilor TEM, se observa ca materialele cristalizeaza in sistemul poliedric,
sub formd cubica.

In figurile 3.17. si 3.18. sunt prezentate imaginile HRTEM si imaginile SAED
aferente zonelor scanate in imaginile HRTEM. Se observa ca echidistantele planelor
reticulare determinate prin masuratori HRTEM fisi modifica valoarea in cazul
materialelor ce contin ioni de Co?*, Ni**, Eu**, Tb3* (figura 3.17. (b), (c), (d), (e))
fata de ZnAl,0, (figura 3.17. (a)), ceea ce confirma rezultatele obtinute prin analiza
de difractie de raze X. Din imaginile SAED (figura 3.18.) se pot vedea planele
reticulare aferente materialelor analizate.

Din spectrele EDX (figura 3.19) se poate observa ca materialele obtinute
sunt pure, elementele identificate fiind doar cele ce compun materialul, si anume:
zinc, aluminiu, oxigen, respectiv, ionii de cobalt (figura 3.19.(b)), nichel (figura
3.19.(c)), europiu (figura 3.19.(d)) si terbiu (figura 3.19.(e)). Carbonul se datoreaza
benzii de carbon pe care se aseaza proba analizata, iar cuprul se datoreza
suportului.
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(b)

(d)

Figura 3.16. Imagini TEM ale: (a) ZnAl,04; (b) ZnAl;04:Co%* (0,1); (c) ZnAl,04:Ni%* (0,1); (d)
ZnAl,04:Eu* (0,1); (e) ZnAl,04:Tb3** (0,05)
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(d)

Figura 3.17. Imagini HRTEM ale: (a) ZnAl,O4; (b) ZnAl,04:Co?* (0,1); (c) ZnAl,0,:Ni** (0,1);
(d) ZnAl,04:Eu®* (0,1); (e) ZnAl,04:Tb3* (0,05)
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Figura 3.18. Imagini SAED ale: (a) ZnAl,04; (b) ZnAl,04:Co?* (0,1); (c) ZnAl,04:Ni** (0,1);
(d) ZnAlLO4:Eu* (0,1); (e) ZnAl,0,4:Tb3* (0,05)
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Figura 3.19. Spectrele EDX ale: (a) ZnAl,O,4; (b) ZnAl,04:Co?* (0,1); (c) ZnAl,04:Ni** (0,1);
(d) ZnAlL,O4:Eu* (0,1); (e) ZnAl,0,4:Tb3* (0,05)

3.2.3. Caracterizarea suprafetei materialelor prin microscopie
de forta atomica (AFM)

Studiul suprafetei materialelor ne ofera informatii importante referitoare la
topografia suprafetei si, de asemenea, permite determinarea dimensiunii
particulelor.
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3.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat 43

Astfel, am realizat scanarea suprafetei materialelor pe baza de ZnAl,04
obtinute prin metoda hidrotermala si tratate termic la 1000°C prin microscopie de
forta atomica. Masuratorile au fost realizate in modul contact, iar suprafata de
scanare a fost de 1 um x 1 um. Rezultatele obtinute au fost prelucrate cu ajutorul
programului NanoSurf EasyScan2.

Figura 3.20. Reprezentarea tridimensionala a suprafetei in cazul ZnAl,0, tratat termic la
1000°C

Pentru ZnAl,0, nedopat obtinut prin metoda hidrotermald si tratat termic
am obtinut dimensiuni ale particulelor cuprinse intre 50 si 68 nm. Se poate observa,
ca aceste rezultate confirma rezultatele obtinute in urma analizei prin difractie de
raze X.

in figura 3.21. sunt prezentate imaginile tridimensionale ale suprafetei
aluminatului de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Co?* obtinut prin metoda
hidrotermala si tratat termic.

2.38 nm
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1.79nm Y

(b)

Figura 3.21. Reprezentarea tridimensionald a suprafetei in cazul ZnAl,04:Co?* tratat termic la
1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Co = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Co = 1:2:0,1

Pentru aluminatul de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Co®* obtinut prin
metoda hidrotermala si tratat termic, s-au detrminat dimensiuni ale particulelor
cuprinse intre 39 si 48 nm pentru materialul ce continea concentratie mai mica de
ioni de cobalt, iar in cazul concentratiei mai mari, dimensiunea particulelor a scazut
si a avut valori cuprinse intre 35 si 42 nm.

Se observa ca rezultatele obtinute cu ajutorul microscopiei de forta atomica
coincid cu rezultatele obtinute in cazul difractiei de raze X si anume, dimensiunea
particulelor scade cu cresterea concentratiei de ioni de cobalt.

In figura 3.22. se observa reprezentarea tridimensionald a suprafetei pentru
aluminatul de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Ni?* obtinut prin metoda
hidrotermala si tratat termic.

7.95mm
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3.27nm |

(b)

Figura 3.22. Reprezentarea tridimensionald a suprafetei in cazul ZnAl,04:Ni?* tratat termic la
1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Ni = 1:2:0,1

Dimensiunea particulelor a fost cuprinsa intre 31 si 40 nm in cazul in care s-
a utilizat concentratia mai micd de ioni de Ni®*, iar in cazul in care s-a folosit
concentratie mai mare de ioni de Ni?* a fost intre 26 si 33 nm. Se observd, c3 si in
acest caz, dimensiunea particulelor depinde de concentratia ionilor de nichel,
confirmandu-se, astfel, rezultatele obtinute prin difractie de raze X.

Topografia suprafetei pentru aluminatul de zinc dopat cu ioni de Eu3* obtinut
prin metoda hidrotermala si tratat termic la 1000°C este prezentata in figura 3.23.
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213 nm

(b)

Figura 3.23. Reprezentarea tridimensionald a suprafetei in cazul ZnAl,O4:Eu* tratat termic la
1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1

Masuratorile efectuate prin microscopie de fortd atomica au aratat ca proba
cu concentratie mai mica de ioni de europiu are dimensiunea particulelor de ordinul
nanometrilor, iar valorile au fost cuprinse intre 25 si 30 nm. Pentru proba ce
continea concentratie mai mare de europiu dimensiunea particulelor masurata cu
ajutorul microscopiei de forta atomica a prezentat valori cuprinse intre 23 si 26 nm.
Si In acest caz, dimensiunea particulelor scade cu cresterea concentratiei de ioni de
europiu.

In figura 3.24. se poate observa reprezentarea tridimensionala a suprafetei
pentrualuminatul de zinc dopat cu ioni de Tb®* obtinut prin metoda hidrotermal3 si
tratat termic.

2.54 nm

BUPT



3.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat 47

(b)

Figura 3.24. Reprezentarea tridimensionald a suprafetei in cazul ZnAl,0,:Tb* tratat termic la
1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Tb = 1:2:0,1

Dimensiunea particulelor a fost cuprinsa intre 24 si 28 nm pentru proba ce
contine concentratie mai mica de ioni de terbiu si respectiv, intre 21 si 25 nm pentru
proba ce contine concentratie mai mare de ioni de terbiu. De asemenea, ca si in
celelalte cazuri, rezultatele obtinute prin microscopie de forta atomica au confirmat
rezultatele obtinute prin difractie de raze X, si anume, dimensiunea particulelor
scade cu cresterea concentratiei ionilor de terbiu.

3.2.4. Caracterizarea materialelor prin spectroscopie in
infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR)

Pentru a pune in evidenta si a confirma rezultatele obtinute din analizele
efectuate anterior, difractie de raze X si spectroscopie cu energie dispersiva de raze
X, am efectuat analiza materialelor obtinute prin spectroscopie in infrarosu cu
transformata Fourier. Spectrele FT-IR au fost obtinute prin metoda de lucru in
pastild, utilizand bromura de potasiu (KBr). Spectrele FT-IR au fost inregistrate la
temperatura camerei in intervalul de numere de und 4000 - 400 cm™.

Spectrul FT-IR al aluminatului de zinc nedopat obtinut prin metoda
hidrotermala si tratat termic la temperatura de 1000°C este prezentat in figura
3.25. Se poate observa cd, spectrul FT-IR al aluminatului de zinc nedopat obtinut
prin metoda hidrotermald si supus tratamentului termic prezintd benzi, care au fost
atribuite modurilor de vibratie ale legdturii Al-O, situate in intervalul 676 - 503 cm™®
[156-159]. Aceste benzi sunt specifice aluminatului de zinc [157]. De asemenea,
spectrul prezintd doud benzi situate la, 3427 si respectiv la 1633 cm™, benzi ce pot
fi atribuite modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH) legate chimic si,
respectiv, vibratiilor moleculei de apa [160-162].
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Figura 3.25. Spectrul FT-IR al ZnAl,0O, tratat termic la 1000°C

Pentru aluminatul de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Co?* obtinut prin
metoda hidrotermald si tratat termic spectrele FT-IR inregistrate la temperatura
camerei sunt prezentate in figura 3.26.
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Figura 3.26. Spectrul FT-IR al ZnAl,04:Co?" tratat termic la 1000°C: (a) raport molar

Zn:Al:Co = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Co = 1:2:0,1

in acest caz, spectrul FT-IR prezinta benzi, care au fost atribuite modurilor
de vibratie ale legaturii Al-O, situate in intervalul 658 - 503 cm™ [156-159]. Se
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3.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat 49

poate observa o I&rgire a benzii situate la 658 cm™ fatd de cazul nedopat. Aceast3
largire se poate datora prezentei dopantului in reteaua cristalind a materialului
obtinut.

Benzile atribuite modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH) legate
chimic si, respectiv, vibratiilor moleculei de apa sunt situate la 3435 si, respectiv,
1633 cm™ [160-162].

In figura 3.27. este prezentat spectrul FT-IR pentru aluminatul de zinc
dopat, prin substitutie, cu ioni de Ni**. Se poate observa cd, in acest caz, benzile
atribuite modurilor de vibratie ale legaturii Al-O sunt situate in intervalul 667 - 503
cm™ [156-159]. Se poate observa, de asemenea, o largire a benzii situate la 667
cm’? fatd de cazul ZnAl,O4 nedopat.
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Figura 3.27. Spectrul FT-IR al ZnAl,04:Ni** tratat termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Ni
= 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Ni = 1:2:0,1

in cazul acest caz, de asemenea, am sesizat prezenta unei benzi situate la
aproximativ 813 cm™. Aceastd bandd, extrem de slab3, care este vizibild pentru
materialul ce contine ioni de Ni?>* se poate datora vibratiei de retea. Faptul c3 la
celelalte materiale nu este vizibila, poate fi cauzat de eclipsarea acestei benzi de
cdtre banda foarte puternici situatd la 667 cm™. Din figura 3.27., se poate observa,
de asemenea, ca, benzile atribuite modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH)
legate chimic si, respectiv, vibratiilor moleculei de apa sunt situate la 3435 si,
respectiv, 1633 cm™ [160-162].

Pentru aluminatul de zinc dopat cu ioni de Eu3" obtinut prin metoda
hidrotermalad si tratat termic, spectrele FT-IR sunt prezentate in figura 3.28. Benzile
atribuite modurilor de vibratie ale legaturii Al-O se regasesc in intervalul 667 - 503
cm™ [156-159]. Se poate observa cd si in cazul dopérii cu ioni de Eu’* a
aluminatului de zinc, banda situatd la 667 cm™ prezintd o l&rgire, ce poate fi
determinata de prezenta ionilor de europiu.
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Figura 3.28. Spectrul FT-IR al ZnAl,04:Eu3* tratat termic la 1000°C: (a) raport molar
Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1

Benzile atribuite modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH) legate
chimic si, respectiv, vibratiilor moleculei de apa, sunt situate la 3426 si, respectiv,
1633 cm™ [160-162].

In figura 3.29. este prezentat spectrul FT-IR pentru aluminatul de zinc dopat
cu ioni de Tb3* obtinut prin metoda hidrotermal3 si tratat termic.
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Figura 3.29. Spectrul FT-IR al ZnAl,04:Tb?* tratat termic la 1000°C: (a) raport molar
Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:'Tb = 1:2:0,1

in acest caz, benzile atribuite modurilor de vibratie ale leg&turii Al-O se
regdsesc in intervalul 658 - 503 cm™ [156-159]. Si in acest caz, se poate observa o
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3.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat 51

I8rgire a benzii situate la 658 cm™ fatd de cazul nedopat. Benzile atribuite modurilor
de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH) legate chimic si, respectiv, vibratiilor
moleculei de ap3 sunt situate la 3435 si, respectiv, 1633 cm™ [160-162].

3.2.5. Caracterizarea materialelor prin spectroscopie UV-VIS-
NIR

Spectrele de absorbtie pentru materialele obtinute pe baza de ZnAl,O4 s-au
obtinut prin convertirea spectrelor de reflexie difuza, cu ajutorul relatiei Kubelka-
Munk [124, 125]:

Aim)- U .

unde R este reflectanta.

Spectrele de reflexie difuza au fost Inregistrate cu ajutorul
spectrofotometrului UV-VIS-NIR dotat cu o sfera integratoare ce permite
inregistrarea acestora pentru materialele solide sub forma de pulberi. Apoi, acest
spectru a fost convertit in spectru de absorbtie cu ajutorul ecuatiei 3.2. de catre
softul aparatului.

In figura 3.30. este prezentat spectrul de reflexie difuza obtinut pentru
ZnAl,0, nedopat obtinut prin metoda hidrotermald si supus tratamentului termic.
Spectrul de reflexie difuza a fost inregistrat in intervalul de lungimi de unda 275 -
500nm.
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Figura 3.30. Spectrul de reflexie difuza al ZnAl,0, tratat termic la 1000°C

Spectrul de absorbtie al aluminatului de zinc nedopat obtinut prin metoda
hidrotermala si tratat termic (figura 3.31) prezintd un maxim de absorbtie sub 281
nm. Acest maxim este in concordanta cu datele din literatura, avand in vedere
faptul ca banda interzisa a aluminatului de zinc este de 3,8 eV [23,24].
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Figura 3.31. Spectrul de absorbtie al ZnAl,O, tratat termic la 1000°C

in figura 3.32. este prezentat spectrul de reflexie difuzd al aluminatului de
zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Co?* obtinut prin metoda hidrotermald si
tratat termic. Spectrul de reflexie difuza a fost inregistrat la temperatura camerei in

intervalul 275

R (%)

- 700 nm.
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Figura 3.32. Spectrul de reflexie difuzd al ZnAl,04:Co?* tratat termic la 1000°C: (a) raport

molar Zn:Al:Co = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Co = 1:2:0,1

Se poate observa ca atat spectrul de reflexie difuza (figura 3.2.), cat si
spectrul de absorbtie (figura 3.33.) difera total fata de spectrele obtinute pentru
ZnAl,04 nedopat.
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Figura 3.33. Spectrul de absorbtie al ZnAl,0,:Co?* tratat termic la 1000°C: (a) raport molar
Zn:Al:Co = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Co = 1:2:0,1

Se observa ca spectrul de absorbtie al aluminatului de zinc dopat, prin
substitutie, cu ioni de Co?* prezintd benzi de absorbtie in intervalul 540 - 620 nm.
Aceste benzi de absorbtie, situate la 620 nm, 593 nm si 547 nm, conform literaturii
de specialitate, sunt asociate tranzitiei *A,(F)—*T.(P), tranzitie determinatd de
coordinarea tetraedricd a ionilor de Co®* [30,31]. Se poate vedea c& spectrul de
absorbtie isi mareste intensitatea pe masura ce creste concentratia de cobalt.
Spectrul de absorbtie al aluminatului de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Co?*
este similar celor din literatura de specialitate si este specific ionilor de Co?*
tetracoordinati care determina culoarea albastra a materialelor obtinute [30,31].
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Figura 3.34. Spectrul de reflexie difuzd al ZnAl,O4:Ni%* tratat termic la 1000°C: (a) raport
molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Ni = 1:2:0,1

In figura 3.34. poate fi observat spectrul de reflexie difuza al aluminatului
de zinc dopat prin substitutie cu ioni de Ni®* obtinut prin metoda hidrotermal¥ si
tratat termic. Spectrul de reflexie difuza (figura 3.34.) al aluminatului de zinc dopat
prin substitutie cu ioni de Ni?* a fost inregistrat in intervalul 275 - 700 nm, la fel ca
si in cazul ionilor de Co?*.
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Figura 3.35. Spectrul de absorbtie al ZnAl,0,:Ni?* tratat termic la 1000°C: (a) raport molar
Zn:Al:Ni = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Ni = 1:2:0,1

Spre deosebire de ionii de Co?", care in cazul spinelilor sunt coordinati
tetraedric, ionii de Ni®* preferd coordinarea octaedrice [32] care, in cazul nostru,
sunt ocupate de aluminiu, dar totodata, si coordinarea tetraedrice, care in cazul
nostru sunt ale zincului. Aceastd caracteristicd a ionilor de Ni** determing, de fapt,
obtinerea unui spinel mixt in care ionii de Ni?* sunt situati atat in pozitiile
tetraedrice, cat si in cele octaedrice. Spectrul de absorbtie al ZnAl,04:Ni?* dupd cum
se vede si din figura 3.35. prezinta doua benzi de absorbtie (care de fapt, constituie,
un dublet) in intervalul 550 — 700 nm si o banda larga de absorbtie situata intre 360
si 378 nm. Banda situatd intre 360-378 nm poate fi asociata tranzitiei
*Ayg(F)—>T14(P). Aceastd tranzitie este determinatd de coordinarea octaedricd a
ionilor de Ni?* [163]. Banda situat3 intre 594 - 631 nm poate fi asociatd tranzitiei
3T,(F)>3T1(P). Aceast3 tranzitie este o determinatd de coordinarea tetraedrici a
ionilor de Ni?* [164]. Aceste tranzitii confirma obtinerea unui spinel mixt in care ionii
de Zn?* si AI¥* sunt substituiti de ionii de Ni?*.

Spectrul de reflexie difuzd al aluminatului de zinc dopat cu ioni de Eu**
obtinut prin metoda hidrotermala si tratat termic a fost inregistrat in intervalul 275
- 500 nm si este prezentat in figura 3.36.
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Figura 3.36. Spectrul de reflexie difuza al ZnAl,04:Eu®* tratat termic la 1000°C: (a) raport
molar Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1
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Cu ajutorul ecuatiei Kubelka-Munk [124,125] s-a convertit spectrul de
reflexie difuza in spectrul de absorbtie. Spectrul de absorbtie este prezentat in figura
3.37. Se observa ca acest spectru prezinta doua benzi de absorbtie situate la 396
nm si respectiv la 466 nm. Aceste doua benzi de absorbtie sunt atribuite, in general,
ionilor de europiu [44]. De asemenea, se poate observa ca, in cazul concentratiei
mari de ioni de europiu (figura 3.37.(b)), aceste benzi sunt mai proeminente decét
la concentratie mai mica (figura 3.37(a)).
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Figura 3.37. Spectrul de absorbtie al ZnAl,04:Eu* tratat termic la 1000°C: (a) raport molar
Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1

Pentru a pune in evidenta benzile de absorbtie, s-a marit zona cuprinsa in
intervalul 330 - 480 nm. Aceastd marire poate fi observata in figura 3.38.
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Figura 3.38. Madrirea intervalului 330 - 480 nm din figura 3.37.

Se observa ca, in intervalul 330 - 480 nm, spectrul de absorbtie prezinta
mai multe benzi de absorbtie. Au fost identificate cinci benzi de absorbtie situate la
363 nm, 380 nm, 396 nm, 412 nm si, respectiv, 466 nm. Aceste benzi pot fi
atribuite tranzitiilor ionilor de europiu de pe nivelul fundamental pe nivelele excitate
dupd cum urmeazd: 'Fp—°Ds (366 nm), Fo—°L¢ (396 nm), 'Fo—°D5; (412 nm) si
’Fo—°D, (466 nm) [47,155]. Banda de absorbtie situatd la 380 nm poate fi atribuitd
matricii gazda (ZnAl,04).
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in figura 3.39. este prezentat spectrul de reflexie difuzd al aluminatului de

zinc dopat cu ioni de Tb** obtinut prin metoda hidrotermald si tratat termic. Acest
spectru a fost inregistrat in intervalul 230 - 500 nm.
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Figura 3.39. Spectrul de reflexie difuza al ZnAl,04:Tb3* tratat termic la 1000°C: (a) raport
molar Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Tb = 1:2:0,1

Spre deosebire de spectrul de absorbtie prezentat de aluminatul de zinc
dopat cu ioni de Eu®*, in acest caz spectrul de absorbtie prezintd doar doud
inflexiuni (figura 3.40.).

0,14+

b)
0,12

!
0,10
0,08 -
0,06
0,04 -

A (%)

0,02

0,00

T T v T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500

Lungime de unda (nm)

Figura 3.40. Spectrul de absorbtie al ZnAl,0,:Tb3* tratat termic la 1000°C: (a) raport molar
Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Tb = 1:2:0,1

Banda de absorbtie situatda la 234 nm poate fi atribuita tranzitiei f—d,
specifice ionilor de Tb3* [44], iar cea situatd la aproximativ 377 nm poate fi atribuit
matricii gazda (ZnAl,0,). Daca se mareste zona situata in intervalul 230 - 300 nm,
se observa ca banda de absorbtie situatd la 234 nm este mai proeminenta in cazul
in care concentratia de ioni de dopant este mai mica (figura 3.40. (a)).
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3.2.6. Fotoluminescenta (PL) materialelor

Spectrele de excitatie si emisie ale aluminatului de zinc dopat cu ioni de
Eu3* si Tb3* obtinut prin metoda hidrotermald si tratat termic au fost obtinute la
temperatura camerei.

Spectrul de excitatie al aluminatului de zinc dopat cu ioni de Eu3* prezentat
in figura 3.41. a fost inregistrat in intervalul 250 - 480 nm la lungimea de unda A,
= 619 nm corespunzatoare emisie maxime. Banda cea mai intensa este cea situata
la 253 nm si corespunde tranzitiei transferului de sarcind de la ionii de 0% la ionii de
Eu3*. Aceastd tranzitie, de obicei, apare la valori cuprinse intre 250 si 300 nm
[165]. Benzile situate la 363 nm, 396 nm, 412 nm si 466 nm sunt benzi specifice
ionilor de Eu* si pot fi atribuite tranzitiilor de pe nivelul fundamental pe nivele
excitate "Fo—°D4, 'Fo—°"Ls, 'Fo—"D3 si 'Fo—°D, [44,47,79,155] .
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Figura 3.41. Spectrul de excitatie al ZnAl,0,:Eu3* tratat termic la 1000°C: (a) raport molar
Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1
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Figura 3.42. Spectrul de emisie al ZnAl,04:Eu®* tratat termic la 1000°C: (a) raport molar
Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1 inregistrat la Aex = 253 nm
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Figura 3.43. Spectrul de emisie al ZnAl,04:Eu®* tratat termic la 1000°C: (a) raport molar
Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1 inregistrat la Aex = 396 nm

Spectrul de emisie al aluminatului de zinc dopat cu ioni de Eu3* a fost
inregistrat atat la lungimea de unda Aex = 253 nm (figura 3.42.), cat si la Aex = 396
nm (figura 3.43.). Se poate observa, ca in ambele cazuri, proba cu concentratie mai
mare de ioni de europiu prezintd un spectru de emisie mai intens.

Spectrul de emisie prezinta benzi situate la 579 nm, 592 nm, 619 nm, 655
nm si 704 nm. Aceste benzi de emisie pot fi atribuite tranzitiilor >Do—’Fg, >Do—’F1,
5Do—7"F,, *Do—’F5 si °Dg—’F,4 [63,155]. Aceste tranzitii sunt tranzitii specifice ionilor
de Eu®*. Se poate observa c& cea mai intensd emisie corespunde tranzitiei *Do—F,
(619 nm) si este caracteristica emisiei de culoare rosu [63,155]. Se observa c3,
tranzitia de dipol electric >Dy—’F, este mult mai intensd decat tranzitia de dipol
magnetic *Dy—’F;, ceea ce confirmi faptul ci ionii de Eu3* se g&sesc intr-o simetrie
mai joasd [44]. Ca atare, ionii de Eu3*, pot ocupa atat pozitiile tetraerdice, cat si
cele octaedrice, dar daca se tine cont de diferenta mare intre razele ionice,
explicatia cea mai plauzibild este ca acesti ioni se situeaza interstitial si difuzeaza la
suprafata materialului [63].
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Figura 3.44. Spectrul de excitatie al ZnAl,0,:Tb?* tratat termic la 1000°C: (a) raport molar
Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:'Tb = 1:2:0,1
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Spectrul de excitatie al aluminatului de zinc dopat cu ioni de Tb3* (figura
3.44) a fost inregistrat in intervalul 230 - 480 nm la lungimea de undad Aey, = 545
nm si este prezentat in figura 3.44. Cea mai intensa banda este cea situata la 234
nm si corespunde tranzitiei 4f%—4f’5d! specificd ionilor de Tb®* [44,66]. Pe lang3
aceasta banda, mai pot fi observate doua benzi situate la 336 nm si respectiv la 375
nm. Banda situatd la 336 nm poate fi atribuitd tranzitiei 'Fe—°D, specificd ionilor de
Tb3* [44], iar banda situatd la 375 nm poate fi atribuitd matricii gazdd ZnAl,0,.

Spectrul de emisie al aluminatului de zinc dopat cu ioni de Tb3* (figura 3.45)
a fost inregistrat la lungimea de unda 234 nm corespunzatoare celei mai intense
benzi din spectrul de excitatie.
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Figura 3.45. Spectrul de emisie al ZnAl,0,:Tb?* tratat termic la 1000°C: (a) raport molar
Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Tb = 1:2:0,1 inregistrat la Aex = 234 Nnm

Spectrul de emisie prezintd trei benzi ce corespund tranzitiilor Dy — ’Fs
(545 nm), °D4 — “F4 (590 nm) si °D4 — “F5 (624 nm) specifice ionilor de Tb3* [8,49].
Se observd cd cea mai intensa bandd de emisie este banda corespunzatoare
tranzitiei D4 — ’Fs caracteristic emisiei de culoare verde. Din figura 3.45. reiese c&
in cazul doprii cu ioni de Tb3*, intensitatea spectrului de emisie scade cu cresterea
concentratiei ionilor de terbiu.

3.3. Concluzii

in urma caracterizérii materialelor pe bazd de aluminat de zinc obtinute prin
metoda hidrotermala si supuse unui tratament termic la temperatura de 1000°C
timp de 3 ore, am constat:

e Spectrele de difractie de raze X au aratat urmatoarele:

- materialele pe baza de aluminat de zinc obtinute prin metoda hidrotermala
la 220°C necesitd un tratament termic suplimentar la temperatura de 1000°C
pentru a obtine cristalinitate inaltd a acestora;

- spectrele de difractie de raze X in cazul in care s-a realizat substitutia
ionilor de zinc cu ioni de cobalt si nichel, in urma tratamentului termic la 1000°C au
pus in evidenta existenta a doua faze cristaline, si anume cea a aluminatului de zinc
si cea a oxidului de aluminiu;
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- spectrele de difractie de raze X in cazul aluminatului de zinc dopat cu ioni
de Eu®* si Tb3* au pus in evidentd o singurd fazd cristalind, faza spinelicd specific
aluminatului de zinc;

- dimensiunea medie a cristalitelor a fost de ordinul zecilor de nanometri si a
scizut in functie de concentratia ionilor de Co?*, Ni?*, Eu3* si Tb3".

e Microscopia electronica de transmisie a evidentiat ca:

- materialele obtinute cristalizeaza preferential in sistemul poliedric, sub
forma cubica;

- masuratorile HRTEM arata ca echidistantele planelor reticulare isi modifica
valoraea in functie de concentratia inilor de Co?*, Ni%*, Eu®* si Tb3*;

- masuratorile EDX au confirmat puritatea materialelor obtinute.

e Rezultatele obtinute din analizele de microscopie de forta atomica au pus in
evidenta urmatoarele aspecte:
- dimensiunea particulelor este de ordinul zecilor de nanometri, confirmand
astfel rezultatele obtinute prin difractie de raze X.

e Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier a aratat ca:

- spectrele FT-IR nu au pus in evidentd prezenta impuritatilor, confirmand
astfel, rezultatele obtinute din analiza EDX;

- In cazul tututror materialelor au fost puse in evidentd benzile atribuite
modurilor de vibratie ale legaturii Al-O;

- toate materialele au prezentat benzile atribuite modurilor de vibratie ale
gruparilor hidroxil (OH) legate chimic si, respectiv, modurilor de vibratie ale
moleculei de apa.

e Analiza prin spectroscopie UV-VIS-NIR a aratat ca:

- aluminatul de zinc prezintd un maxim de absorbtie situat sub 281 nm;

- au fost puse in evident3 tranzitiile determinate de prezenta ionilor de Co?*
coordinati tetraedric;

- au fost puse in evidentd tranzitiile determinate de prezenta ionilor de Ni**
coordinati tetraedric si octaedric;

- s-au pus in evidenta tranzitiile ionilului de europiu de pe nivelul
fundamental pe nivelele excitate.

e Din spectrele de luminescenta a reiesit ca:

- ionii de Eu®* determind o emisie specificd culorii rosu, iar intensitatea
spectrului de emisie creste pe m3surd ce creste concentratia ionilor de Eu®*;

- ionii de Tb3' determind o emisie specificd culorii verde, iar intensitatea
spectrului de emisie scade pe mésurd ce creste concentratia ionilor de Tb3*.
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4. SINTEZA PRIN METODA COPRECIPITARII SI
CARACTERIZAREA ALUMINATULUI DE ZINC
NEDOPAT SI DOPAT

Aparitia unor noi echipamente sau dispozitive pentru aplicatii practice in
diverse sectoare socio-economice, sau imbunatatirea performantelor tehnice ale
celor existente, precum si dezvoltarea unor materiale noi sau cu proprietati
fmbunatatite pentru aplicatii speciale precum materialele piezoelectrice, materialele
semiconductoare, oxizii spinelici, biomaterialele, etc. au determinat o dezvoltare si
diversificare implicitda a metodelor de sinteza conventionale si neconventionale, care
sa vina in intampinarea cerintelor de pe piatda. Materialele spinelice de tipul
aluminatului de zinc pot fi obtinute prin diverse metode. Dintre acestea, metoda
coprecipitarii este foarte putin utilizatd, deoarece necesita un control riguros al pH-
ului solutiei de sinteza si a vitezei de agitare. De asemenea, majoritatea materialelor
obtinute prin metoda coprecipitarii necesitd un tratament termic ulterior. In
continuare va fii, insa, folosita metoda coprecipitarii pentru a sintetiza aluminatul de
zinc nedopat si dopat cu ioni ai metalelor de tranzitie si ai pamanturilor rare
deoarece prezinta unele avantaje fata de metoda hidrotermald, precum: cantitatea
de material ce poate fi obtinutd este net superioara fatd de cazul metodei
hidrotermale, unde eram limitati datorita volumului limitat al autoclavelor.

4.1. Sinteza aluminatului de zinc prin metoda
coprecipitarii

Pentru sinteza materialelor pe baza de aluminat de zinc prin metoda
coprecipitarii am utilizat ca precursori azotat de zinc (Zn(NOs),:6H,0) (Scharlau,
98,5 - 102%), azotat de aluminiu (AI(NO3)3-9H,0) (Scharlau, 98 - 100%), clorura
de cobalt (CoCl,-6H,0) (AnalaR NORMAPUR, 99 -102%), clorura de nichel
(NiCl,-6H,0) (Reactivul Bucuresti), clorura de europiu (EuCls) (Alfa Aesar, 99,99%)
si clorura de terbiu (TbCl3-6H,0) (Alfa Aesar, 99,99%). Ca sursa bazica, pentru
ajustarea pH-ului, am utilizat solutie de amoniac 25% (NH3).

Protocolul de lucru presupune:

a) Pregatirea precursorilor - am céantarit cantitatile necesare de precursori
cu ajutorul unei balante analitice;

b) Prepararea solutiilor — intr-un pahar Berzelius am introdus azotatul de
aluminiu peste care am addugat o cantitate bine determinata de apa distilata; am
parcurs aceeasi pasi pentru azotatul de zinc, respectiv solutia de amoniac;

c) Agitarea - paharul Berzelius contindnd solutia de azotat de aluminiu s-a
asezat pe agitatorul magnetic, apoi am adaugat solutia de azotat de zinc; pentru
ajustarea pH-ului am adadugat ulterior solutia de amoniac in picatura pand la
obtinerea unei valori a pH-ului de 8,5 -9; dupa ajustarea pH-ului precipitatul s-a
agitat in continuare timp de doua ore;

d) Filtrarea, spalarea, uscarea - precipitatul alb obtinut se filtreaza, se spala
cu apa distilata si solutie de alcool etilic, apoi se usuca in etuva la 100°C timp de 6
ore,

e) Tratament termic - dupa uscare se trateaza termic produsul obtinut la
temperatura de 1000°C timp de 3 ore, deoarece in urma sintezei prin metoda
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62 Sinteza prin metoda coprecipitarii si caracterizarea aluminatului de zinc - 4

coprecipitarii, materialele sunt in stare amorfa; tratamentul termic I-am realizat la
aceeasi temperaturd ca si in cazul metodei hidrotermale pentru a putea face o
comparatie intre materialele obtinute prin cele doua metode.

f) Caracterizarea materialelor obtinute - aluminatul de zinc nedopat si dopat
obtinut prin metoda coprecipitarii a fost caracterizat apoi prin tehnici si metode
specifice.

Deoarece si in cazul sintezei aluminatului de zinc prin metoda coprecipitarii
am lucrat in rapoarte stoichiometrice, dozajul reactantilor s-a facut conform
stoichiometriei:

Zn(NO3)2'+ 2A|(NO3)3'+ 8(NH3 + Hzo) — Zn(OH)z + 2A|(OH)3 + 8NH4NO;
Zn(OH), + 2AI(OH); — ZnAlL,O, + 4H,0

Acest protocol de lucru a fost respectat si in cazul materialelor pe baza de
aluminat de zinc obtinute prin dopare, prin substitutie, cu ioni de Co?" si Ni?*, si
respectiv prin dopare cu ioni ai pdmanturilor rare (Eu3*, Tb3*). In cazul aluminatului
de zinc dopat, prin substitutie sau interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie si ai
pamanturilor rare, dozajul s-a realizat conform stoichiometriei prezentate in
subcapitolul 3.1. din cadrul capitolului 3. Rapoartele molare la care s-a lucrat au fost
aceleasi ca si in cazul metodei hidrotermale, si anume: Zn:Al:X = 1:2:0,05 si
Zn:Al:X = 1:2:0,1, unde X = Co?*, Ni**, Eu* si Tb3*.

4.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si
dopat obtinut prin metoda coprecipitarii

Pentru caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat, prin substitutie
sau interstitial, cu ioni ai metalelor de trazitie (Co?*, Ni?*), respectiv ai pdmanturilor
rare (Eu3*, Tb3*) obtinut prin metoda coprecipitdrii, am utilizat aceleasi tehnici si
infrastructura de cercetare ca si In cazul materialelor obtinute prin metoda
hidrotermala si tratate termic la temperatura de 1000°C timp de 3 ore.

4.2.1. Caracterizarea aluminatului de zinc prin difractie de
raze X

Am finregistrat spectrele de difractie de raze X corespunzatoare aluminatului
de zinc nedopat si dopat obtinut prin metoda coprecipitarii, la temperatura camerei
cu un pas de 0.02, intervalul de inregistrare fiind de o ord.

In figura 4.1. este prezentat spectrul de difractie de raze X al aluminatului
de zinc obtinut prin metoda coprecipitarii si supus tratamentului termic la
temperatura de 1000°C timp de 3 ore.

Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,0, nedopat obtinut prin metoda
coprecipitarii si tratat termic prezintd o singura faza cristalind si anume faza
spinelica specifica aluminatului de zinc (JCPDS nr. 05-0669) [147,148]. Peak-urile
de difractie observate pot fi atribuite planelor reticulare: (111), (220), (311), (400),
(331), (422), (511), (440), (620) si (533). Peak-urile de difractie de raze X sunt
indexate grupului spatial Fd3m [52,151].
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Figura 4.1. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,O,4 obtinut prin metoda coprecipitarii tratat
termic la 1000°C

Pozitia peak-urilor de difractie, precum si echidistantele planelor reticulare,
pentru ZnAl,O, nedopat obtinut prin metoda coprecipitarii si tratat termic sunt
prezentate in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Planele reticulare si echidistantele planelor reticulare dng pentru ZnAl,O4
obtinut prin metoda coprecipitarii si tratat termic la 1000°C

Nr. 26 (grade) dia (R)
crt. | hkl | 05-0669 05-0669
[147,148] | Z"A120s | 1147 1487 | ZMAROs

1 | 111 | 18,988 19,198 4,67 4,63
2 | 220 | 31,238 31,432 2,86 2,84
3 | 311 | 36,837 37,005 2,43 2,42
4 | 400 | 44,810 44,975 2,02 2,01
5 | 331 | 49,071 49,225 1,85 1,85
6 | 422 | 55,660 55,778 1,65 1,64
7 | 511 | 59,346 59,488 1,55 1,55
8 | 440 | 65,238 65,363 1,42 1,42
9 | 620 | 74,133 74,229 1,27 1,27
10 | 533 | 77,326 77,436 1,23 1,23

Se poate observa, ca peak-urile de difractie sunt usor deplasate fata de cele
ale standardului, si, totodata, echidistantele planelor reticulare prezinta valori
diferite.

Cu ajutorul ecuatiei Scherrer [153] am determinat dimensiunea medie a
cristalitelor ca fiind in jur de 67 nm, adicd mai mare decat in cazul materialului
obtinut prin metoda hidrotermala.

In figura 4.2. este prezentat spectrul de difractie de raze X al ZnAl,0, dopat,
prin substitutie, cu ioni de Co?*. Si in acest caz, doparea s-a realizat prin substitutie,
adicd ionii de Co?* substituie ionii de Zn?* in reteaua ZnAl,0..

Spectrele de difractie de raze X inregistrate pentru ambele concentratii ale
ionilor de cobalt au prezentat o singura faza cristalind si anume faza spinelica
specifica aluminatului de zinc (JCPDS nr. 05-0669) [147,148].
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Figura 4.2. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,0,:Co%*: (a) raport molar Zn:Al:Co =
1:2:0,05, (b) Zn:Al:Co = 1:2:0,1 obtinut prin metoda coprecipitarii tratat termic la 1000°C

Din figura 4.2. se observa ca spectrele de difractie de raze X nu prezintd o a
doua faza cristalind, cea de oxid de aluminiu, precum au prezentat materialele
obtinute prin metoda hidrotermala. Astfel, putem afirma cd aluminatul de zinc
dopat, prin substitutie, cu ioni ai metalelor de tranzitie obtinut prin metoda
coprecipitarii si tratat la 1000°C prezintd proprietati structurale superioare fata de
aluminatul de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni ai metalelor de tranzitie obtinut
prin metoda hidrotermala si tratat la 1000°C. Analizédnd spectrul de difractie din
figura 4.2., se observa ca intensitatea peak-urilor de difractie de raze X scade pe
masura ce creste concentratia ionilor de cobalt.

Tabelul 4.2. Planele reticulare si echidistantele planelor reticulare dng pentru
ZnAl,04:Co%* (0,05; 0,1) obtinut prin metoda coprecipitdrii si tratat termic la 1000°C

Nr. hkl 20 (grade) dna (R)

Crt. ZnAl,0,:Co’*(0,05) ZnAl,0,:Co®*(0,1) | (0,05) | (0,1)
1 111 19,165 19,218 4,63 4,61
2 220 31,456 31,505 2,84 2,83
3 311 37,020 37,063 2,42 2,42
4 400 45,005 45,005 2,01 2,01
5 331 49,235 49,291 1,85 1,84
6 422 55,800 55,848 1,64 1,64
7 511 59,496 59,540 1,55 1,55
8 440 65,374 65,403 1,42 1,42
9 620 74,246 74,277 1,27 1,27
10 | 533 77,466 77,491 1,23 1,23

Pozitia peak-urilor de difractie, precum si echidistantele planelor reticulare
sunt prezentate in tabelul 4.2.

Se observa ca, peak-urile de difractie de raze X in cazul celor doua probe
sunt deplasate unele fata de celelalte, ceea ce se datoreazda prezentei ionilor de
cobalt. De asemenea, peak-urile de difractie ale celor doua probe sunt deplasate si
fata de peak-urile prezentate de ZnAl,04 nedopat. De asemenea, din tabelul 4.2. se
poate observa ca si echidistantele planelor reticulare prezinta modificari ale valorilor
fata de cazul ZnAl,0,.
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4.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat 65

Conform ecuatiei Sherrer [153], dimensiunea medie a cristalitelor a fost in
jur de 64 nm pentru proba cu concentratie mai mica de ioni de cobalt si, respectiv,
62 nm pentru proba cu concentratie mai mare de ioni de cobalt. Dimensiunea medie
a cristalitelor scade in functie de concentratia ionilor de cobalt.

In figura 4.3. este prezentat spectrul de difractie de raze X al ZnAl,04
pentru cazul in care se realizeazd substitutia ionilor de Zn®* cu ioni de Ni?*.
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Figura 4.3. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,04:Ni**: (a) raport molar Zn:Al:Ni =
1:2:0,05, (b) Zn:Al:Ni = 1:2:0,1 obtinut prin metoda coprecipitarii tratat termic la 1000°C

Se observa si in acest caz prezenta unei singure faze cristaline si anume
faza spinelica, specificd spinelului de ZnAl,O, ((JCPDS nr. 05-0669) [147,148].
Analizdnd spectrul, am constatat ca intensitatea peak-urilor scade pe masura ce
creste concentratia ionilor de nichel, iar peak-urile de difractie nu sufera despicari,
asa cum s-a observat in cazul utilizarii metodei hidrotermale.

Din tabelul 4.3. reiese ca peak-urile de difractie de raze X ale aluminatului
de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Ni** se deplaseazd in functie de
concentratia acestor ioni. Ca si in celelalte cazuri, echidistantele planelor reticulare
sufera modificari ale valorilor fatd de cazul ZnAl,O4 nedopat.

Tabelul 4.3. Planele reticulare si echidistantele planelor reticulare dng pentru
ZnAl,04:Ni** (0,05; 0,1) obtinut prin metoda coprecipitdrii si tratat termic la 1000°C

Nr. hKl 26 (grade) dia (R)

Crt. ZnALO.:N”*(0,05) | ZnALOL:N?*(0,1) | _ (0,05) 0,1)
1| 111 19,179 19,252 4,62 4,61
2 220 31,439 31,464 2,84 2,84
3 | 311 36,994 37,035 2,42 2,42
4 400 44,975 45,033 2,01 2,01
5 | 331 49,192 49,231 1,85 1,85
6 | 422 55,772 55,814 1,64 1,64
7 511 59,485 59,535 1,55 1,55
8 | 440 65,356 65,394 1,42 1,42
9 620 74,216 74,262 1,27 1,27
10 | 533 77,438 77,479 1,23 1,23
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66 Sinteza prin metoda coprecipitarii si caracterizarea aluminatului de zinc - 4

Dimensiunea medie a cristalitelor determinata cu ecuatia Scherrer [153]
este de aproximativ 58 nm pentru proba cu concentratie mai mica de ioni de nichel
si 54 nm pentru cea cu concentratie mai mare de ioni de nichel.

In figura 4.4. este prezentat spectrul de difractie de raze X al ZnAl,04 dopat
cu ioni de Eu3* obtinut prin metoda coprecipitdrii si tratat termic la 1000°C. Si in
acest caz, am pornit de la prezumtia c& ionii de Eu®* vor substitui ionii de AI**. Dar,
dupd cum s-a ardtat si in capitolul precedent, ionii de Eu3* pot substitui atat ionii de
AIP*, cat si pe cei de Zn?*, si, de asemenea, se pot situa interstitial difuzand la
suprafata materialului [44,63].
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Figura 4.4. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,O4:Eu**: (a) raport molar Zn:Al:Eu =
1:2:0,05, (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1 obtinut prin metoda coprecipitarii tratat termic la 1000°C

Se observa ca spectrele de difractie de raze X prezinta peak-uri ce indica
natura cristalind a materialelor obtinute. Peak-urile de difractie identificate
corespund cu cele ale standardului spinelului de aluminat de zinc (JCPDS nr. 05-
0669) [147,148] si pot fi atribuite planelor reticulare: (111), (220), (311), (400),
(331), (422), (511), (440), (620), (533). Peak-ul de difractie cu intensitate maxima
este cel atribuit planului reticular (311). Peak-urile de difractie de raze X sunt
indexate grupului spatial Fd3m [52,151].

Am determinat dimensiunea medie a cristalitelor cu ajutorul ecuatiei
Scherrer [153]. Pentru proba care contine o concentratie mai mica de ioni de dopant
am obtinut dimensiunea medie a cristalitelor de aproximativ 37 nm, iar pentru
proba ce contine o concentratie mai mare de ioni ai dopantului, am determinat
dimensiunea medie a cristalitelor ca fiind aproximativ 31 nm. Se observa ca
dimensiunea medie a cristalitelor scade pe masura ce creste concentratia de ioni de
dopant. De asemenea, se observa ca dimensiunea medie a cristalitelor pentru
ZnAl,0, dopat cu ioni de Eu* obtinut prin metoda coprecipitrii este mai mare decat
in cazul celor obtinute prin metoda hidrotermala.

In tabelul 4.4. sunt prezentate valorile corespunzatoare pozitiei peak-urilor
de difractie de raze X identificate si valorile echidistantelor planelor reticulare pentru
aluminatul de zinc dopat cu ioni de europiu obtinut prin metoda coprecipitarii si
tratat termic.
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4.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat 67

Tabelul 4.4. Planele reticulare si echidistantele planelor reticulare dng pentru
ZnAl,04:Eu* (0,05; 0,1) obtinut prin metoda coprecipitarii si tratat termic la 1000°C

Nr. hkl 26 (grade) dia (R)

Crt. ZnALOL:Eu>*(0,05) | ZnALO.:EW> (0,1) | _ (0,05) 0,1)
1 | 111 19,104 19,135 4,64 4,63
2 | 220 31,411 31,367 2,84 2,85
3 | 311 36,964 36,977 2,43 2,43
4 400 44,909 44,953 2,01 2,01
5 | 331 49,233 49,144 1,85 1,85
6 | 422 55,767 55,754 1,64 1,64
7 | 511 59,471 59,422 1,55 1,55
8 | 440 65,312 65,285 1,42 1,42
9 620 74,249 74,213 1,27 1,27
10 | 533 77,428 77,405 1,22 1,23

Se observa ca si in acest caz, peak-urile de difractie de raze X suferda o
deplasare de pozitie. Aceasta deplasare se datoreaza prezentei ionilor de dopant in
reteaua matricii gazda ZnAl,04. Ca si in cazul doparii, prin substitutie, cu ioni ai
metalelor de tranzitie, spectrul de difractie al probei cu concentratie mai mare de
ioni de dopant este mai putin intens decéat cel corespunzator probei cu concentratie
mai mica de dopant.
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Figura 4.5. Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,0,:Tb?*: (a) raport molar Zn:Al:Tb =
1:2:0,05, (b) Zn:Al:Tb = 1:2:0,1 obtinut prin metoda coprecipitarii tratat termic la 1000°C

Spectrul de difractie de raze X al ZnAl,0, dopat cu ioni de Tb®* obtinut prin
metoda coprecipitarii si tratat termic la 1000°C, este prezentat in figura 4.5. Se
observa ca spectrul de difractie prezinta o singura faza de cristalizare, faza spinelica
(JCPDS nr. 05-0669) [147,148], specifica spinelului de ZnAl,04, iar peak-urile de
difractie identificate n spectru pot fi atribuite planelor reticulare (111), (220),
(311), (400), (331), (422), (511), (440), (620) si (533). Spectrul de difractie de
raze X al probei cu concentratie mai mare de ioni de dopant prezinta si in acest caz
intensitate mai scazuta fata de cel cu concentratie mai mica de ioni de dopant.

In tabelul 4.5. sunt prezentate valorile corespunzatoare pozitiei peak-urilor
de difractie de raze X identificate si valorile echidistantelor planelor reticulare pentru
aluminatul de zinc dopat cu ioni de terbiu.
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Tabelul 4.5. Planele reticulare si echidistantele planelor reticulare dng pentru
ZnAl,04:Tb3* (0,05; 0,1) obtinut prin metoda coprecipitdrii si tratat termic la 1000°C

Nr. 20 (grade) dna (R)
. 3+

crt. | hkl Z”A'ZO‘[*'lTEj%] (0.05) | 71AL0,:Tb*(0,1) | (0,05) | (0,1)
1 [ 111 19,152 19,219 4,63 | 4,61
2 [ 220 31,451 31,389 2.84 | 2.84
3 | 311 36,992 36,965 2,43 | 2,43
4 | 400 44,904 44,986 2.01 | 2,01
5 | 331 49,206 49,214 1,85 | 1.85
6 | 422 55,797 55,833 1,64 | 1,64
7 | 511 59,479 59,584 155 | 1,55
8| 440 65,332 65,265 142 | 142
9 | 620 74,231 74,169 127 | 1,27
10 | 533 77,425 77,449 1,23 | 1,23

Peak-urile de difractie de raze X prezinta o usoara deplasare in functie de
concentratia dopantului. Am determinat dimensiunea medie a cristalitelor cu
ajutorul ecuatiei Scherrer [153]. Pentru proba care continea o concentratie mai mica
de ioni de dopant am obtinut dimensiunea medie a cristalitelor de aproximativ 32
nm, iar pentru proba ce continea o concentratie mai mare de ioni de dopant, am
determinat dimensiunea medie a cristalitelor ca fiind de aproximativ 28 nm.

4.2.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat
prin microscopie electronica de transmisie (TEM)

Pentru studiul morfologiei aluminatului de zinc nedopat si dopat, prin
substitutie sau interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie si ai pamanturilor rare,
am utilizat, de asemenea, microscopia electronica de transmisie (TEM). Astfel am
pus in evidenta forma de cristalizare preferentiald a materialelor obtinute. Cu
ajutorul microscopiei electronice de transmisie de inaltd rezolutie (HRTEM) am
scanat si pus in evidenta modul in care apar planele reticulare si am determinat
echidistantele planelor reticulare specifice acestora, iar cu ajutorul tehnicii de
difractie de electroni (SAED) am pus in evidenta aceste plane reticulare. Pentru a
determina elementele chimice componente din fiecare proba si a determina, implicit,
puritatea ei sau pentru a detecta prezenta impuritatilor, am utilizat spectroscopia cu
energie dispersivd de raze X (EDX).

In figura 4.6. sunt prezentate imaginile obtinute prin microscopie electronica
de transmisie pentru ZnAl,O4 nedopat si dopat, prin substitutie sau interstitial, cu
ioni ai metalelor de tranzitie si ai pamanturilor rare sintetizat prin metoda
coprecipitarii si tratat termic la 1000°C. Studiind morfologia acestor materiale se
poate observa cd, acestea cristalizeaza in sistemul poliedric, sub forma cubica.

In figura 4.7. sunt prezentate imaginile HRTEM pentru ZnAl,0, nedopat si
dopat. Imaginile HRTEM au pus in evidentd planele reticulare ale materialelor
obtinute si au permis determinarea echidistantelor planelor reticulare. Se observa ca
echiditantele planelor reticulare se modifica la materialele dopate ceea ce este in
conformitate cu rezultatele obtinute prin difractie de raze X.
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® (©)

. @

Figura 4.6. Imagini TEM ale: (a) ZnAl,0,, (b) Co?*(0,1), (c) Ni?*(0,1), (d) Eu3*(0,1), (e)
Tb3*(0,05) obtinut prin metoda coprecipitarii tratat termic la 1000°C
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(d) T )

Figura 4.7. Imagini HRTEM ale: (a) ZnAl,0,, (b) Co**(0,1), (c) Ni**(0,1), (d) Eu®**(0,1), (e)
Tb**(0,05) obtinut prin metoda coprecipitarii tratat termic la 1000°C
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Figura 4.8. Imagini SAED ale: (a) ZnAl,O4, (b) Co?*(0,1), (c) Ni**(0,1), (d) Eu**(0,1), (e)
Tb3*(0,05) obtinut prin metoda coprecipitarii tratat termic la 1000°C
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Figura 4.9. Spectrele EDX ale: (a) ZnAl,04, (b) Co?*(0,1), (c) Ni?*(0,1), (d) Eu3*(0,1), (e)

in figura 4.8. sunt prezentate imaginile de difractie de electroni obtinute

pentru ZnAl,O, nedopat si dopat, prin substitutie sau interstitial, cu ioni ai metalelor
de tranzitie si ai pamanturilor rare. Imaginile sunt asociate zonelor scanate prin
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4.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat 73

microscopie electronica de transmisie de inalta rezolutie HRTEM (figura 4.7.). Pentru
ZnAl,0, nedopat (figura 4.8. (a)) au fost puse in evidentd planele reticulare cu
indicii Miller: (111), (220), (311), (400), (331), (422), (511) si (440). Pentru
aluminatul de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Co?* (figura 4.8. (b)), cu ioni de
Ni2* (figura 4.8. (c)), cu ioni de Eu®* (figura 4.8. (d)) si cu ioni de Tb3* (figura 4.8.
(e)) am pus in evidenta urmatoarele plane reticulare: (111), (220), (311), (400),
(331), (422) si (511).

In figura 4.9. sunt prezentate spectrele EDX ale ZnAl,O4 nedopat si dopat.
ZnAl;04 nedopat (figura 4.9. (a)) este constituit doar din elementele: zinc, aluminiu
si oxigen, ceea ce Inseamnad ca materialul nu prezinta impuritati. In cazul
materialelor dopate, se observa ca pe langa aluminiu, zinc si oxigen apar doar
elementele utilizate ca si dopant. Se observa cd, in spectrele EDX apare totusi
carbonul si cuprul, dar prezenta lor se datoreaza benzii de carbon pe care se aseaza
proba analizata si suportului de cupru pe care se aseaza banda de carbon ce contine
proba de analizat.

4.2.3. Caracterizarea suprafetei materialelor prin microscopie
de forta atomica (AFM)

Am realizat scanarea suprafetei materialelor pe baza de aluminat de zinc
obtinute prin metoda coprecipitarii si tratate la 1000°C utilizand, ca si in cazul
metodei hidrotermale, microscopia de forta atomica. Masuratorile au fost realizate in
modul contact, iar suprafata de scanare a fost de 1 um x 1 ym. Rezultatele obtinute
au fost prelucrate cu ajutorul programului NanoSurf EasyScan2.

Figura 4.10. Reprezentarea tridimensionald a suprafetei in cazul ZnAl,O, obtinut prin metoda
coprecipitarii tratat termic la 1000°C

in cazul ZnAlL,O, nedopat, topografia suprafetei probei este prezentatd in
figura 4.10. Din masuratorile de microscopie de fortd atomica a reiesit ca
dimensiunea particulelor are valori cuprinse intre 62 si 70 nm.
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74 Sinteza prin metoda coprecipitarii si caracterizarea aluminatului de zinc - 4

Reprezentarea tridimensionald a suprafetei pentru ZnAl,O, dopat, prin
substitutie, cu ioni de Co?* se poate observa in figura 4.11.

2.09 nm

(@)

3.8 nm

(b)

Figura 4.11. Reprezentarea tridimensional3 a suprafetei in cazul ZnAl,04:Co?* obtinut prin
metoda coprecipitarii tratat termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Co = 1:2:0,05; (b)
Zn:Al:Co = 1:2:0,1
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4.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat 75

in acest caz, pentru proba care contine concentratie mai micd de ioni de
Co?* s-a determinat dimensiunea particulelor ca avand valori cuprinse intre 58 si 65
nm, iar pentru proba ce contine concentratie mai mare de ioni de cobalt
dimensiunea particulelor a scdzut si a avut valori cuprinse intre 55 si 63 nm.

In figura 4.12. se observa reprezentarea tridimensionala a suprafetei pentru
ZnAl,0, dopat, prin substitutie, cu ioni de Ni?* obtinut prin metoda coprecipitsrii si
tratat termic.

251 nm %

(a)

(b)

Figura 4.12. Reprezentarea tridimensionald a suprafetei in cazul ZnAl,04:Ni** obtinut prin
metoda coprecipitarii tratat termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,05; (b)
Zn:Al:Ni = 1:2:0,1
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76 Sinteza prin metoda coprecipitarii si caracterizarea aluminatului de zinc - 4

S-a determinat o dimensiune a particulelor cuprinsa intre 56 si 60 nm
pentru proba cu concentratie mai mica de ioni de nichel si respectiv, intre 51 si 56
nm pentru proba cu concentratie mai mare de ioni de nichel. Se observa ca si in
acest caz dimensiunea particulelor scade cu cresterea concentratiei de ioni de
dopant.

In figura 4.13. se poate observa topografia suprafetelor pentru ZnAl,0,
dopat cu ioni de Eu®* obtinut prin metoda coprecipitdrii si tratat termic.

1.98 nm

(a)

(b)

Figura 4.13. Reprezentarea tridimensionald a suprafetei in cazul ZnAl,04:Eu* obtinut prin
metoda coprecipitarii tratat termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b)
Zn:Al:Eu = 1:2:0,1
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Dimensiunea particulelor este cuprinsa intre 35 si 38 nm pentru proba cu
concentratie mai mica de ioni de europiu si intre 29 si 33 nm pentru proba cu
concentratie mai mare de ioni de europiu.

Reprezentarea tridimensionald a suprafetei pentru ZnAl,04 dopat cu ioni de

Tb3* obtinut prin metoda coprecipitdrii si tratat termic este prezentatd in figura
4.14,

173 nm

(a)

(b)

Figura 4.14. Reprezentarea tridimensionald a suprafetei in cazul ZnAl,04:Tb3* obtinut prin
metoda coprecipitarii tratat termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b)
Zn:Al:Tb = 1:2:0,1
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Dimensiunea particulelor este cuprinsa intre 30 si 34 nm n cazul probei ce
contineau concentratie mai mica de ioni de terbiu, iar in cazul probei ce continea
concentratie mai mare de ioni de terbiu a fost intre 27 si 32 nm. Se poate observa
ca rezultatele obtinute prin microscopie de fortd atomica confirmd rezultatele
obtinute prin difractie de raze X.

4.2.4. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat
prin spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR)

Spectrele FT-IR au fost obtinute prin metoda de lucru in pastila, utilizand
bromura de potasiu (KBr) si au fost inregistrate la temperatura camerei in intervalul
de numere de undd 4000 - 400 cm™.

Spectrul FT-IR al ZnAl,O4 nedopat obtinut prin metoda coprecipitarii si tratat
termic la 1000°C este prezentat in figura 4.15.
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Figura 4.15. Spectrul FT-IR al ZnAl,O4 obtinut prin metoda coprecipitarii tratat termic la
1000°C

Se observa ca, spectrul FT-IR al aluminatului de zinc nedopat obtinut prin
metoda coprecipitarii si supus tratamentului termic prezinta benzi care au fost
atribuite modurilor de vibratie ale leg&turii Al-O in intervalul 676 - 503 cm™ [156-
159]. Aceste benzi sunt specifice aluminatului de zinc [157]. De asemenea, spectrul
prezintd doud benzi situate la, 3426 si respectiv la 1633 cm™ care pot fi atribuite
modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH) legate chimic si, respectiv,
vibratiilor moleculei de apa [160-162]. Se observa ca spectrele FT-IR ale
aluminatului de zinc nedopt obtinut prin metoda coprecipitarii si tratat termic nu
prezinta nici o bandd care sd ateste prezenta impuritatilor.

In figura 4.16. este prezentat spectrul FT-IR al aluminatului de zinc dopat,
prin substitutie, cu ioni de Co?* obtinut prin metoda coprecipit3rii si tratat termic.
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Figura 4.16. Spectrul FT-IR al ZnAl,0,4:Co?* obtinut prin metoda coprecipitrii tratat termic la
1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Co = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Co = 1:2:0,1

Spectrul FT-IR al aluminatului de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Co?*
obtinut prin metoda coprecipitarii si supus tratamentului termic prezintd benzi care
au fost atribuite modurilor de vibratie ale leg3turii Al-O in intervalul 667 - 503 cm™
[156-159]. Ca si in cazul materialelor obtinute prin metoda hidrotermald, si in acest
caz, se observd o usoard ldrgire a benzii situate la 667 cm™. Benzile atribuite
modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH) legate chimic si, respectiv,
vibratiilor moleculei de ap3, sunt situate la 3435 si, respectiv, 1633 cm™ [160,161].
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Figura 4.17. Spectrul FT-IR al ZnAl,04:Ni** obtinut prin metoda coprecipitarii tratat termic la
10009°C: (a) raport molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Ni = 1:2:0,1
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80 Sinteza prin metoda coprecipitarii si caracterizarea aluminatului de zinc - 4

in figura 4.17. este prezentat spectrul FT-IR inregistrat pentru ZnAl,O,
dopat, prin substitutie, cu ioni de Ni?*.

Se poate observa ca benzile atribuite modurilor de vibratie ale legaturii Al-O
sunt situate in intervalul 667 - 503 cm™ [156-159]. Se poate observa si in acest caz
o l&rgire a benzii situate la 667 cm™ fatd de cazul nedopat.

Benzile atribuite modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH) legate
chimic si, respectiv, vibratiilor moleculei de apa, sunt situate la 3435 si, respectiv,
1633 cn’l‘1 [160-162] dupa cum se observa si din figura 4.17.

In figura 4.18. poate fi observat spectrul FT-IR al aluminatului de zinc dopat
cu ioni de Eu** obtinut prin metoda coprecipitdrii si tratat termic. In acest caz,
benzile atribuite modurilor de vibratie ale legaturii Al-O sunt situate in intervalul 667
- 503 cm™ [156-159]. Banda situatd la 667 cm™ prezint3 si de acestd datd o usoard
largire. Benzile atribuite modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH) legate
chimic si, respectiv, vibratiilor moleculei de apa sunt situate la 3435 si, respectiv,
1633 cm™ [160-162].
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Figura 4.18. Spectrul FT-IR al ZnAl,04:Eu®* obtinut prin metoda coprecipitdrii tratat termic la
1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1

in figura 4.19. este prezentat spectrul FT-IR al ZnAl,O, dopat cu ioni de
Tb3*. Si in acest caz, benzile atribuite modurilor de vibratie ale legturii Al-O sunt
situate in intervalul 667 - 503 cm™ [156-159]. Se poate observa o |&rgire a benzii
situate la 667 cm™ fatd de cazul materialului nedopat.

Benzile atribuite modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH) legate
chimic si, respectiv, vibratiilor moleculei de apa, sunt situate la 3435 si, respectiv,
1633 cm™ [160-162].
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Figura 4.19. Spectrul FT-IR al ZnAl,04:Tb®* obtinut prin metoda coprecipitarii tratat termic la
1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Tb = 1:2:0,1

4.2.5. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat
prin spectroscopie UV-VIS-NIR

in figura 4.20. este prezentat spectrul de reflexie difuzé al ZnAl,O4 nedopat
obtinut prin metoda coprecipitarii si tratat termic la 1000°C, inregistrat in intervalul
de lungimi de unda 275 - 500nm.
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Figura 4.20. Spectrul de reflexie difuza al ZnAl,0, obtinut prin metoda coprecipitarii tratat
termic la 1000°C
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Figura 4.21. Spectrul de absorbtie al ZnAl,O, obtinut prin metoda coprecipitarii tratat termic
la 1000°C

Spectrul de absorbtie al ZnAl,0, nedopat obtinut prin metoda coprecipitarii
(figura 4.21) prezinta un maxim de absorbtie la lungimi de unda sub 280 nm. Acest
maxim de absorbtie este in concordanta cu literatura, avand in vedere faptul ca
banda interzisa a aluminatului de zinc este de 3,8 eV [23,24].

Spectrul de reflexie difuza al aluminatului de zinc dopat, prin substitutie, cu
ioni de cobalt este prezentat in figura 4.22. si a fost inregistrat la temperatura
camerei, n intervalul 275 - 700 nm.
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Figura 4.22. Spectrul de reflexie difuza al ZnAl,04:Co** obtinut prin metoda coprecipitdrii
tratat termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Co = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Co = 1:2:0,1

Din spectrul de absorbtie al aluminatului de zinc dopat, prin substitutie, cu
ioni de Co?* (figura 4.23.) se observd c3 acesta nu prezintd nici o diferent3 fat3 de
cel al materialelor obtinute prin metoda hidrotermala.

Spectrul de absorbtie al aluminatului de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni
de Co?* prezintd benzi de absorbtie in intervalul 540 - 620 nm. Aceste benzi de
absorbtie, situate la 620 nm, 593 nm si 547 nm, conform literaturii de specialitate,
sunt asociate tranzitiei “*A,(F)—*Ty(P), tranzitie determinatd de coordinarea
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4.2. Caracterizarea aluminatului de zinc nedopat si dopat 83

tetraedricd a ionilor de Co?" [30,31]. Se poate vedea cd spectrul de absorbtie fsi
mareste intensitatea pe masurda ce creste concentratia de cobalt. Spectrul de
absorbtie al aluminatului de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Co?* este similar
celor din literatura de specialitate si este specific ionilor de Co®* tetracoordinati care
determina culoarea albastra a materialelor obtinute [30,31].
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Figura 4.23. Spectrul de absorbtie al ZnAl,04:Co?* obtinut prin metoda coprecipitarii tratat
termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Co = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Co = 1:2:0,1

Se poate vedea ca, spectrul de absorbtie isi mareste intensitatea pe masura
ce creste concentratia de cobalt. Daca se face comparatie intre spectrele de
absorbtie ale materialele obtinute prin metoda hidrotermala si cele ale materialelor
obtinute prin metoda coprecipitarii se poate observa ca materialele sintetizate prin
metoda coprecipitarii prezinta absorbtie mai puternica.

In figura 4.24. este prezentat spectrul de reflexie difuza, iar in figura 4.25
spectrul de absorbtie al ZnAl,O, dopat, prin substitutie, cu ioni de Ni?*.

50 -
45-
40
35
30+
25-

R (%)

20
154
10 4

T v T r T v T v T v T v T M T ¥ 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Lungime de unda (nm)

Figura 4.24. Spectrul de reflexie difuza al ZnAl,04:Ni** obtinut prin metoda coprecipit3rii
tratat termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Ni = 1:2:0,1
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84 Sinteza prin metoda coprecipitarii si caracterizarea aluminatului de zinc - 4

Spectrul de absorbtie al ZnAl,O, dopat, prin substitutie cu ioni de Ni?*
(figura 4.25.) prezintd o banda de absorbtie (un dublet) in intervalul 550 — 700 nm
si 0 banda larga de absorbtie situata intre 360 si 378 nm. Banda situata intre 360-
378 nm poate fi asociatd tranzitiei >A,q(F)—>Ti4(P). Aceastd tranzitie este
determinatd de coordinarea octaedricd a ionilor de Ni** [163]. Banda situatd intre
594 - 631 nm poate fi asociatd tranzitiei 3T,;(F)—>Ti(P). Aceastd tranzitie este
determinatd de coordinarea tetraedricd a ionilor de Ni?* [164]. Si in acest caz, dacd
facem comparatia intre cele douda metode se poate observa ca materialele
sintetizate prin metoda coprecipitarii prezinta absorbtie mai puternica.
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Figura 4.25. Spectrul de absorbtie al ZnAl,04:Ni** obtinut prin metoda coprecipitarii tratat
termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Ni = 1:2:0,1

in figura 4.26. este prezentat spectrul de reflexie difuzd al aluminatului de
zinc dopat cu ioni de europiu obtinut prin metoda coprecipitarii. Se observa, ca si in
acest caz spectrul de reflexie difuza este similar celui obtinut in cazul materialelor
sintetizate prin metoda hidrotermala.
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Figura 4.26. Spectrul de reflexie difuzd al ZnAl,04:Eu®* obtinut prin metoda coprecipitarii
tratat termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1
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Se observa ca spectrul de absorbtie (figura 4.27.) prezinta douad benzi de
absorbtie situate la 396 nm si respectiv la 466 nm atribuite, in general, ionilor de
europiu [44]. Cele doud benzi de absorbtie sunt atribuite tranzitiilor: "Fo—°L¢ (396
nm) si 'Fo—°D, (466 nm) [47]. De asemenea, absorbtia materialelor obtinute prin
metoda coprecipitarii este mult mai puternica decat a celor sintetizate hidrotermal.
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Figura 4.27. Spectrul de absorbtie al ZnAl,0,:Eu3* obtinut prin metoda coprecipitirii tratat
termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1

in figura 4.28. este prezentat spectrul de reflexie difuzd al aluminatului de
zinc dopat cu ioni de terbiu obtinut prin metoda coprecipitarii. Acest spectru a fost
inregistrat in intervalul 230 — 500nm. Se observa ca, nu apare nici o diferenta intre
cele doua spectre (ca si in cazul materialelor sintetizate prin metoda hidrotermald)
desi, materialele au fost dopate la concentratii diferite de dopant.
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Figura 4.28. Spectrul de reflexie difuza al ZnAl,04:Tb3* obtinut prin metoda coprecipitarii
tratat termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Tb = 1:2:0,1
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Figura 4.29. Spectrul de absorbtie al ZnAl,04:Tb3* obtinut prin metoda coprecipitarii tratat
termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Tb = 1:2:0,1

Banda de absorbtie situatd la 234 nm (figura 4.29.) poate fi atribuita
tranzitiei f—d, specificd ionilor de Tb®* [44], iar cea situatd la aproximativ 376 nm
poate fi atribuita matricii gazda (ZnAl,0,).

4.2.6. Fotoluminescenta materialelor
In figura 4.30. este prezentat spectrul de excitatie al aluminatului de zinc

dopat cu ioni de europiu obtinut la temperatura camerei inregistrat in intervalul 250
- 480 nm pentru lungimea de unda Aem = 614 nm.
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Figura 4.30. Spectrul de excitatie al ZnAl,0,4:Eu?* obtinut prin metoda coprecipitarii tratat
termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1

Se observa ca cea mai intensa banda este situata la 253 nm si corespunde
tranzitiei transferului de sarcind de la ionii de 0% la ionii de Eu3* [165], la fel ca si in
cazul materialelor obtinute prin metoda hidrotermala. Celelalte benzi din spectrul de
excitatie, sunt atribuite tranzitiilor ionilor de Eu*, si anume: “Fy—°D, (365 nm),
"Fo—°"Le (396 nm), 'Fo—°D3 (412 nm) si "Fo—°D, (466 nm) [44,47,79] de pe nivelul
fundamental pe nivelele excitate. Se observa ca majoritatea benzilor din spectrul de
excitatie apar la aceleasi lungimi de unda ca si in cazul materialelor obtinute prin
metoda hidrotermala.

In figurile 4.31. si 4.32. sunt prezentate spectrele de emisie ale aluminatului
de zinc dopat cu ioni de europiu inregistrate temperatura camerei la lungimile de
unda Aey = 253 nm (figura 4.31.) si Aey = 396 nm (figura 4.32.).
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Figura 4.31. Spectrul de emisie al ZnAl,04:Eu3* obtinut prin metoda coprecipitérii tratat
termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1 inregistrat la
Aex = 253 nm

Am observat ca indiferent de lungimea de unda (Aex=253 nm si Aey=396 Nm),
proba cu concentratie mai mare de dopant, are un spectru de emisie mai intens.

Intensitate (u.a.)

550 600 650 700 750

Lungime de unda (nm)

Figura 4.32. Spectrul de emisie al ZnAl,04:Eu3* obtinut prin metoda coprecipitarii tratat
termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Eu = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Eu = 1:2:0,1 inregistrat la
Aex = 396 nm

Cea mai intensa banda din spectrul de emisie al aluminatului de zinc dopat
cu ioni de europiu este cea corespunzatoare emisiei specifice culorii rosu situata la
614 nm si atribuitd tranzitiei °Dy—’F, [63]. Se observd ca aceastd bandd este
deplasata spre o lungime de unda mai mica decét tranzitia corespunzatoare aceleiasi
probe obtinute prin metoda hidrotermald. Celelalte benzi de emisie care apar in
spectru, sunt atribuite tranzitiilor >Dy—’Fy (579 nm), °Do—’F; (591 nm), *Dy—’F;
(654 nm) si °Dg—’F, (704 nm) [63]. Se observa cé si in cazul materialelor obtinute
prin metoda coprecipitdrii si tratate termic, tranzitia de dipol electric *Dy—’F, este
mult mai intensd decat tranzitia de dipol magnetic °Dy—’F;, ceea ce confirma faptul
cé ionii de Eu®* se gdsesc intr-o simetrie mai joasd [44]. Deci, ca atare, si in acest
caz, ionii de Eu3*, pot ocupa atat pozitiile tetraerdice, cat si cele octaedrice, dar
daca se tine cont de diferenta mare intre razele ionice, explicatia cea mai plauzibila
este ca acesti ioni se situeazad interstitial si difuzeaza la suprafata ZnAl,O,4 [63].

In figura 4.33. este prezentat spectrul de excitatie al aluminatului de zinc
dopat cu ioni de terbiu obtinut prin metoda coprecipitarii, inregistrat la lungimea de
unda Aem = 545 nm.
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Figura 4.33. Spectrul de excitatie al ZnAl,0,:Tb3* obtinut prin metoda coprecipitarii tratat
termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Tb = 1:2:0,1

Se observa ca cea mai intensa banda ce apare in spectrul de excitatie al
aluminatului de zinc dopat cu ioni de terbiu este situata la 234 nm si corespunde
tranzitiei 4f®—4f’5d® specificd ionilor de Tb3* [44,66,166]. Pe |ang3 aceastd banda,
mai pot fi observate doua benzi de intensitate slaba situate la 336 nm si respectiv la
375 nm. Banda de excitatie situatd la 336 nm este atribuitd tranzitiei “Fg—°D,
specificd ionilor de Tb3* [44], iar banda situatd la 375 nm poate fi atribuity matricii
gazda ZnAl,O, [166].
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Figura 4.34. Spectrul de emisie al ZnAl,04:Tb3* obtinut prin metoda coprecipitérii tratat
termic la 1000°C: (a) raport molar Zn:Al:Tb = 1:2:0,05; (b) Zn:Al:Tb = 1:2:0,1 inregistrat la
Aex = 234 nm

Spectrul de emisie al ZnAl,O, dopat cu ioni de Tb®* a fost inregistrat la
lungimea de unda 234 nm corespunzatoare celei mai intense benzi din spectrul de
excitatie. Spectrul de emisie prezinta trei benzi bine definite ce corespund tranzitiilor
D, — ’Fs (545 nm), °Ds — 'F4 (586 nm) si °Ds — ’F5 (624 nm) specifice ionilor de
Tb3* [8,49,166]. Se observd cd8 cea mai intensd bandd de emisie este cea
corespunzitoare tranzitiei D, — ’Fs caracteristicd emisiei de culoare verde. De
asemenea se observa ca, in cazul aluminatului de zinc dopat cu ioni de terbiu,
intensitatea emisiei scade pe masura ce creste concentratia acestora.
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4.3. Concluzii

Prin utilizarea metodei coprecipitarii pentru obtinerea materialelor pe baza
de aluminat de zinc am obtinut o cantitate mult mai mare de material deoarece au
fost eliminate autoclavele care au un volum limitat.

in urma caracterizérii zZnAl,O, nedopat si dopat, prin substitutie sau
interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie si ai pamanturilor rare obtinut prin
metoda coprecipitarii si tratat termic la 1000°C, am constat:

e Rezultatele obtinute din difractia de raze X au aratat ca:

- aluminatul de zinc nedopat si dopat, obtinut prin metoda coprecipitarii,
prezinta o singura faza de cristalizare si anume faza spinelica, specifica aluminatului
de zinc;

- dimensiunea medie a cristalitelor a fost de ordinul zecilor de nanomateri si
a scazut In cazul materialelor dopate cu cresterea concentratiei ionilor de dopant;

- in cazul materialelor dopate, prin substitutie, cu ioni ai metalelor de
tranzitie, spectrele de difractie de raze X nu au pus in evidenta prezenta fazei de
oxid de aluminiu, asa cum s-a intamplat in cazul metodei hidrotermale;

- s-a observat ca echidistantele planelor reticulare isi modifica valorile in
cazul materialele dopate;

- peak-urile identificate in spectrele de difractie de raze X ale materialelor
obtinute, au prezentat usoare deplasari ale valorilor unghiului de difractie in functie
de concentratia de ioni de dopant.

e  Studiul prin microscopie electronica de transmisie a aratat ca:

- aluminatul de zinc nedopat si dopat, cristalizeaza preferential in sistem
poliedric, sub forma cubica;

- determinarile HRTEM si SAED au evidentiat planele reticulare si
echidistantele planelor reticulare; s-a observat ca echidistantele planelor reticulare
se modifica la materialele dopate confirmand astfel rezultatele obtinute prin difractie
de raze X;

- spectrele EDX au aratat ca materialele obtinute nu contin impuritati.

e Rezultatele obtinute prin microscopie de forta atomica au aratat ca:
- dimensiunea particulelor este de ordinul zecilor de nanometri, confirmand
astfel rezultatele obtinute din difractie de raze X;

e  Studiul prin spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier a aratat ca:

- spectrele FT-IR nu au pus in evidentd prezenta impuritatilor, confirmand
astfel, rezultatele obtinute din analiza EDX;

- In cazul tututror materialelor au fost puse in evidentda benzile atribuite
modurilor de vibratie ale legaturii Al-O;

- In cazul tuturor materialelor au fost puse in evidenta benzile atribuite
modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH) legate chimic si, respectiv,
modurilor de vibratie ale moleculei de apa.

e Analiza prin spectroscopie UV-VIS-NIR a aratat ca:
- aluminatul de zinc prezintd un maxim de absorbtie situat sub 280 nm;
- au fost puse in evidentd tranzitiile determinate de prezenta ionilor de Co?*
coordinati tetraedric;
- au fost puse in evidentd tranzitiile determinate de prezenta ionilor de Ni**
coordinati tetraedric si octaedric;
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- s-au pus in evidenta tranzitiile ionilor de europiu de pe nivelul fundamental
pe nivelele excitate.

- In cazul tuturor materialelor pe baza de aluminat de zinc dopat, prin
substitutie sau interstitial, sintetizate prin metoda coprecipitarii s-a observat ca
spectrele de absorbtie sunt mult mai intense decéat cele prezentate de materialele
sintetizate prin metoda hidrotermala.

e Din spectrele de luminescenta a reiesit ca:

- ZnAl,0, dopat cu ioni de Eu®' prezintd o emisie maximd la 614 nm
caracteristica culorii rosu;

- emisia materialelor de ZnAl,0, dopate cu ioni de Eu** creste in intensitate
atunci cand creste concentratia ionilor de dopant;

- in cazul materialelor de aluminat de zinc dopate cu ioni de Eu®** banda de
emisie specifica culorii rosu este deplasata spre lungimi de unda mai mici decat in
cazul metodei hidrotermale;

- ZnAl,O, dopat cu ioni de Tb* prezintd o emisie maxim&d la 545 nm
caracteristica culorii verde;

- emisia materialele de ZnAl,0, dopate cu ioni de Tb3* scade in intensitate
atunci cand creste concentratia ionilor de dopant.
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5. TESTAREA ALUMINATULUI DE ZINC DOPAT CU
IONI AT METALELOR DE TRANZITIE SI Al
PAMANTURILOR RARE

Deoarece materialele spinelice de tipul aluminatului de zinc prezinta
interesante proprietati cu mare potential aplicativ precum stabilitate termica nalta,
rezistentd mecanicd mare, necesitda o temperatura joasa de sinterizare, prezintd o
aciditate scazutd a suprafetei si difuzie mare [25,26], ele sunt tot mai cautate
pentru diverse aplicatii practice. Daca in reteaua cristalind a acestor materiale se
introduc ioni de dopant, prin substitutie sau interstitial, proprietatile lor pot fi
semnificativ imbunatatite.

In cazul doparii, prin substitutie, cu ioni ai metalelor de tranzitie a
aluminatului de zinc, ionii metalelor de tranzitie vor determina o colorare a acestui
material si, datoritda stablitatii sale termice ridicate [27], noul material va putea fi
folosit ca si pigment ceramic.

In plus, necesitatea unor materiale avansate cu proprietati de luminescenta
multifunctionale cu aplicatii in optoelectronica, in special la realizarea dispozitivelor
catodoluminescente cu emisie in camp electric (FED) ce pot functiona la tensiuni de
accelerare joase cu stabilitate naltd la iradierea cu flux de electroni [26], la
realizarea dispozitivelor cu cristale lichide (LCD) [36-40], la realizarea dispozitivelor
fluorescente in vid (VFD) si a celor electroluminescente, a condus la extinderea
cercetarilor In ceea ce priveste obtinerea unor materiale spinelice de tipul
aluminatului de zinc dopate cu ioni ai pamanturilor rare, deoarece acestia prezinta
luminescenta ridicata si stabilitate inaltéd in mediile cu vid fnaintat, precum si o
densitate de curent semnificativa [41,42].

Avand in vedere rezultatele prezentate in capitolele anterioare, am realizat
testarea materialelor obtinute. In vederea testarii materialelor selectate, a fost
necesara o cantitate mult mai mare de proba decat cea obtinuta initial si utilizata la
caracterizarea acestora. De aceea, avand in vedere faptul ca metoda hidrotermala
nu permite obtinerea unei cantitati suficient de mari de substanta, am obtinut
materialele selectate pentru testari prin metoda coprecipitarii.

De asemenea, analizand prin spectroscopie UV-VIS-NIR aluminatul de zinc
dopat, prin substitutie, cu ioni de Co?* si Ni?* obtinut prin metoda coprecipitarii si
tratat termic, am constatat ca probele avand concentratia mai mare de ioni de
dopant prezinta absorbtie mai puternica. De aceea, pentru testare am folosit
ZnAl,04:Co** (raport molar Zn:Al:Co = 1:2:0,1) si ZnAl,04:Ni** (raport molar
Zn:Al:Ni = 1:2:0,05).

Analizand prin spectroscopie de luminescenta aluminatul de zinc dopat cu
ioni de Eu®* si Tb®* obtinut prin metoda coprecipitdrii si tratat termic, a reiesit c3
proba cu concentratie mai mare de ioni de Eu3* prezintd emisie mai puternicd si,
respectiv, proba cu concentratie mai mic8 de ioni de Tb3* prezintd emisie mai
puternica. De aceea, n acest caz, s-au folosit pentru testare materialele
ZnAlL,O4:Eu®* (raport molar Zn:Al:Eu = 1:2:0,1) si ZnAl,0,:Tb** (raport molar
Zn:Al:Tb = 1:2:0,05).
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5.1. Testarea aluminatului de zinc dopat cu ioni ai
metalelor de tranzitie

inainte de a testa aluminatul de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni ai
metalelor de tranzitie, am realizat caracterizarea colorimetricd a acestora.

Conform teoriei cromatice, n realitate exista trei culori primare sau
fundamentale: albastru, galben si rosu. Culorile portocaliu, violet si verde sunt culori
binare si se obtin din combinarea a doua culori fundamentale, de exemplu: pentru a
obtine culoarea violet se combind rosu si albastru, pentru a obtine culoarea
portocalie se combina rosu si galben, iar pentru a obtine culoarea verde se combina
albastru cu galben [167]. Conform teoriei tricromatice, sistemul uman poate
percepe trei procese oponente: procesul R-G (rosu-verde), procesul Ye-B (galben-
albastru) si cel Wh-BI (alb-negru) [168].

Orice culoare poate fi caracterizatd din punct de vedere colorimetric prin
determinarea coordonatelor tricromatice L*, a” si b". Coordonatele tricromatice pot fi
definite astfel: L" reprezintd continutul de alb si negru, a* reprezintd continutul de
rosu si verde, iar b” pe cel galben si albastru [169].

Parametrul L* poate lua valori de la 0 la 100%, unde O reprezintd culoarea
negru, iar 100% reprezintd culoarea albd; a* poate lua valori intre -100 si 100, unde
domeniul de la -100 la 0 este asimilat culorii verde, iar de la 0 la 100 este asimilat
culorii rosu; b" poate lua valori intre -100 si 100, unde domeniul de la -100 la 0 este
asimilat culorii albastru, iar de la 0 la 100 este asimilat culorii galben [169,170].

Am determinat in continuare coordonatele tricromatice L*, a" si b" din
spectrele de reflexie difuza. Pentru ZnAl,0, dopat, prin substitutie, cu ioni ai
metalelor de tranzitie, spectrele de reflexie difuza necesare determinarilor
colorimetrice au fost inregistrate cu ajutorul spectrofotometrului UV-VIS Varian Cary
300. Softul aparatului a generat concomitent diagrama de culoare, calculand
simultan parametrii tricromatici ai materialului de analizat.

Am inregistrat spectrul de reflexie difuzd al ZnAl,0,:Co?* (raport molar
Zn:Al:Co = 1:2:0,1) si al ZnAl,.04:Ni** (raport molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,1) la
temperatura camerei in intervalul de lungimi de undd 400-800 nm. Pentru
inregistrarea spectrului de reflectanta difuza am utilizat iluminantul standard, definit
de Comisia Internationala de Iluminare, Iluminant D65. Raportul dintre unghiul de
iluminare si cel de citire a fost de 10°. Coordonatele tricromatice au fost determinate
utilizéndA softul specializat al aparatului Varian Cary Win UV Color 3.1.

In figura 5.1. este prezentat (a) spectrul de reflexie difuza si respectiv (b)
reprezentarea graficd a coordonatelor tricromatice L", a" si b” a ZnAl,04:Co** (raport
molar Zn:Al:Co = 1:2:0,1) si al ZnAl,.04:Ni** (raport molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,1). In
figura 5.1. (b) in partea dreapta avem axa Alb-Negru cu valori cuprinse intre 100 si
0 corespunzitoare coordonatei tricromatice L™ si reprezentarea bidimensionald, in
care cele doua axe prezinta valori de la -100 la +100, corespunzatoare
coordonatelor tricromatice L, a" i b".

Valorile celor trei coordonate sunt date in tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Coordonatele tricromatice ale ZnAl,04:Co** (Zn:Al:Co = 1:2:0,1) obtinut
prin metoda coprecipitarii tratat termic la 1000°C

Coordonatele Material
tricromatice ZnAl,0,:Co%*(0,1)
L 57,1224
a" 0,6960

b* -52,6571
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Figura 5.1. (a) Spectrul de reflexie difuza si (b) reprezentarea grafica a coordonatelor
tricromatice ale ZnAl,04:Co** (raport molar Zn:Al:Co = 1:2:0,1) obtinut prin metoda

coprecipitarii tratat termic 1000°C

Se observd c3, coordonata L* numitd si luminozitate este de aproximativ
57%. Valoarea acestei coordonate denota faptul ca, culoarea albastru a materialelor
obtinute este de nuantd fnchisi. Coordonata a“ prezintd valoare pozitiva, iar
coordonata b” are valoare negativd. Se stie c3, coordonata b" este coordonata care
caracterizeaza culoarea albastru [171,172]. Cu céat valoarea acestei coordonate este
mai negativa cu atat culoarea albastru este mai intensa. Dupa cum se observa si din
caracterizarea colorimetrica a aluminatului de zinc dopat, prin substitutie cu ioni de
Co?*, coordonata b* are valoare foarte mare.

In figura 5.2. este prezentat (a) spectrul de reflexie difuza si respectiv (b)
reprezentarea graficd a coordonatelor tricromatice L*, a“ si b* ale ZnAl,04:Ni?*
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Figura 5.2. (a) Spectrul de reflexie difuza si (b) reprezentarea grafica a coordonatelor
tricromatice ale ZnAl,04:Ni** (raport molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,1) obtinut prin metoda

coprecipitarii tratat termic la 1000°C

Valorile celor trei coordonate sunt date in tabelul 5.2.

Tabelul 5.2. Coordonatele tricromatice ale ZnAl,O4:Ni** (Zn:Al:Ni =
prin metoda coprecipitdrii tratat termic la 1000°C

Parametrii Material
tricromatici ZnAl,04:Ni**(0,1)
L 83,8392
a -9,8664
b* -14,9481

1:2:0,1) obtinut
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Se observd cd in acest caz coordonata L* prezintd valoare foarte mare
situata la aproximativ 84%, ceea ce denota o nuanta deschisa a materialului
obtinut. Coordonatele a* si b* prezint3 valori negative caracteristice culorii albastru-
verzui [172], deoarece ionii de Ni?* sunt coordinati atit octaedric cat si teraedric. Se
poate observa, din aceste determinri, cd, ZnAl,04:Co?* (raport molar Zn:Al:Co =
1:2:0,1) prezintd proprietdti cromatice superioare materialului ZnAl,04:Ni** (raport
molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,1).

Cele doua probe sunt prezentate in figura 5.3. pentru a putea fi observata
culoarea fiecareia.

Figura 5.3. Imaginea materialelor pe bazd de ZnAl,04:Co** (raport molar Zn:Al:Co = 1:2:0,1)
si ZnAl,04:Ni** (raport molar Zn:Al:Ni = 1:2:0,1)

In continuare, cele doud materiale au fost testate in glazuri ceramice
opacizate pentru faianta de menaj. Pentru a le testa, am omogenizat glazurile
ceramice cu materialele obtinute intr-o moara planetara timp de 30 de minute.
Proportia glazura-pigment a fost de 85% - 15%. Aceastd compozitie a fost apoi
aplicata pe suportul de faianta si uscata la 105°C in aer.

Dupa uscare, suportul de faianta ce continea compozitia glazura-pigment, a
fost tratat termic la temperatura de 1160°C cu o viteza de crestere a acesteia cu
10° pe minut, probele fiind mentinute la temperatura doritd timp de 20 de minute.
Racirea probelor s-a realizat necontrolat. Imaginea, sugestiva, a celor doua probe
este prezentata in figura 5.4.

Figura 5.4. Pigmentii pe bazd de aluminat de zinc dopat, prin substitutie, cu cobalt si nichel

Se poate observa ca, pentru pigmentul realizat din aluminat de zinc dopat,
prin substitutie, cu cobalt, intensitatea culorii este puternica, pe cand pentru cel
realizat din aluminat de zinc dopat, prin substitutie, cu nichel, culoarea este
insesizabild. Acest lucru confirmd faptul cd aluminatul de zinc dopat cu ioni de Co?*
poate fi utilizat in aplicatiile pigmentilor ceramici, pe cand cel dopat cu ioni de Ni**
nu este recomandat pentru utilizarea in industria pigmentilor ceramici.
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5.2. Testarea aluminatului de zinc dopat cu ioni ai
pamanturilor rare

Pentru a confirma rezultatele obtinute in urma caracterizarii aluminatului de
zinc dopat cu ioni de europiu si terbiu prin fotoluminescenta si, pentru a demonstra
faptul ca aceste materiale pot fi utilizate ca o noua sursa pentru posibile aplicatii in
realizarea dispozitivelor fotoelectronice, am realizat o cutie neagra pe suprafata
careia a fost asezata o bucata de sticla pe care va fi asezata proba de analizat
(figura 5.5.).

Figura 5.5. Cutie neagra utilizat3 la testarea ZnAl,0, dopat cu ioni de Eu®* si Tb3*

inainte de testare, ambele probe au fost de culoare albd, conform figurii

(a) (b)

Figura 5.6. Aluminat de zinc dopat cu ioni de Eu®* (a) si ioni de Tb>* (b) obtinut prin metoda
coprecipitarii tratat termic 1000°C

5.6.).

Probele, asezate pe cutia neagra, au fost iradiate cu o lampa UV. Dupa
iradiere, timp de cateva zeci de secunde, culoarea probelor s-a stabilizat (figura

5.7.)
-
(a) (b)

Figura 5.7. Aluminat de zinc dopat cu ioni de Eu®* (a) si ioni de Tb3* (b) dupé iradiere cu
lumina Uv
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Se observa ca, dupa iradiere cu lumina UV, aluminatul de zinc dopat cu ioni
de Eu®' emit culoare rosie, iar cel dopat cu ioni de :I'b3+ culoare verde, lucru ce
confirma rezultatele obtinute prin fotoluminescenta. In continuare am finregistrat
spectrele de excitatie si emisie corespunzatoare celor doua tipuri de materiale.

Intensitate (u.a.)
Intensitate (u.a.)

T T T T T T T T T 7 T T T T T T 1
250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 550 575 600 625 650 675 700 725 750

Lungime de unda (nm) Lungime de unda (nm)

(A) (B)

Figura 5.8. (A)Spectrul de excitatie si (B) spectrul de emisie (inregistrat la 253 nm (a) si 396
nm (b)) al ZnAl,0, dopat cu ioni de Eu** obtinut prin metoda coprecipitdrii tratat termic
1000°C

Spectrul de excitatie al aluminatului de zinc dopat cu ioni de europiu a fost
inregistrat la lungimea de unda corespunzatoare emisiei maxime, care de aceasta
datd a fost de 615 nm, dupa cum se observa si din figura 5.8. (B). Spectrul de
emisie, insa, a fost inregistrat la aceleasi lungimi de unda, si anume 253 si
respectiv, 396 nm. Banda de emisie cea mai intensa este cea specifica culorii rosu

(figura 5.8.), confirmandu-se astfel rezultatele obtinute in urma iradierii cu lumina
uv.

Intensitate (u.a.)
Intensitate (u.a.)

4 624

373 07

225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650
Lungime de unda (nm) Lungime de unda (nm)

(a) (b)

Figura 5.9. (a) Spectrul de excitatie si (b)spectrul de emisie al ZnAl,0, dopat cu ioni de Tb3*

Spectrul de excitatie a fost inregistrat la 545 nm, iar cel de emisie la 234
nm. Banda de emisie cea mai intensa este banda corespunzatoare culorii verde,
confirméandu-se si in acest caz rezultatele obtinute in urma iradierii cu lumina UV.

ZnAl,O, dopat cu ioni ai pamanturilor rare prezintd proprietati de
luminescenta foarte bune si, acest lucru face ca acestea sa fie o clasa de materiale
ce pot fi utilizate in posibile aplicatii ale dispozitivelor fotoelectronice.
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5.3. Concluzii

Testele realizate cu ZnAl,04 dopat, prin substitutie, cu ioni ai metalelor de
tranzitie (Co®* si Ni®*) au demonstrat c:

- coordonatele tricromatice L*, a* si b”" determinate din spectrele de reflexie
difuz8 au pus in evidentd faptul cd zZnAl,O, dopat, prin substitutie, cu ioni de Co?*
prezinta proprietati cromatice superioare fata de ZnAl,04 dopat, prin substitutie, cu
ioni de Ni**;

- testarea in glazuri ceramice opacizate pentru faiante de menaj, a
pigmentilor pe bazd de ZnAl,O, dopat, prin substitutie, cu ioni de Co*" si Ni*" a
confirmat rezultatele obtinute in urma determinarii parametrilor tricromatici;

- aluminatul de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Co?* poate fi utilizat in
aplicatiile pigmentilor ceramici, pe cand cel dopat, prin substitutie, cu ioni de Ni** nu
este recomndat unor astfel de aplicatii.

Testele realizate cu materiale luminescente pe baza de ZnAl,0,4 dopat cu ioni
ai pAmanturilor rare (Eu* si Tb3*) au demonstrat c&:

- ZnAl,O,4 dopat cu ioni de Eu®* si Tb®* prezintd proprietdti de luminescent3
inalte;

- ZnAl,O,4 dopat cu ioni de Eu** emite culoare rosie, iar cel dopat cu ioni de
Tb3* emite culoare verde;

- pentru a obtine proprietati de luminescentd superioare, este necesara
doparea matricii gazd3 cu o cantitate mai mare de ioni de Eu3*, iar in cazul ionilor
de Tb3" este necesard o cantitate mai micd de ioni de dopant;

- ZnAl,0,4 dopat cu ioni ai pamanturilor rare are proprietatilede luminescenta
necesare si, ca atare, poate fi considerat ca si candidat pentru posibile aplicatii in
realizarea dispozitivelor fotoelectronice.
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6. CONCLUZII FINALE

in cadrul acestei teze de doctorat am realizat, atat sinteza aluminatului de
zinc nedopat si dopat, prin substitutie sau interstitial, cu ioni ai metalelor de
tranzitie si ai pamanturilor rare prin metoda hidrotermala si metoda coprecipitarii,
cat si caracterizarea morfo-structurala si testarea materialelor obtinute.

Scopul tezei de doctorat a fost, de fapt, sinteza aluminatului de zinc nedopat
si dopat, prin substitutie sau interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co** si
Ni%*) si ai p8manturilor rare (Eu** si Tb3") cu structurd spinelicd si cu proprietiti
optice adecvate unor posibile aplicatii practice in industria pigmentilor ceramici si,
respectiv pentru realizarea dispozitivelor fotoelectronice.

Pentru relizarea obiectivelor tezei, am facut o documentare exhaustiva in
ceea ce priveste structura cristalind, conditile optime de sinteza, precum si
metodele de caracterizare care sa reliefeze proprietatile morfo-structurale si optice
ale materialelor spinelice de tipul ZnAl,O, nedopate si dopate. Rezultatele obtinute
consta in valori experimentale obtinute in urma caracterizarii materialelor, precum si
in urma testarii acestora.

Rezultatele stiintifice obtinute in fiecare etapa a tezei au condus la
urmatoarele concluzii:

e Aluminatul de zinc nedopat si dopat, prin substitutie sau interstitial, cu
ioni ai metalelor de tranzitie (Co?* si Ni**) si ai pAmanturilor rare (Eu®* si
Tb3*) poate fi sintetizat atat prin metoda hidrotermald, cat si prin metoda
coprecipitarii;

e Conditile de sinteza trebuie riguros controlate, atat in cazul metodei
hidrotermale, cat si in cazul metodei coprecipitarii;

e Am realizat doparea aluminatului de zinc in cadrul proceselor de sinteza,
prin substitutie sau interstitial, pentru douad concentratii diferite ale
dopantilor;

e Pentru sinteza aluminatului de zinc nedopat am utilizat ca precursori
azotatul de zinc si azotatul de aluminiu, iar ca precursori pentru ionii de
dopant am folosit clorura de cobalt, clorura de nichel, clorura de europiu
si clorurd de terbiu;

e In toate sintezele am utilizat ca si agent de precipitare o solutie de
amoniac 25%; pentru a determina conditiile optime de sinteza in cazul
metodei hidrotermale am utilizat hidroxid de sodiu;

e Sinteza hidrotermala a aluminatului de zinc nedopat si dopat, prin
substitutie sau interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co?* si Ni**) si
ai pAmanturilor rare (Eu®* si Tb®*) am realizat-o intr-o autoclavd de teflon
rigidizata cu o cadmasa din otel inoxidabil; temperatura de lucru a fost de
2200°C timp de 8 ore; gradul de umplere al autoclavei a fost de 70% Iin
toate cazurile;

e Aluminatul de zinc nedopat si dopat, prin substitutie sau interstitial, cu
ioni ai metalelor de tranzitie (Co?* si Ni?*) si ai pamanturilor rare (Eu®* si
Tb3*) sintetizat prin metoda hidrotermald a necesitat un tratament termic
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suplimentar la temperatura de 1000°C timp de 3 ore pentru a obtine
materiale cu cristalinitate inalta;

e Sinteza prin metoda coprecipitarii a aluminatului de zinc nedopat si dopat,
prin substitutie sau interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co* si
Ni%*) si ai pdmanturilor rare (Eu** si Tb3*) am realizat-o la temperatura
camerei, urmata de un tratament termic la temperatura de 1000°C timp
de 3 ore;

e In urma analizei aluminatului de zinc nedopat si dopat, prin substitutie sau
interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co’* si Ni**) si ai pdmdanturilor rare
(Eu** si Tb?*) prin difractie de raze X (XRD) s-a determinat compozitia fazald a
materialelor, precum si dimensiunea medie a cristalitelor:

v In cazul sintezei hidrotermale a aluminatului de zinc nedopat si dopat, prin
substitutie sau interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co?" si Ni®*) si ai
pdmanturilor rare (Eu®* si Tb3*) s-a observat c3 la pH bazic (pH = 12) apare
faza spinelica si cea corespunzatoare oxidului de zinc;

v Am obtinut faza spinelicd a aluminatului de zinc nedopat si dopat, prin
substitutie sau interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co?* si Ni®*) si ai
pdmanturilor rare (Eu®* si Tb®*) in conditiile in care am lucrat in proportii
stoichiometrice, pH-ul solutiei finale fiind in jur de 8,5-9, iar temperatura de
sinteza de 220°C, timp de 8 ore;

v Pentru Tmbunatatirea proprietdtilor cristaline, am supus materialele
sintetizate prin metoda hidrotermala unui tratament termic suplimentar la
temperatura de 1000°C timp de 3 ore;

v Spectrele de difractie de raze X ale aluminatului de zinc dopat, prin
substitutie, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co®* si Ni**) au evidentiat faptul
cd n cazul acestor materiale sintetizate prin metoda hidrotermald, in urma
tratamentului termic, apar doua faze cristaline, cea a aluminatului de zinc si
cea a oxidului de aluminiu;

v Pozitia peak-urilor de difractie in cazul tuturor probelor sufera deplasari in
functie de concentratia de ioni de dopant;

v Echidistantele planelor reticulare sufera modificari ale valorilor in cazul
materialelor dopate fata de cazul nedopat;

v Dimensiunea medie a cristalitelor in cazul aluminatului de zinc nedopat
sintetizat prin metoda hidrotermala a fost de ordinul a zecilor de nanometri si
s-a observat ca aceasta dimensiune scade cand acest material este dopat, in
functie de concentratia ionilor de dopant;

v In cazul aluminatului de zinc nedopat si dopat, prin substitutie sau
interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co?* si Ni**) si ai pamanturilor
rare (Eu3* si Tb3*) sintetizat prin metoda coprecipitdrii si tratat termic s-a
observat aparitia unei singure faze cristaline, faza spinelica a aluminatului de
zing;

v Spectrele de difractie de raze X ale aluminatului de zinc dopat, prin
substitutie, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co®* si Ni?*) au evidentiat faptul
ca in cazul metodei coprecipitarii nu apare faza de oxid de aluminiu, in urma
aplicarii tratatmentului termic;

v Dimensiunea medie a cristalitelor in cazul aluminatului de zinc nedopat
sintetizat prin metoda coprecipitarii a fost de ordinul a zecilor de nanomateri si
s-a observat ca aceasta dimensiune scade cand acest material este dopat, in
functie de concentratia ionilor de dopant;
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v/ Caracterizarea materialelor de aluminat de zinc dopate, prin substitutie, cu
ioni ai metalelor de tranzitie prin difractie de raze X a pus in evidenta faptul ca
metoda coprecipitarii permite obtinerea unor materiale care prezinta o singura
faza cristalind, cea spinelica a aluminatului de zinc, pe cand in cazul metodei
hidrotermale faza spinelica a aluminatului de zinc este insotitd de prezenta
fazei secundare de oxid de aluminiu.

o In urma investigérii aluminatului de zinc nedopat si dopat, prin substitutie sau
interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co?* si Ni**) si ai pdméanturilor rare
(EU?* si Tb>*) prin microscopie electronicd de transmisie (TEM), am evidentiat forma
preferentiald de cristalizare a acestuia:

v' Aluminatul de zinc nedopat si dopat, prin substitutie sau interstitial, cu ioni
ai metalelor de tranzitie (Co?* si Ni%*) si ai pamanturilor rare (Eu®* si Tb3*)
cristalizeaza preferential in sistem poliedric, sub forma cubica, indiferent de
metoda de sinteza;

v Prin determinari HRTEM si SAED am pus in evidenta modul in care apar
planele reticulare si s-a aratat ca echidistantele planelor reticulare se modifica
in cazul materialelor dopate;

v Prin masuratori EDX am evidentiat puritatea materialelor obtinute prin cele
doua metode de sinteza; Elementele chimice care apar in spectrele EDX sunt
elementele componente ale materialelor sintetizate; Prezenta carbonului se
datoreaza benzii de carbon pe care se aseaza proba analizatd, iar a cuprului se
datoreaza suportului pe care se aseaza banda de carbon cu proba de analizat.

e Topografia suprafetei aluminatului de zinc nedopat si dopat, prin substitutie sau
interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co®** si Ni**) si ai pdmdanturilor rare
(EUP* si Tb3Y) a ardtat c&:

v' Dimensiunea particulelor este de ordinul a zecilor de nanomateri si s-a
observat cd aceasta scade cu cresterea concentratiei de ioni de dopant, in
cazul ambelor metode de sinteza.

e Din analiza spectrelor FT-IR ale aluminatului de zinc nedopat si dopat, prin
substitutie sau interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co’* si Ni**) si ai
pdménturilor rare (Eu* si Tb>*) am concluzionat urmé&toarele:

v Spectrele FT-IR nu au pus in evidenta prezenta impuritatilor, confirmand
astfel, rezultatele obtinute din analiza EDX;

v In cazul tututror materialelor au fost puse in evidenta benzile atribuite
modurilor de vibratie ale legaturii Al-O;

v In cazul tuturor materialelor au fost puse in evidenta benzile atribuite
modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH) legate chimic si, respectiv,
modurilor de vibratie ale moleculei de apa.

e Analiza prin spectroscopie UV-VIS-NIR a evidentiat urmatoarele:
v' Spectrul de absorbtie al aluminatului de zinc dopat, prin substitutie, cu

ioni de Co?* prezint§ benzi de absorbtie determinate de prezenta ionilor de
Co?* coordinati tetraedric in cazul ambelor metode de sintez;
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v' Spectrul de absorbtie al aluminatului de zinc dopat, prin substitutie, cu
ioni de Ni®* prezint benzi de absorbtie determinate de prezenta ionilor de
Ni%* coordinati octaedric si tetraedric, in cazul ambelor metode de sintez;

v Spectrul de absorbtie al aluminatului de zinc dopat cu ioni de Eu** prezint3d
benzi de absorbtie atribuite tranzitiilor ionilor de Eu®* de pe nivelul
fundamental pe nivele excitate in cazul ambelor metode de sintez3;

e Analizele de fotoluminescenta au evidentiat ca:

v Spectrele de excitatie ale aluminatului de zinc dopat cu ioni de Eu3* au
pus in evident3 tranzitia transferului de sarcind de la ionii de 0% la ionii de
Eu3* ca fiind cea mai intensd band3 in cazul ambelor metode de sintez;

v Pe lédnga aceasta banda, au fost puse in evidentd si benzile atribuite
tranzitiilor ionilor de Eu3* si anume: "Fy—°Dy4, "Fo—°Ls, 'Fo—°D3 si 'Fo—°D, de
pe nivelul fundamental pe nivelele excitate;

v Spectrele de emisie ale aluminatului de zinc dopat cu ioni de Eu®* au
aratat ca cea mai intensa emisie este emisia de culoare rosu atribuita tranzitiei
Do—"F2;

v Spectrul de emisie prezintd si benzi de emisie atribuite tranzitiilor >Dy—Fj,
*Dg—’F1, *Dg—’F3 si °Do—’F, specifice ionilor de Eu3*;

v Materialele cu concentratie mai mare de ioni de Eu3" au prezentat o
intensitate mai mare a spectrului de emisie;

v Spectrele de excitatie ale aluminatului de zinc dopat cu ioni de Tb3* au pus
in evidentd banda corespunzdtoare tranzitiei 4f%—4f’5d! specificd ionilor de
Tb3* ca fiind cea mai intens3 band3 in cazul ambelor metode de sintez;

v Spectrele de emisie ale aluminatului de zinc dopat cu ioni de Tb3* au
aratat ca cea mai intensa emisie este cea de culoare verde atribuita tranzitiei
5D4 — ’Fs;

v Spectrul de emisie prezintd si benzi de emisie atribuite tranzitiilor °Ds; —
’F,4 si °D4 — ’F5 specifice ionilor de Tb3*;

v Materialele cu concentratie mai micd de ioni de Tb®' au prezentat o
intensitate mai mare a spectrului de emisie.

e Rezultatele obtinute in urma testarii aluminatului de zinc dopat, prin substitutie
sau interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie (Co?* si Ni**) si ai pdménturilor rare
(EUP* si Tb®F) au ardtat urmétoarele:

v Coordonatele tricromatice L*, a* si b" au pus in evidentd faptul c3
aluminatul de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Co®* prezintd proprietati
cromatice superioare fatd de cel dopat, prin substitutie, cu ioni de Ni%*;

v' In urma testarii aluminatului de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de
Co®* si Ni?* in glazuri ceramice opacizate pentru faiantd de menaj, s-a
confirmat cd aluminatul de zinc dopat, prin substitutie, cu ioni de Co?" poate fi
utilizat in industria pigmentilor ceramici, pe cand aluminatul de zinc dopat,
prin substitutie, cu ioni de Ni?* nu este recomandat acestor aplicatii;

v In urma iradierii cu lumind UV a aluminatului de zinc dopat cu ioni de Eu*
si Tb®* s-a constat c8 materialele dopate cu ioni de Eu®* emit culoare rosie, iar
cele dopate cu ioni de Tb®* emit culoare verde;

v Aluminatul de zinc dopat cu ioni ai pamanturilor rare poate fi considerat ca
si material candidat pentru posibile aplicatii in realizarea dispozitivelor
fotoelectronice.
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Contributiile originale aduse in domeniul tematicii abordate se
refera la:

e Determinarea conditiilor optime de sinteza pentru aluminatul de zinc
nedopat si dopat, prin substitutie sau interstitial, obtinut prin metoda
hidrotermal3;

e Sinteza prin douda metode diferite, hidrotermala utilizdnd un tratament
termic la 1000°C si coprecipitare utilizand un tratament termic la 1000°C
a materialelor pe baza de aluminat de zinc dopat, prin substitutie sau
interstitial, cu ioni ai metalelor de tranzitie si ai pamanturilor rare cu
proprietati optice avansate;

e Rezultatele experimentale obtinute in urma caracterizarii materialelor
obtinute prin cele doud metode de sinteza prin tehnici avansate utilizénd
aparatura performanta, precum: difractie de raze X, microscopie
electronicd de transmisie, microscopie electronica de finalta rezolutie,
difractie de electroni, spectroscopie cu energie dispersivda de raze X,
microscopie de forta atomica, spectroscopie in infrarosu cu transformata
Fourier, spectroscopie UV-VIS-NIR si fotoluminescenta;

e Determinarea modului in care concentratia de ioni de dopant influenteaza
proprietatile optice ale materialelor obtinute;

e Corelarea proprietatilor materialelor obtinute cu posibilele aplicatii
practice ale acestora.
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