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SISSEJUHATUS

Jéarjest suurenev uute metalloksiidide rakendusvdimaluste uuringud ja piiiid nende
eeliste drakasutamiseks gaasisensorites ei tulene mitte pelgalt materjalitehnoloogilisest
voidukdigust, vaid ka laienenud arusaamast, millistes metalloksiidide fundamentaalsetes
omadustest peitub {imbrusgaasi tajumise mehhanism [1-5]. Sellest tulenevalt oleks vale
pidada titaandioksiidi kehvemaks sellistest oksiididest nagu SnO,, ZnO, In,O;. Elektri-
juhtivusel baseeruvatel gaasisensoritel on trendiks saamas paljude metalloksiidide
(sealhulgas TiO,) tdiendav legeerimine just eelmainitud metalloksiididega, et veelgi
esile tdsta kummagi oksiidi hdid omadusi [19,25]. Sellisel lisandamisel on siiski piirdu-
tud siirdemetallide 4. ja 5. perioodi elementidega, kuigi pole ndidatud, miks suurema
jarjearvuga elementide kasutamine TiO,—s lisandaatomitena vdiks olla oluliselt vastu-
ndidustatud muutmaks voi vdimendamaks tema omadusi gaasisensorina. Nanostruk-
tuursetes materjalides (nt. pulbrid), kus laengukandjate transport elektroodideni on ras-
kendatud, vOiks pakkuda lahenduse lokaalsete ja optiliselt aktiivsete indikaatorite (nt.
haruldaste muldmetallide) kasutamine.

Kiesoleva magistritéo eesmirgiks oli optilise spektroskoopia vahenditega Sm**
ioonidega dopeeritud TiO, nanostruktuursete kilede ja pulbrite sensormehhanismide
uurimine. Parema arusaama loomiseks uuritava objekti omadustest ja tajumismehha-
nismidest on vaatluse alla voetud ka sool-geel keemia materjalisiinteesis seisnevad eri-
péarad. Uuriti, missugust rolli méngib termiline jirellddmutamine ja huvituti, kas
Sm’":TiO, hapnikutundlikkust mdjutab nanokristalliitide kasv vdi Sm-i kontsentrat-
sioon jne. Kui eelnevalt [43,44] oldi huvitatud titaanoksiidis samaariumi ioonide lumi-
nestsentsi sensorilmingute avaldumisest voimalikult laias valikus gaasikeskkondades,
siis kdesoleva t60 eksperimentaalses pooles on podratud rohkem rohku selliste ndhtuste
ja seoste uurimisele, mis voiksid heita valgust titaandioksiidi hapnikutundlikkuse meh-
hanismile. Saadud tulemuste pohjal on koostatud teoreetiline mudel protsesside gaasi-
tundlikkuse kineetika kirjeldamiseks nanopulbrites. Sm’":TiO, nanomaterjalide timb-
ruskeskkonna tajumisel toimuvate fiitisikaliste ja keemiliste protsesside kvalitatiivset
moistmist saaks kasutada hiippelauana antud materjali kdigi unikaalsete omaduste mak-

simaalseks drakasutamiseks.



1 METALLOKSIIDID GAASIDE SENSORINA

Iga sensor — sdltumata rakenduseesmargist ja tajumise flilisikalisest mehhanismist —
peab koosnema kahest komponendist: tajurist, mis reageerib meid huvitavale stiimulile
ja muundurist, mis konverteerib stiimuli mdju tajurile meie poolt kergesti tdlgendata-
vaks infoks, nditeks elektrisignaaliks. Sageli piirjoont muunduri ja tajuri vahele ei olegi
voimalik tdmmata. Kdesolevas peatiikis piliiamegi anda kirjandusepdhjalise iilevaate,
missugused binaarsete metalloksiidide omadused annavad nendele materjalidele raken-
dusliku potentsiaali gaaside tajumisel. Kirjanduse késitlemisel hoitakse vordlevat joont

antud t60 uurimisobjekti, titaandioksiidiga.

1.1 Materjali omadused, mis méjutavad pinnaprotsesse

Iga tahkissensori (ik. solid-state sensor) puhul kdige tdhtsamad omadused avaldu-
vad ja gaasi tajumine toimub just tahkise pinnal, kus toimub vahetu vastasmdju gaasi-
molekulidega. Sestap paljude sensormaterjalide uuringul on liigutud jérjest suuremat
eripinda omavate poorsete materjalide ja nanokristalliliste pulbrite suunas. Kuid antud
vastasmoju ei piirdu ainult tahkise pinnaga, vaid mojutab ka materjali sligavamat sise-
must. Sellest tulenevate uute ilmingute komplekssuse tottu jagab G. Korotcenkov oma
tilevaateartiklis [1] metalloksiidide pinnal toimuvad protsessid jargnevalt: adsoprtsiooni
ja desorptsiooni protsessid, mis annavad pinnale tdiendavad kataliiiitilised omadused [2]
vOi redoksreaktsioonid, mis otseselt muudavad pinnaseisundite hulka ja omadusi. Pinnal
toimuvad muutused toovad peaaegu alati kaasa muutused ka materjali sisemuses, mida
voiks lahterdada materjali sisesteks difusiooniprotsessideks ja nano-osakeste omavahe-
lisel piirpinnal toimuvateks protsessideks (vt. joonist 1 lk. 7). Seega materjali pinnasei-
sundite hulk (niiteks adsorptsioonikohtade arv) ja stabiilsus (niiteks redoksprotsessidel)

on madratud suures osas materjali iildiste keemiliste ja fiilisikaliste omadustega.

Elementide elektronstruktuur

Oluline erinevus siirdemetallide ja klassikaliste A-rithma metallide vahel seisneb
selles, et siirdemetallid on voimelised kasutama keemilise sideme moodustamisel oma
elektronkatte d-orbitaale, mis annab neile suurel hulgal erinevaid ja lihedase energiaga
okiidatsiooniastmeid. Elemendid, mille d-orbitaalidel on rohkem kui 1 elektron, voivad

nii oksiideeruda kui ka redutseeruda, millest tingituna nende stabiilsus gaasilises kesk-



konnas on viike. Seega sensorrakendustel eelistatuimad metalloksiidid on nende siir-
demetallide elemendid, mille d-alanivoo on kas tdielikult tdidetud vdi tiihi (nt. ZnO,
In;O3, SnO;,). Samas TiO; puhul d° konfiguratsiooni juures ei ole tdiendav okstlidatsioon
voimalik ja normaaltingimustel oksiideerivas keskkonnas on tegemist stabiilse materja-
liga [3]. Kahjuks vdi dnneks esineb siiski materjalis alati lisandeid ja kristallstruktuuri
defekte, mis muudavad just siirdemetallide oksiidid tundlikuks iimbruskeskkonnale, sest

mainitud defektid on adsoprtsioonitsentriteks paljudele molekulaarsetele kompleksidele.

Adsorptsiooni ja desorptsiooni kineetika ning oksiidide kataliiiitiline aktiivsus

Nimetatud metalloksiidide pinna omadusi on pohjalikult vaadeldud paljudes mahu-
kates iilevaadetes ja raamatutes [4—7]. Paljude metalloksiididel pdhinevatel tahkis-
sensorite puhul pole antud protsesside iseloomu tdpne kontrollimine kuigi oluline, sest
juba temperatuuril T ~ 100°C jduavad adsorptsiooni ja desorptsiooni protsessid termo-
diinaamilisse tasakaalu ja seega gaasimolekuli ja tahkise vaheline laenguvahetuse kiirus
(kemisorptsiooni juhul) ei piira enam sensori ajalist reaktsiooni [8] vaid rolli hakkavad
mangima juba materjalisisesed difusiooniprotsessid. Adsorptsiooni ja desorptsiooni
protsessid on aga olulised sensorites, mis otseselt mdddavad adsorbeerunud gaasi hulka
(nt. SAW ja cantilever-tiilipi sensorites). Paljud metalloksiidid, nditeks Cr,O3, TiO, -
ALO;, BaCOs, Y03, ZrO; jt. on tdiendavalt rakendatavad oma fotokataliiiitiliste oma-
duste tottu, kus pinnale kemisorbeerunud hapniku molekulide (O, ja O") reaktiivsust
kasutatakse dra teiste muidu vdhemaktiivsete iihendite detekteerimiseks. Sellise
kataliititilise reaktsiooni tulemusena vabanev energia voi elektronid antakse kataliisaato-
ri (kemisorbeerunud hapniku) kaudu edasi pohiainele endale (nditeks juhtivuse suure-
nemine) vOi monele optiliselt aktiivsele molekulile [9—11]. Kataliiiitilised protsessid on
aga suuresti sdltuvad kataliiiisivate molekulide adsorptsioonikineetikast ja mingides
tdiendavalt sensorelemendi toGtemperatuuri valikuga, saab erinevate keemilise reakt-

sioonide aktiviseerimisenergia tottu muuta sensori selektiivsust.

1.2 Materjali iildiste fiiiisikaliste omaduste moju gaaside tajumisele

Tsoonistruktuur ja elektrijuhtivus

Materjali elektronstruktuur on vastutav védga paljude (eeskitt elektrijuhtivuslike)
omaduste eest, seda eriti metalloksiididel pohinevate gaasisensorite puhul, sest just pin-

nal toimuva keemilise reaktsiooni info kantakse ldhtuvalt lausmaterjali elektronstruk-



tuuri iseloomust {ile moddetavateks elektrilisteks voi optilisteks omadusteks. Seega
head omadused oleksid: 1). suur keelutsooni laius lubamaks kdrgemaid operatsiooni-
temperatuure, mis kiirendavad gaas-tahkis interaktsiooni tulemusena kulgevaid protses-
se nii materjali sees kui pinnal; 2) véikese aktivatsioonienergiaga tsentrid, mis osalevad
otseselt tajumismehhanismis. Elektrijuhtivusel pdhinevatel sensorrakendustel, kus on
tiilipiliselt kasutust leidnud sellised oksiidid nagu SnO,, TiO,, WOs3, In,03 ja ZnO [12-
15], mingib tdhtsat rolli materjali elektrijuhtivuse tiilip. Nimetatud metalloksiidide
vordlemisi head n-tiiiipi elektrijuhtivus tuleneb hapniku vakantside olemasolust [16].
Mainitud vakantsidel hapniku kemisorptsioonil materjali juhtivus véheneb, mis on tingi-
tud hapniku omadusest (O, molekuli elektronafiinsusest) nn. loksustada juhtivustsooni
elektrone [17]. Oksiidide juhtivus aga kasvab redutseerivate gaasides, mis reageerivad
kas tahkise koostises olevate hapnikega voi tdiendavalt pinnale adsorbeerunud hapnike-
ga [18]. Juhtivuse muutused toimuvad vastupidiselt p-tiiiipi juhtivusega metalloksiidi-
des. Siiski seni parimad metalloksiidid redutseerivates ja oksiideerivates keskkondades
tootamiseks on molemal juhul n-tiitipi oksiidid [19], sest p-tiitipi metalloksiidid on alti-
mad kaotama kdrgematel temperatuuridel oksiidi koostises olevaid hapnikke kui n-tiitipi
juhtivusega metalloksiidid, olles seega palju ebastabiilsemad alusmaterjalina. Siiski eel-
loetletud klassikalised n-tiitipi metalloksiidid kdrgetel temperatuuridel voi ka kiiritami-
sel UV valguse all voivad kaotavad tdiendavalt tahkise koostises olevaid hapnike aato-

meid [20,21].

Materjalisisesed difusiooniprotsessid

Eelnevalt nditasime, et kdigil metalloksiididel on iiks iseloomulik omadus, hapniku
defitsiit ehk hapniku vakantside olemasolu. Vakantside olemasolust ja nende hulga
muutumisest saab veenduda nditeks TiO, puhul ka lihtsal visuaalsel vaatlusel [22], kus
suur vakantside kontsentratsioon annab materjalile sinaka virvuse, mis stohhiomeetria
paranemisel 14heb iile sinakas-kollaselt valgeks. Antud vakantsid on tingitud kas struk-
tuursetest defektidest voi lisanditest, mis vdivad paikneda suvaliselt iile kogu aine, siiski
materjali pinnal on tdenéoliselt vakantside kontsentratsioon suurim. Sellise oksiidi vii-
mine hapnikurikkasse keskkonda ja hapniku adsorptsioonil pinna vakantsidele, tekkib
vakantside kontsentratsioonis gradient, mis pdhjustabki vakantside difusiooni lausma-
terjali sisemusest pinnale (vastupidi redutseerivas keskkonnas). Antud vakantside difu-
siooni soltuvus hapniku osardhust metalloksiidi iimbruskeskkonnas on kinnitust saanud

ka elektrijuhtivuse modtmisest [23,24]. Metalloksiidide vakantside materjalisisene difu-



sioon hapniku adsorptsioonil muudabki difusiooninéhtused paljude metalloksiidide ra-
kendamise seisukohast kriitiliseks, limiteerides sensori reaktsiooniaja. Sellest lahtuvalt
jagunevad korgetel operatsioonitemperatuuridel n-tiitipi metalloksiididel pohinevad ta-
jurid kaheks: pinnatundlikeks nagu SnO, ja ruumitundlikeks (i.k. bulk sensor) nagu
TiO, [25]. Millistel temperatuuridel ja tingimustel hakkavad domineerima difusiooni-
protsessid pinnapealsete protsesside iile, soltub veel mitmetest teistest asjaoludest, mis
juba on vidga materjalispetsiifilised. Joonisel 1 on aga néidatud kisitletud protsesside

domineerimise piirid, sdltuvalt sensori tdGtemperatuurist.

G. Korotcenkov / Maiterials Science and Engineering B 139 (2007) 1-23
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Joonis 1: Metalloksiidide pinnal toimuvad protsessid gaaside tajumisel ja nende moju
poliikristallilises aines (vasakul) ja nende domineerimine sdltuvalt tajurelemendi t66-

temperatuurist (paremal) [1].

Naiteks TiO, puhul on vaatenurk, millega loobutakse vakantside difusiooni kont-
septsioonist ja kirjeldatakse nihtusi hoopis Ti"" (n<3) ioonide difusiooniga [26]. Kaht-
lemata ka sellised liikuvad defektid antud aines esinevad [27-29], kuid siiski metallok-
sildmaterjalide sensoromadused on suurel médral seotud kemisorbeerunud hapniku
poolt indutseeritud vakantside difusiooniga. Diskuteeritakse, kas TiO, pinnal vdib aset
leida ka otseselt hapniku vahendusel toimuv vakantside difusioon, mida on piiiitud ka
visuaalselt kinnitada TiO, (110) STM piltidel [30-32]. Sellisest vakantside difusioonist
votavad osa adsorbeerunud hapniku molekulid, mis lihtsalt dissotseerudes vakantsidel
[33] ja hiljem rekombineerudes naabervoresdlmes oleva hapnikuga liigutavad sisuliselt

vakantse (vt. joonist 2). Eksperimentaalne kinnitus, kas selline ioonjuhtivus pakutud



temperatuuril (juba 300K juures) ja sekunditega mdddetavas ajaskaalas ka tegelikult
toimub, on vaidluse all [30-34]. Kui jah, siis nanopoorsete TiO, materjalide kui gaasi
sensorite kisitlemisel, tuleb adsorbeerunud hapniku poolt pdhjustatud vakantside difu-

siooni roll imber hinnata.

Schematic of O, - Mediated
Vacancy Diffusion - TiO,(110)

990 5@
909@0@c@

Joonis 2: Voimalik hapniku poolt vahendatav vakantside difusiooni TO; (110) pinnal
[30]:

1. samm — O, molekuli dissotsatsioon ja vakantsi tditmine; 2 samm — hapniku aatomi
transport ja 3. samm — naabervdresdlmest hapniku aatomi vOtmine, tekitades uue va-

kantsi ja adsorbeerunud O, molekuli.

1.3 Metalloksiidide spetsiifilised omadused sensorrakendustel

Olulisemad ja iildisemad metalloksiidide gaaside tajumist mdjutavad omadused on
siinkohal késitlemist juba leidnud ja antud alapunktis lihtsalt nimetame veel moningaid
materjali- ja valmistamisspetsiifilisi omadusi, soovimata neil pikemalt peatuda. Iga sen-
sori rakendamisel on oluline ka antud sensori pilkajaline stabiilsus: 1) termodiinaamili-
ne stabiilsus, eriti kui on tegemist kdrge todtemperatuuriga, vélistades faasisiirdelisi ja
morfoloogilisi muutusi; 2) keemiline stabiilsus ja inertsus ainete suhtes, mis voiksid
pusivalt kahjustada voi mdjutada materjali iseloomulikku tajumise mehhanismi sh. ka

vajadusel ekraneering veeauru muutuste eest jne. Vahest olulisemad ja rohkem iildise-



mad omadused, mis mdjutavad nii sensori stabiilsust ja paljudel juhtudel isegi tundli-
kust, on materjali valmistamisespetsiifikast tulenevad isedrasused: nditeks kas tegemist
on toostuslikult kergesti vOi raskesti siinteesitava ja hiljem vastavaks rakenduseks t66-
deldava materjaliga, kui histi antud viisil materjal sdilitab oma valmistamisel siinteesi-
tud kuju jne, kas on tegemist amorfse, klaasja, poliikristallilise voi monokristallilise ai-
nega, pulbri voi kilega. Pulbrite puhul tuleks arvestada graanulite suuruse dispersiooni,
kuidas nad omavahel on iihendatud, nanopallide puhul poorsuse astet ja poorse vorgus-
tiku mikrostruktuur (pooride ja kanalite diameetrid jms). Kilede puhul kehtivad iildjoon-
tes analoogsed ndudmised. Koik need voivad modjutada niiteks difusiooniprotsesse,
adsorptsioonikineetikat jne, kuid nende kdigi arvestamine rakenduslikust seisukohast
oleks liigne ressursside raiskamine ja parim viis asjale ldheneda oleks ikkagi samm-
sammult. Ka samm-sammult on piilitud kdesoleva t00 jirgnevas osas vilja selgitada
Sm-ga dopeeritud TiO, nano-pulbrite ja kilede hapnikutundlikkuse mehhanismi taga-
maid ja kirjandusepdhjal on uuritava ldhtematerjali, TiO, puhul tegemist omaduste poo-

lest iihe eesrindlikuma oksiidmaterjaliga sensorrakendusteks.



2 Sm’":Ti0O, NANOMATERJALIDE VALMISTAMISEST JA KARAKTERI-
SEERIMISEST

Kiesolevas peatiikis anname iilevaate uuritud Sm®* ioonidega lisandatud titaandi-
oksiidi mikro- ja nanostruktuursete katseobjektide (6hukeste kilede ja pulbrite) valmis-
tamise metoodikast, nende karakteriseerimisest ning materjali termilise jdreltootluse
tulemustest. Siinjuures esitame vaid iildised tdhelepanekud siinteesi ja jéareltootluse toi-
mest materjali optilistele ja struktuursetele omadustele laskumata diskussiooni seondu-

vate futisikaliste mehhanismide iile.

2.1 Uuritavad objektid ja nende valmistamise metoodika

Antud t60 raames uuritud materjalide valik ja valmistamismetoodika ning sellest tu-
lenevalt ka nende makro- ja mikroskoopilised omadused varieerusid ulatuslikult. Eelne-
va t00 tulemusena sai aatomkihtsadestuse meetodil kasvatatud kiledele eelistatud nn.
sool-geel (i.k. sol-gel) meetodil valmistatuid kilesid ja pulbreid. Seda eelkdige sellepi-
rast, et sool-geel meetodil valmistatud objektid ilmutasid mérkimisvaérset tundlikkust
timbritsevale keskkonnale. Sool-geel meetod on ka lihtsamini realiseeritav, saavutatavad
on korgemad lisandikontsentratsioonid (lisandi tugevam moju) ja objekte on vdimalik
valmistada suures mahus.

Ohukeste ja nanokristalliliste kilede ja pulbrite valmistamine keemilisel sool-geel
meetodil on osutunud eriti perspektiivseks, kuna tegemist on kiire ja aparatuuriliselt
vahendudliku meetodiga, mis omab suurt potentsiaali todstuslikus tootmises, sestap on
paljud uurimisriihmad piithendunud just sool-geel meetodil kilede uurimisele ja voimali-
ke rakenduste véljatodtamisele.

Anname niiiid kokkuvdtliku kirjelduse, kuidas valmisid antud t66s Sm-ga lisanda-
tud TiO, sool-geel objektid. Objektide valmistamise meetoditest saab tdpsemalt lugeda
V. Reedo magistritoost [35] ja temaatiliselt veebilehekiiljelt [36]. Sobiv metalloksiidi
lahtematerjal saavutati vee lisamisega Ti(OBu)s—i (titaan(IV)butoksiid) lahusele kont-
sentreeritud HCI ja n-butanoolis (moolsuhetes 1:0,03:13). Samaariumi lisamiseks lahus-
tati SmCl;-6H,0 titaan(IV)butoksiidile lisatavas vee ja n-butanooli lahuses (moolsuhtes
0,003:1-0,013:1). Kilede valmistamiseks lisati lahusele 12 g heksaani, et aeglustada
Ti(OBu)4 poliimerisatsioonireaktsiooni. Saadud lidhteaine kanti vurrkatmise (i.k. spin-

coating) voi sukelduspindamise (i.k. dip-coating) teel eelnevalt atsetooniga puhastatud
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korgkvaliteetsetele kvartsalustele. Enne iga tsiikli kordumist kuumutatakse alust koos
tema peal oleva sooliga 1 min jooksul 200°C juures, et geel hiidroliitisuks ja tahkestuks.
Tsiiklite arv varieerus vahemikus 1-15 saavutamaks mitmesuguse paksusega kilesid.
Pulbrite saamiseks tuleb eelnevalt valmistatud ldhtelahust tilgutada kuuma destil-
leeritud vette (temperatuuriga 70 °C, mis aurustab lahustiks oleva heksaani). Tekkinud
kolloidlahusest saadakse peale settimist, filtreerimist ja kuivatamist nanokristalne pul-
ber. Kdik objektid vajasid valmistamisjargselt tdiendavat termilist to6tlemist, mis viidi
14bi hapnikku sisaldavas keskkonnas temperatuuride vahemikus 200-1000°C paarikiim-
nest minutist kuni paari tunnini. Lddmutamine tagas geeli tdieliku poliimerisatsiooni ja
kristallstruktuuri moodustumise ning kdikvdimalike lahusti jddkide eemaldamise.
Ellipsomeetrilisted mootmised néitasid, et valminud kiled on paksusega 3 nm kuni 50
nm, andes kile kasvukiiruseks keskmiselt ~ 3 nm tihe kasvutsiikli kohta. Kilede murdu-
misnditaja oli umbes (n ~ 2,25) andes tunnistust materjali olulisest poorsusest. Raman-
hajumise mootmised nditasid, et kdik TiO, objektid olid anataasi faasis ja kristalliidi

suurus pulbrite puhul oli orienteeruvalt 5—10 nm.

2.2 Sm*":TiO, pulbrite valmistamisjirgne karakteriseerimine ja optimisee-

rimine parandamaks materjali hapnikutundlikkust

Varieeritavad parameetrid

On arusaadav, et keskkonnatundlike materjalide uurimise juures tuleb arvestada, et
sageli maddravad materjali headuse just mitmed valmistamise isedrasustest tekkivad
mikro- ja makroparameetrid nagu kristalliidi suurus, lisandi kontsentratsioon jne. Sool-
geel meetodi puhul lisandub tdiendava parameetrina keemiliste reaktsioonide kulgemise
aeg. Selgitamaks vélja kas ja millised parameetrid omavad kasulikku mdju Sm-ga
dopeeritud titaanoksiidi sensoromadustele, sai valmistatud rida erineva kontsentratsioo-
ni ja kuivatamisreziimiga pulbreid. Pulbreid sai eelistatud eelkdige seetdttu, et nad ilmu-
tasid parimat tundlikkust hapniku suhtes, on alusevabad ja lihtsalt valmistatavad erine-
valt kiledest ning suur materjali hulk tagas alati piisava tugevusega luminestsentssignaa-
li olemasolu. Antud pulbreid sai uuritud kdesoleva t60 raames luminestsentsspektro-
skoopia, ramanspektroskoopia ja XPS spektroskoopia vahenditega. Tdiendavalt on

uurimisobjekte visualiseeritud optilise, AFM ja SEM mikroskoobi all.
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Optimiseerimaks materjali hapnikutundlikke omadusi varieeriti jargmisi parameet-
reid:

e Samaariumi kontsentratsiooni pohiaine suhtes (vahemikus 0,5-5 mol%)

e Pulbri kuivatamisreziimi (pooled objektid kuivasid spontaanselt 1 niddala jook-
sul lahtises plasttopsis, teine pool objektidest hoiti kuu aega kinniselt vesilahu-
ses ja seejdrel kuivatati kiirelt 4 tunni jooksul.)

e 15. minutilise termilise jareltootluse mdju hapnikku sisaldavas keskkonnas

temperatuurivahemikus 200—-1000°C.

.. 3+ . . . . ~ . .
Temperatuuri ja Sm” " iooni kontsentratsiooni moju fotoluminestsentsile

Mainitud parameetritest suurimat mdju antud materjali kiirguslikele omadustele
avaldas termiline jareltootlus. Sool-geel metoodika oma valmistamisviisi isedrasustest
tingituna vajab pikaajalist termilist jareltodtlust, et vabaneda orgaanilistest lahustitest ja
ileliigsetest reaktsiooni ldhteainetest/produktidest. Antud objektide optimaalne 166mu-
tustemperatuur jdi vahemikku 600-800°C (vt. joonist 3). Erineva kontsentratsiooniga
objektide kogumi puhul ei tiheldatud selget seaduspéra, kuid ilmnes trend, et korgema
Sm-i kontsentratsiooniga objektid (kontsentratsioon 3% ja rohkem) on Sm-i fotolumi-
nestsentsi (FL) intensiivsus keskmiselt madalam.

7 —=— 5% Sm™"TiO,
| —o—3% sm™TiO,
| —a—1% sm*"TiO,

| —»—0,5% sm™:Tio,

Luminestsentsi intensiivsus (s.U.)

T T T T T
200 400 600 800 1000

Lddmutustemperatuur (°C)

Joonis 3: Sool-geel pulbrite termilise jareltootlemise mdju Sm-i fotoluminestsentsi in-

tensiivsusele titaandioksiidi tsoon-tsoon ergastusel (lainepikkus 350nm).
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Modtes samades punktides Sm-i kustumiskineetikad dhu atmosféiris TiO, tsoon-
tsoon ergastamisel (vt. joonist 4.a) tdheldati, et l0dmutustemperatuuri kasvamisega
kaasneb Sm®" luminestsentskiirguse eluea pikenemine (Sm’" luminestsentskiirguse kus-
tumiskineetika mitte-eksponentsiaalsest iseloomust TiO,-s pikemalt antud t66s 1k. 23),
mis annab tunnistust lisandi mittekiirguslike iileminekute vihenemisest. Sellisele jirel-
dusele annab kinnitust ka Sm-i intensiivsuse sdltuvus 160mutustemperatuurist, aga seda
kuni temperatuurini 800-900°C, mil enamike pulbrite puhul oli toimunud jirsk inten-
siivsuse vdhenemine (etteruttavalt olgu mainitud, et TiO, faasisiire anataasi modifikat-
sioonist rutiili toimus siin esitatud pulbritekomplekti puhul temperatuurivahemikus
900-1000°C). Kuumutades objekti liihiajaliselt 1000°C juures, toimub méirgatav muutus
nii kustumiskineetikas kui ka spektris (vt. joonist 4.b). Kustumiskover omab 100-200 ns
kiiret langust, millele jargneb eksponentsiaalne kustumine (t ~ 0,92 ms). 1000°C-sel
16dmutamisel tekkinud muutust vdib tolgendada mitmeti. Esiteks, tegemist v3ib olla
Sm-i ioonide kogunemisega aine pinnale, sest ei ioonraadiuse ega ka laengu mottes ei
asetu Sm’" ioon mugavalt pdhiaine Ti*" voresdlme. Teiseks, TiO, faasisiire anataasi
faasist rutiiliks muudab pdhiaine -elektronergastuste (vabade laengukandjate ja
cksitonseisundite) liikuvust ja eluiga vai tekkivad uut tiiiipi defektid (niiteks Ti** teke
16dmutamisel oksiideerivas atmosfaéris [27-29,37]), mis annulleerivad ergastusiilekande

viivituspdhjused. Teatavat selgust antud probleemi lubasid anda XPS mddtmised.

Lé6&mutustemperatuur
0 200-300°C
——400-700°C
——1800-900°C
——1000°C
Lahenduskéver y=y *e
(xr=0,92 ms)

-tit

200-900°C

Fotoluminestsentsi Intensiivsus (I ) m
Fotoluminestsentsi intensiivsus (s.u)oi

o - U ML L B LR B SR B
0 10 1,6 1.7 1.8 1.9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4

Aeg (ms) Footoni energia (eV)
Joonis 4: Sool-geel pulbrite termilise jireltdotlemise mdju Sm®" fotoluminestsentsile
TiO, tsoon-tsoon ergastamisel (ergastav lainepikkus: 350 nm): a) kustumiskineetika
soltuvalt 160mutusastmest; b) spektrid erinevates 100mutusetappides. Koik modtmised

on labi viidud ohus.
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XPS analiiiis

Rontgenfotoelektronide spektroskoopia (i.k. X-ray Photoelectron Spectroscopy ehk
XPS) [38] pakub hea voimaluse uurida materjali pinnaldhedast keemilist koostist (pak-
susteni kuni ~30 A). Loomulikult pole antud meetod kdikide keemiliste elementide suh-
tes sama tundlikkusega ja mddrata lisandi hulka pinnal pdhiaine suhtes voib osutuda
oodatust keerulisemaks, kui lisandi protsentuaalne hulk on véike (siinjuures 5% puhul
on tegemist véikese hulgaga) voi lisandi seosenergiad peaks langema pohiaine Auger’
elektronide energiaga samasse suurusjirku. Antud t66 raames sai TU Fiiiisika Instituudi
Rontgenspektroskoopia Pinnalabori sisseseade ja tootajate abil mdddetud 5% Sm’":TiO,
XPS spektrid kolmes 160mutusastmes (vt. joonist 5). Kuigi Sm-i puhul rontgenfoto-
elektronide neeldumisristldige on oluliselt vdiksem kui titaani ja hapniku puhul ja Sm-i
3d alakihi neeldumisriba asub titaandioksiidi sekundaarsete Auger’ elektronidega samas
piirkonnas, on selgelt tdheldatav 1000°C-ni 16dmutamisel Sm-i 3d (seosenergiaga 1085
eV) kihist tulevate elektronide arvu suurenemist vorreldes 200°C ja 700°C-ni 160muta-

tud objektidega.

1000°C

Sm/'ﬂ/

T T T T T T T 1
P60 1065 1070 1075 1080 1085 1090 1095 1100

. Ti,,
Pb,, l

Fotoelektronide arv (s.0)

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Seosenergia (eV)

Joonis 5: 5% Sm’":TiO, XPS spekter, kus esinevad ribad on tuvastatud joon. niidatud
elementidele. Téppisvaatel on kujutatud Smjsy fotoelektronriba intensiivsuse kasv 160-

mutustemperatuuri tdusul, mis annab tunnistust Sm-i sekretsioonist materjali pinnale.
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Ramanspektrite analiiiis

Termilise jareltodtlus omab olulist rolli ka materjali kristallstruktuuri kujunemisel.
Erilist huvi pakub kristalliitide kasvamine just nano-pulbrite puhul, kus voiks eeldada,
et suuremad pulbri terad on tegelikult kokkupaakunud nano- ja mikrokristalliidid (vt
pilte optilise ning SEM mikroskoobiga Lisas 1. lk. 38), mis moodustavadki nanopoorse
vorgustiku, andes materjalile suure eripinna. Kdepérase ja lihtsa meetodi kristalliidi
kasvu jilgimiseks igas lodmutusastmes pakkus ramanspektroskoopia (mikroraaman-
seadme t60pShimottest saab tdpsemalt lugeda M. Moppeli bakalaureusetdst [39]). Ni-
melt modtes titaandioksiidi anataasi kombinatsioonhajumise spektri, saab méérata
anataasi koige intensiivseima riba (E, 144 cm’™) nihke v&i laiuse jirgi anataasi kristallii-
di suurust [40, 41]. Joone laiuse I” (cm™) jérgi avaldub kristalliidi suurus L (nm) jirgmi-

selt:

kZ
r-T,

kus Ty (cm™) on suures anataasi monokristallis E, (144 cm™) riba laius, a ja k; rontgen-
difraktsiooni ja raamanmddtmisi siduvad skaleerimisparameetrid.

Loomulikult selliselt kristalliidi suuruse tdpne madramine pole voimalik, sest on va-
ja teha rida vordlusmdotmisi monokristallil (arvestamaks lisandi rolli ja aparaatfunkt-
siooni panust ramanhajumisriba laiusesse) ja teatavaid teoreetilisi ldhendusi nanokristal-
liidi foononite dispersiooni modelleerimisel, kuid antud t66s huvituti ainult trendist ja
uuriti kristalliidi kasvamise kiiku. Joonisel 6 on toodud Sm’*:TiO, ramanspektritest
madratud 144 cm™ riba laiuse alusel leitud kristalliidi suurused, kus riba laiuse saami-
seks ldhendati katseandmed Lorentzi kontuurile. K&igi pulbrite puhul sdltumata Sm-i
kontsentratsioonist voi kuivatamise reziimist, langesid katsepunktid miiramatuse piires

kokku.
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Joonis 6: Sool-geel pulbrite termilise jareltodtlemise mdju pulbrite kristalliidi suuruse-
le. Méairatud anataasi intensiivseima riba (E, 144 cm’™) laiuse jirgi. Vajalikud konstan-

did: ko=114,21; 'y =7,81 Cm'l; o = 1,54 saadi S. Kelly t66 [40] tulemuste 1dhendamisel.

Katsepunktid ldhendati poliinoomile, et illustreerida ilmnenud trendi.

KuivatusreZiimi moju Sm-i fotoluminestsentsi struktuurile

Viimase parameetrina sai varieeritud pulbrite kuivatamise reziimi. Sool-geel mee-
todil valmistatud objektide vahepealne staadium holmab endas poliimerisatsiooni-
reaktsioone, mis ldhtematerjali slinteesi jooksul (~1 tund) ei joua 16puni kulgeda ja nen-
de reaktsioonide kulgemise aeg ning ulatus (ehk poliimeerisatsiooni aste) soltub ldhteai-
nete koordinatsioonarvust ja hiidroliilisi astmest (tdpsemalt hiidroliilisiks voimeliste si-
demete ja veemolekulide suhtest). Seega iihel osal pulbritest lasti spontaanselt kuivada
peale valmimist, teine pool hoiti kinnises anumas vee lahuses 45 pieva ja seejérel kui-
vatati 4 tunni jooksul. Vdis eeldada, et selline pikendatud vesilahuses olev sool-geel
materjal saavutab parima vdimaliku identsuse ideaalse titaandioksiidiga, mis lisandatud
Sm’*-ga (ideaalis asenduslikult). Paraku nagu hiljem selgus, vesilahuses olev

samaariumi sool, selle asemel et anda lébi hiidroliilisi keemilist side titaanbutoksiidiga,
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eelistab lahustuda vees. Hilisemal vee aurustumisel tekkib titaanodiksiidi ja samaariumi
soola teatav fliiisiline segu, mis termilise jareltootluse kdigus (kui polevad vélja orgaani-
lised lahusti jadgid ja tekkivad pinna ldhedale radikaalsed kompleksid), tekib esialgselt
vélja lahustunud Sm-il taas voimalus luua keemilist sidet titaandioksiidiga. Kuna mater-
jalisisesed keemilised sidemed on eelnevalt juba formeerunud TiO, enda oligomeeride
vahel, siis viljalahustunud Sm-il pole muud vdimalust, kui siduda end antud nanokris-
talliidi pinnal olevate katioonse alamvore tditmata sdlmedega, moodustades keemilist
sidet termilisel toGtlemisel véljapdlenud/aurustunud alkoholi, alkoksii- ja hiidroksiiiil-
riihmade poolt vabanenud kohtades.

Kuivatusreziimi olulised erinevused avaldusid nii Sm>":TiO, FL-spektrite intensiiv-
suses (spontaanselt kuivanud pulbrites oli samaariumi FL intensiivsus kuni 3 korda suu-
rem) kui ka peenstruktuuris (vt. joonist 7), andes tunnistust oluliselt erinevast Sm®" ioo-
ni lokaalsest timbrusest. Ramanhajumises tdheldatud anataas-rutiili faasisiire toimus
spontaanselt kuivanud pulbrite puhul temperatuurivahemikus 900-1000°C, siis kaua
vesilahuses olnud pulbrite puhul oli faasisiire juba pea tiielikult 13ppenud 900°C-1. Sm
titaandioksiidis on tuntud kui antaasi modifikatsiooni stabiliseerija, oluliselt varem al-
gav faasisiire, kui seda toimus vordlusobjektidel, annab tunnistus Sm-i olulisest véik-
semast hulgast lausmaterjali sisemuses. Kui spontaanselt kuivanud sool-geel pulbrite
puhul on Sm**-i FL spektri kuju identne aatomkihtsadestamise meetodil valmistatud ja
seejirel implanteeritud kiledele [42], siis pikalt vesilahuses olnud pulbrites on spektri
peenstruktuur oluliselt erinev. Peale 16dmutamist 1000°C juures erinevused FL spektri
kujus erinevate kuivatusreziimidega objektide vahel kaovad. Voib méirgata, et pikalt
vesilahuses olnud pulbrite spektrites esineb juba 160mutuse varajases staadiumis rida
spektrijooni (568 nm ja 597 nm), mis on olemas ka 1000°C-ni 166mutatud objektides
(vt. joonist 7).

Nimetatud tdhelepanekud annavad alust arvata, et pikalt vesilahuses olnud pulbrites
eksisteerib mitu erinevat Sm>" kiirgustsentrit. Peale 13mutamist 1000°C juures aga Sm
ioonide lokaalne timbrus iihtlustub molemat tiitipi pulbrites. Tuginedes XPS andmetele
ja eeldusele, et pikalt vesilahuses olevatel pulbritel on pinnapealsete ja materjalisiseste
Sm ioonide suhe suurem kui seda on spontaanselt kuivanud pulbritel, voib teha jareldu-
se, et lodmutustemperatuuri ldhenemine titaanoksiidi faasisiirde temperatuurile toob
kaasa Sm-i ioonide iisna kiire sekretsiooni materjali pinnale, kus antud ioonid kas deak-

tiviseeruvad voi nende kaudse ergastumise efektiivsus langeb drastiliselt.
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Joonis 7: Pulbri kuivatamisreiimi m&ju Sm*” FL-spektrile TiO, tsoon-tsoon ergastami-
sel (ergastav lainepikkus: 350 nm) erinevates 1d60mutusetappides:

Spontaanselt kuivanud pulbri luminestsentsspektrid 16dmutamisel temperatuuride va-
hemikus 200-900°C kujutab spekter (a) ja 160mutustemperatuuril 1000°C spekter (d).
Pikalt vesilahuses olnud pulbrile vastavaid luminestsentsspektreid 160mutamisel tempe-
ratuuride vahemikus 200-700°C kujutab spekter (b), 160mutustemperatuuril 800°C
spekter (¢) ja 1ddmutamistemperatuuridel 900-1000°C spekter (d). Ara on toodud ka
karakteersed jooned 568 ja 597 nm, mille ilmingud pikalt vesilahuses olnud pulbrites on

varakult méirgata.

Varieeritud parameetrite tulemuslikkus materjali hapnikutundlikkusele

Niitid kus on néidatud kuidas erinevad valmistamisel varieeritavad parameetrid
avaldavad mdju Sm-i fotoluminestsentsile titaandioksiidis, podrdume pohikiisimuse
poole, kas antud parameetrid omavad ka positiivset mdju Sm®":TiO, FL-i hapnikutund-
likkusele. Antud materjalide hapnikutundlikus seisneb selles, et Sm®* FL intensiivsus
korreleerub hapniku olemasoluga timbruskeskkonnas, selgelt on eristatavad intensiivsu-
se jargi iiksteisest keskkonnad: hapnik, vaakum ja ohk [43,44]. Loomulikult ja eriti

pulbrite mdotmisel tuleb arvestada asjaolu, et materjali hulk, mis asus nikkelvorgus,
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varieerus erinevatel 100mutusetappidel ja erinevate pulbrite puhul (erinevast kiivetist,
kus kiiveti paksus tagas stabiilsema materjali hulga). Seega antud t66 autor ei huvitunud
absoluutsetest muutustest vaid huvitus rohkem Sm®" FL-i intensiivsuse kiigu kujust
tileminekul tihest keskkonnast teise. Paraku kvantitatiivseid jdreldusi otseselt antud
modtmistest teha ei saa. Nii erinevate kontsentratsioonide kui 160mutustemperatuuride
juures ainsaks iihiseks omaduseks oli Sm®" luminestsentsi iildine intensiivsus, mis mé-
ras modulatsiooni siigavuse timbruskeskkonna vaheldumisel. Seega niib, et Sm®>" ioon
TiO,-s on puhtalt indikaatoriks titaandioksiidi ja timbruskeskkonna vahelise reaktsiooni
jalgimisel. Seega hetkel parim uurimisobjekt Sm>*:TiO, sool-geel materjalide hapniku-
tundlikkuse jadlgimiseks oleks jairgmine: Sm-i protsentuaalne kontsentratsioon pohiaine
suhtes ei lleta oluliselt 1 atm% ja valmistamisjirgne termiline jireltootlus on koheselt
14bi viidud temperatuurivahemikus 600-800°C.

Uudse tulemusena antud eksperimendist dnnestus niha karakteerset Ti** kiirgusriba
(815 nm) titaandioksiidis (vt. joonist 8). Paljude teiste pulbrite ja kilede samm-sammult
dhu atmosfadris 166mutamisel kuni 1000°C Ti’" kiirgusriba ei tiheldatud. Selle pdhjus
vois seisneda selles, et neid pulbreid l6dmutamisetemperatuuride vahel korduvalt ei
vakumeeritud (ei redutseeritud) ja taaseksponeeritud hapnikurikkas keskkonnas. Nimelt
K. Suriye jt. t66 pdhjal [27], eksponeerides valmistamisjargsel 160mutamisel (kristalli-
seerumise ajal) sool-geel materjali hapnikurikkas atmosfairis, kus orgaaniliste ja anor-
gaaniliste jadkide (alkoholid, alkoksu- ja hiidroksiiiilriihmad) taasoksiideerumisel tekita-
takse pinnaldhedased Ti*" defektinivood, mis aktiviseeruvad alles 163mutustemperatuu-
ridel 800—1000°C [29]. Ti*" defektinivoode energeetilise paigutuse tdttu TiO, tsooni
suhtes, peetakse neid oluliseks haruldaste muldmetallide ergastumiseks vajalike autolo-
kaliseeritud eksitonide rekombineerumiskohaks [28]. Sm®" ioonide FL intensiivsuse
jarsku vdhenemist samas 160mutustemperatuuride vahemikus vdib just otseselt siduda
Ti*" titiipi defektide tekkega. Sarnast Sm®" iooni fotoluminestsentsi kustumist tiheldati
ka Cr’"-ga dopeertiud sool-geel kilede puhul, kus objektidel, millel oli kroomi kontsent-
ratsioon vorreldav voi suurem kui samaariumi kontsentratsioon pdhiainesuhtes, Sm®"

iooni FL iseloomulik kiirgus puudus.
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Joonis 8: Ti’" karakteerse kiirgusriba ilmingud Sm®" fotoluminestsentsspektris TiO,

sool-geel pulbri tsoon-tsoon ergastusel (16dmutustemperatuur: 1000°C).
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3 Sm’":Ti0; NANOSTRUKTUURSETE MATERJALIDE HAPNIKUTUND-
LIKKUSE UURIMINE

EKSPERIMENTAALSED TULEMUSED

Antud peatiikis anname iilevaate hapniku mdjust Sm>*:TiO, pulbrite ja kilede foto-
luminestsentsile, nii viimase intensiivsuse ajalisele kdigule hapnikku sisaldavas kesk-
konnas kui ka luminestsentsi ajalisele kustumiskineetikale. Laiema eesmirgina on piiii-
tud heita valgust antud materjalideringi hapnikutundlikkuse olemusele ja mehhanismi-
dele, mis vdimaldavad Sm®" ioonil jilgida TiO, ja {imbruskeskkonna vaheliste reakt-

sioonide tasakaalu ja nende seisundite rolli Sm®" ergastumisel pShiaine vahendusel.

3.1 Fotoluminestsentsi ja sensorm6otmiste eksperimenditehnika

Fotoluminestsentsi ja senormddtmiste eksperimendiskeem on toodud joonisel 9.
Uuritavate objektide tsoon-tsoon ergastamiseks kasutati Nd:YAG impulsslaseri kol-
mandat harmoonikut 3,49 eV (355 nm) impulsside sagedusega 5 kHz ja impulsi pikku-
sega ~10 ns. Viivis anti ette digitaalselt viivis-generaatorilt DG-353, mida sai juhtida
arvuti abil. DG-353 andis ette ka taktimpulsse ICCD kaamera katiku avamiseks ja sul-
gemiseks. Objektihoidjalt ja aluselt tuleva fooni vihendamiseks oli ICCD kaamera kati-
ku lahti oleku ajaaken viivitatud 1-2 ps ja akna laius oli ~0,2 ms (laseri sagedusega
miiratud maksimum). Ergastusspektrite mootmiseks ja lisandi otseergastuseks kasutati
Nd:YAG poolt pumbatavat optilise parameetrilise ostsillaatoril (OPO) to6tavat Ekspla
NT-342/1/UVE laserit (muudetav lainepikkuste vahemik 210-2300 nm, pulsi laius 5ns,
energiaga 0,5-150 pJ, kordussagedusega 10-20 Hz), mille juhtimine kdis ldbi arvuti
jadapordi. Formeerimaks paremaks OPO-st tuleva kiire ristldiget, paigutati kiire teele
tdiendav ladts. Voimsust mooddeti piiroelektrilise voimsusmodtjaga (OPHIR-PE9-F), mis
téitis skeemis ka peegli rolli. Laserkiir viidi peeglite abil ja fokuseeriti 1d4tsega objekti-
le, mis asus toatemperatuurses vaakumkambris. Fotoluminestsentsi registreerimiseks on
kasutada firma Andor Technology poolt toodetud ICCD kaamera, mis vdoimaldas teha
ka aeglahutusspektroskoopiat ajalise lahutusega kuni 5 ns. Omamiira vihendamiseks
jahutati detektorit termoelektriliselt kuni —20°C-ni. Kustumiskineetika mddtmiseks ka-
sutati footonloendussiisteemi, mis koosnes Hamamatsu fotoelektronkordistajast

(H8259-01) ja arvutisse paigutatud mitmekanalisest loendurkaardist ajalise lahutusega
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kuni 100 ns. Registreeritava kiirguse spektraalne lahutamine toimus Andor Shamrock
SR-303i spektromeetri abil, mille sisendpilu ette oli paigutatud kondensor ja optilised
filtrid hajunud/peegeldunud laservalguse blokeerimiseks.

Eksperimendikambri vakumeerimiseks kasutati eelvaakumpumpa (HACOC 2HBP-
51), mis saavutas mdne sekundi jooksul kogu siisteemis rohu < 1 mbar. Plastikvoolikud
tihendasid erinevad siisteemi osad (vaakumkamber, kraanid, balloonid) kokku ja mano-
meetri llesanne oli pelgalt vaid iihenduskohtade hermeetilisuse kontrollimine. Antud
eksperimentaalse iilesseade piiratuse tottu tegeleti ainult kolme gaasilise keskkonna md-
ju uurimisega: puhta hapniku, dhu (kuivatatud kujul voib lugeda puhtalt O, ja N, se-
guks) ja kolmandaks keskkondade vahetamiseks tekitatav eelvaakumpumba horendus,
mida kéesolevad t60s nimetame ,,vaakumiks.”

Pulberobjekti fotoluminestsentsi mddtmiseks paigutati uuritav pulber kas korgkva-
liteetsesse kvartskiivetti voi sensormdotmiseks vdiksesse (5 mm x 5 mm) nikkelvorku,

vorgusilmaga ~50 pm.
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Joonis 9: Eestergastusega fotoluminestsentsi mootmise katseskeem.
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Kuna Sm spektri kuju ei ilmutanud mingit sdltuvust {imbruskeskkonnast, siis hea
signaali-miira suhtega sensorsignaali saamiseks integreeriti Sm kiirgust kogu spektri
ulatuses (vt. Sm>*-i spektrit TiO,-s jooniselt 7 k. 18). K&ik antud t66 raames labiviidud
sensorefekti uuringud toimusid toatemperatuuril. Tulemused t66deldi rakendustarkvara-

ga MathCad 13 ja Origin 7.5.

3.2 Aeglahutusega sensormootmised Sm**:TiO, pulbritel

Materjalide valmistamist kirjeldavas osas toodud pdhjendused, miks sai eelistatud
sool-geel meetodil valmistatuid poorseid objekte, sealhulgas sool-geel pulbreid kiledele,
on koik olulised ja kehtivad, kuid mitmeti on tegemist ka pragmaatiliste pohjustega.
Tegeleti ju materjaliteadusliku uurimisega, mis pdhines Sm®" luminestsentsi intensiiv-
susel pohineval hapniku tajumisel ja seega piiiiti maksimeerida Sm>*:TiO, luminestsent-
si intensiivsust, mis on lihtsamalt realiseeritav suuremate pulbrikoguste kui paksemate
kileobjektide puhul. Alternatiivseks viisiks on luminestsentsi intensiivsuse asemel mod-
ta viimase ajalist kineetikat, mis on vihem tundlik intensiivsuse ajalistele fluktuatsioo-

nidele, samas aga aparatuuriliselt ja arvutustehniliselt ndudlikum.

Sm’" iooni fotoluminestsentsi kineetika hapnikus, dhus ja vaakumis

Sm’" iooni fotoluminestsentsspekter TiO, tsoon-tsoon ergastusel omab karakterist-
likke kiirgusribasid, mis on interpreteeritud kui iileminekuid energiaseisundilt ‘Gs;
energiaseisunditele 6H5/2, 6H7/2, 6H9/2, 6H11/2 [45] (vt. joonist 4.b 1k. 13) ja kdesolevate
katseobjektide puhul on vastavate iileminekute kustumiskineetikad olnud identsed. Eel-
nevalt nditasime, et kustumiskineetika kéik sdltub tugevalt objekti 160mutusastmest,
kuid osutub et ka hapniku hulgast gaasilises timbruses. Joonisel 10 on toodud Sm’>" ioo-
ni fotoluminestsentsi jarelhelenduse kineetika, kust on tdheldatav vaakumis toimuv kiire
kustumine ldheb sujuvalt iile aeglaselt kustuvaks sabaks hapnikus, andes tunnistust

hilistunud energiaiilekandest. Kustumiskdverate kdik on lihedane venitatud kustuvale

B
eksponentfunktsioonile: 1(¢)=1, -exp[— {ij J vOi Bleasdale-Nelder’i astmefunkt-
T

sioonile: /() =1, -————— (viimane on kasutust leidnud bioloogiliste protsesside

(a+y-1)

modelleerimisel nagu taimede kasvukiirused), kuid vaadeldavates uurimisobjektides
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toimuvate optiliste protsesside keerukus ei voimalda hetkel anda selget fiitisikalist inter-
pretatsiooni nendele lahendusfunktsioonidele. Sestap on piirdutud kvalitatiivse analiiii-
siga. Viikestel hapniku hulkadel tdheldatav kustumiskdvera kiire esiotsa prevaleerimine
annab tunnistust, et kustutamine ei mojutata koheseid energiaiilekandeid vaid viivitatuid
energiaililekandeid. Viivitatuse pdhjused voiksid olla tingitud tekitatud laengukandjate

vajadusest difundeeruda Sm-ni, et energiaiilekanne toimuks.
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Joonis 10: Sm>" iooni fotoluminestsentsi kustumiskineetika hapnikus, Shus ja vaakumis

ergastus 355nm.

Sensorefekt kustumiskineetika eriosades

Taiendavalt uuriti Sm** FL intensiivsuse muutust hapnik-vaakum keskkonna vahel-
dumisel kustumiskineetika erinevates osades (vt. joonist 11). Kustumiskineetika iilikiire
algusosa (esimesed 50-250 ns ) reageerib kiirelt imbruskeskkonna muutustele, nagu
nditab kiire taastumine hapnikus peale vahepealset vakumeerimist. See osa kustumiski-
neetikast vOiks seega olla seotud pinnaldhedaste Sm ioonidega, mille puhul mittekiir-

guslike iileminekute osakaal on arusaadavalt suurem. Liikudes kustumiskineetika saba-
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ossa suureneb intensiivsuste erinevus hapnikus ja vaakumis ning pulbri tasakordsel eks-
poneerimisel hapnikule toimub aeglane kiillastumine, mis voib kesta 10. minutitest kuni
tundideni. Selline aeglane kditumine viitab difusioonilisele paritolule. Jooniste 10 ja 11
pohjal vaiks piistitada hiipoteesi, mille kohaselt TiO,-s leiavad aset monesugused UV-
kiirgusega aktiveeritavad ja timbruskeskkonnaga kontrollitavad difusioonprotsessid
(tdendoliselt hapniku difusioon vakantside vahendusel), mis omakorda mojutavad ener-

giatilekandes osalevaid laengukandjaid.
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Joonis 11: Normeeritud Sm®" iooni fotoluminestsentsi ajaline kiik hapnik-vaakum-
hapnik tsiiklites. Léhtuvalt kustumiskineetikast on moddetud sensorsignaali ajaliselt
selektiivselt kolmes piirkonnas: kustumiskineetika kiires otsas (50-250 ns), sellele jarg-

nevas piirkonnas (250 ns — 5 ps) ja kustumiskineetika sabaosas (1,5-1,9 ms).

Hapniku méju Sm™" fotoluminestsentsile otseergastusel

Sm’* iooni otse ergastuseks kasutati OPO poolt genereeritavat lainepikkusega 478
nm, mis ergastusspektri pdhjal vastab Sm-i otseergastusriba maksimumile. Ergastusel
478 nm on mdddetud Sm>" iooni loomulik kiirguslik eluiga (t ~ 270 ps) ja hapnikutund-
likkus vaakum-hapnik-vaakum tsiiklites (vt. joonist 12). Antud joonisel ndeme, et Sm-i

FL kaik on risti vastupidine eelnevale joonisele: hapnikus toimub kustumine, vaakumis
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teatav intensiivsuse kasv. Siinjuures peab dra mérkima, et olgugi otseergastuse tingi-
mustes Sm-i luminestsentsisignaali ja fooni suhe oli kiimneid kordi suurem kui Sm-i
kaudsel ergastamisel, siis Sm-i1 TiO; tsoon-tsoon ergastusel on FL intensiivsus timbrus-
keskkonna muutuste suhtes kordades tundlikum. Kahjuks ei ole eksperimentaalseid
andmeid, kas tundlikkuse erinevus on tingitud eelpool diskuteeritud kiirete ja aeglaste
protsesside erinevusest Sm-i FL kustutamise mehhanismist v0i tegemist on sama prot-

sessi erineva ilminguga.

VAAKUM
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Joonis 12: Sm>" iooni FL-i integraalne intensiivsuse kiik hapnik-vaakum-hapnik kesk-

o R R

konna vaheldumisel otseergastusel (478 nm) TiO, pulbris (tegemist on sama objektiga,

kui joonisel 11 toodud tulemuste mddtmisel).

33 Difusiooniliste protsesside ilmingud Sm**:TiO, Kiledes

Saamaks tdiendavat kinnitust, kas hapnik-vaakum-tsiiklites ilmnenud aeglaste prot-
sesside puhul on ikka tegemist difusiooniga, podrduti kontrollitud paksustega kilede
poole. Nimelt difusioonilised protsessid peaksid olema tundlikud vdhemalt kahele
parameetile: kristalliidi suurusele ja temperatuurile (viimane mdjutab difusioonikons-

tanti). Kéesoleval juhul piirduti esimese parameetri varieerimisega, vaadeldes sensor-
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signaali kéitumist sool-geel sukelduspindamise meetodil valmistatud erineva paksusega
kiledes. Kilede paksusi hinnati ellipsomeetria kaudu, mis néitas, et iihe kastmistsiikli
kdigus kasvab kile paksus keskmiselt 3. nm vdrra. 3, 15, 30 ja 50 nm paksuste kiledel
mdddetud Sm*":TiO, FL-i ajas kiillastumine TiO, tsoon-tsoon ergastamisel hapniku

atmosfédris on toodud joonisel 13.
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Joonis 13: Sool-geel sukeldumispindamise meetodil valmistatud Sm*>*:TiO, kilede FL-i
ajas kiillastumine TiO, tsoon-tsoon ergastamisel hapniku atmosféédris soltuvalt kile pak-
susest vasakpoolsel graafikul: a) 50nm, b) 30nm, ¢) 15nm ja d) 3nm ja hinnatud prot-

sessi kiillastumise aega (paremal).

Saadud tulemuste ekstrapoleerimisel logaritmiliselt kasvava Elovich-Roginsky va-
lemi alusel on hinnatud antud protsessi kiillastumisaega (ajategurid vastavalt: ~1,1 min,
~5,5 min, ~7,1 min ja ~10,3 min). Elovich-Roginsky seaduses [46] on ldhtutud eeldu-
sest, et hapniku kemisorptsioon pooljuhi pinnale on eksponentsiaalset vihenev, mis on
tingitud hapniku adsorptsioonil tekkiva negatiivse pinnalaengu (O, ja 20°) ja pooljuhis
positiivse ruumlaengu tekkest, mis loob potentsiaalibarjdéri uute elektronide litkumiseks
pinnale. M. Low oma iilevaates, kus ta kajastas gaaside kemisorptsiooni tahkistele [47]
viitas Elovichi-Roginsky valemi kasutamisel, et selline logaritmiline tdus osutab ka

mitmetele difusiooni poolt domineeritud protsessidele.
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34 Sm**:TiO, nanostruktuursete materjalide perspektiivsus gaasisensorina.

Kéesolevas alapunktis eesmérgiks ei ole tdiendavalt anda eksperimentaalset tule-
musi kdnealuse materjali hapniku tundlikkuse mehhanismide olemuse kohta, vaid pi-
gem demonstreerida uurimisobjektide perspektiivseid omadusi.

Joonisel 14 on toodud vérdlevalt Sm*":TiO, kilede FL-i ajaline kiik erinevatel hap-
niku kontsentratsioonidel lammastikus (100% = puhas hapnik). Antud doseerimine toi-
mus manuaalselt manomeetri jérgi, tdites hapnikuga iihendustorustiku manomeetri mar-
gini (suhtes 1:0,5:0,1), seejérel avati kraan, lasti hapnik objektiruumi ning enne objekti-
ruumi tditmist ldmmastikuga normaalrdhule, fikseeriti orienteeruvalt hapniku osarohu
hulk normaalrdhust. Sellise doseerimise iilempiiri (~10%) méérati ithendustorustiku ja
objektiruumi ruumalade suhtega. Saadud numbrilised vdirtused on suuresti orienteeru-

vad, ldhedasemad on aga hapniku kontsentratsioonide suhtarvulised viirtused.
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Joonis 14: Illustratiivne Sm’":TiO, pulbrite FL-i hapnikutundlikkusest varieeritud puh-
tast hapnikust (100% O;) kuni ~1% hapniku osarShuni 1dmmastikus (toodud protsen-

tuaalsed kontsentratsioonid on suhtarvult ligilihedasemad kui arvulise vdértuse poolest).
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Uuritavate materjalide puhul on tiheldatud ka teatavat nn miluefekti, mis seisneb
selles, et nii sool-geel kiled kui ka pulbrite FL-i ajaline kéik on sdltuvalt objektist ker-
gelt mojutatud eelnevate vaakum-hapnik-ohk tsiiklite rohkusest ja pikkusest sh ka sel-
lest, kui aktiivselt on viimase 24-48 tunni jooksul antud objektiga eksperimenteeritud.
Nimetatud mdju Sm-i FL-le avaldub identsete tsiiklite kordamisel ilmnev teatav lumi-
nestsentsi intensiivsuse kasvav voi kahanev trend. Sellise ,,milu” kustumiseks on sageli
vaja jitta objekt kuni mitmeks pdevaks normaaltingimustele. Antud mélule iseloomulik
kditumine ilmnes, kui vorreldi Sm-i iooni FL-1 intensiivsuse kustumist vakumeerimisel
ja labipuhumisel inertsete gaasidega (N,, Ar, He) ning jiargneval taastumisel hapnikuga

labipuhumisel (vt. joonist 15).
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Joonis 15: Sm3+:Ti02 kilede FL-i mélulik kditumine: Esimese 2000 s jooksul on ndha

FL intensiivsus (s.U)

FL taastumist hapnikus pérast vakumeerimist. Edasiselt on ndidatud, kuidas ilma
vakumeerimata hapniku vélja puhumine ,,vahepealse gaasiga” kustutab Sm-i luminest-
sentsi, kus vahepealseks gaasiks juhul a) kasutati N, gaasi, juhul b) kasutati Ar gaasi ja
juhul ¢) He gaasi. Vastupidine ,,vahepealse gaasi” vélja puhumine hapnikuga toob kaasa

sOltuvalt erineva FL intensiivsuse taastumiskdigu.
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Lisaks vakumeerimisele kustub Sm-i luminestsentskiirgus hapniku dra puhumisel
N», Ar voi He gaasiga, taas uhtudes objektiruumi pidevalt hapnikuga on taastumiskove-
rad eri gaaside puhul erinevad. Kiireim taastumine hapnikuga ldbipuhumisel toimub N,
samas hapnikuga He gaasi drapuhumisel toimuv sarnasus on lihedasem taastumisele
vahepealsest vakumeerimisest. On tiheldatav kiill teatav korrelatsioon molekuli/aatomi

suurusega, kuid selle tdpsem tdlgendamine on hetkel ebaselge.

30



TULEMUSTE ARUTELU

Esitatud eksperimentaalsed tulemused niitavad, et nanopoorse Sm>":TiO, hapniku-
tundlikkust tingivad protsessid on ddrmiselt mitmepalgelised ja selle koiki aspekte kir-
jeldava mudeli piistitamine ei ole praeguste teadmiste juures realistlik. Situatsiooni
komplitseerib pdhiliselt asjaolu, et Sm-i fotoergastus on kaudne (1dbi pdhiaine), samuti
on UV kiiritust tarvis ka hapnikutundlikkuse esilekutsumiseks (otseergastusel on sen-
sorefektid tuimad ja pigemini vastupidised). Seega toimuvad siin paralleelselt mitmed
fotoindutseeritud protsessid, mille eksperimentaalne eraldamine on keeruline,

Sm-i ja {iildse haruldaste muldmetallide kaudse ergastuse mehhanismide kohta
Ti0,-ga sarnastes oksiidmaterjalides puudub universaalne teooria, sest pohiaine elekt-
ronergastuste (elektronid, augud, vabad ja seotud eksitonid jms.) iseloom on isegi sama
aine erinevates faasides oluliselt erinev (nt. rutiilis eksisteerib vaba eksiton, anataasis
aga eksiton autolokaliseerub). Laia keelutsooniga materjalide korral on véga levinud
resonantne energiatilekanne autolokaliseeritud eksitonilt lisandile. Pooljuhtide puhul on
ndidatud jdllegi vabade eksitonide voi ka individuaalsete laengukandjate 10ksustumist
lisandiooni ldhedusse ja jargnevat Auger’ energiaiilekannet. Mdlemal juhul on vaja fo-
toergastatud elektronergastuste difusiooni lisandini, kus rekombineeruda.

Uldiselt vdib ette kujutada viihemalt kahte mehhanismi, mille kaudu hapnikusisal-
dus imbrusgaasis voiks mojutada lausmaterjali sisemuses toimuvaid protsesse. Esiteks,
on histi teada, et adsorbeerunud hapnikumolekulide osalusel toimuvad pinnareaktsioo-
nid, mille tulemusena seotakse elektrone aine pinnale. Suure eripinnaga materjalide kor-
ral vOib see oluliselt mdjutada laengute bilanssi aine sees. Kédesoleval juhul ei nédhta
siiski vOoimalust, kuidas see efekt voiks juhtida katses ndhtud viisil Sm iooni kiirgus-
omadusi. Teiseks, on modeldav, et vakantside kui pdhiliste oksiidmaterjalis esinevate
defektide hulk ja difundeerumine on mdjutatav nii hapniku osardhuga timbruskeskkon-
nas kui ka mitmesuguste fotoindutseeritud protsessidega aine sees ja pinnal. Lausmater-
jalis avaldub difusioon arusaadavalt alles suhteliselt korgetel temperatuuridel, kuid ar-
vestades katses vaadeldud ajamastaapi, voivad nanomaterjalides difusiooniefektid aval-
duda juba toatemperatuuril, eriti kui neid protsesse on vdimalik stimuleerida UV-
valguse koostoimega (vt. pilte Lisas 2 lk. 39). Defektid TiO, kristallis kontrollivad er-
gastusiilekannet pdhiainest voi ergastatud Sm ioonide mittekiirguslikku kustutamist

(kustumiskineetika joonisel 10 viitab viimase variandi realiseerumist).
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Juhul kui Raman-spektritest jareldatud 10 nm suurusjdrgus kristalliidi suurus on
toepdrane, voib kujutleda ka voimalust, et sensorefektis ongi pohiliselt aktiivsed pinna-
ldhedased lisandioonid, millel voiks olla mérgatav osakaal kiirguses. Seega valgusega
aktiveeritud defektide difundeerumine on modeldav nii lausmaterjalis kui ka pind-

difusioonina piki nanopoorseid kanaleid materjali sisse.

Sm’*:TiO, hapniku vakantside difusiooni modelleerimine pulbrites

Saamaks mingitki tdiendavat kinnitust difusioonimehhanismi tdepéarasuse kohta, on
jargnevalt esitatud iiks lihtne mudelarvutus. Sellejuures on tehtud jirgmised oletused
sensorefekti hapnikutundlikkuse kohta.

e Vakantsid TiO; kristallis kontrollivad ergastatud Sm ioonide mittekiirguslikku kus-

tutamist vastavalt Stern-Volmeri laadsele seadusele
o _ 1+ KC,
1
kus C on vakantside kontsentratsioon ja K on konstant.
e Vakantside generatsioon voi annihilatsioon aine pinnal on kontrollitav hapniku osa-
rohuga gaasilises timbruses.
Modelleerimaks vakantside difusioonilist kditumist pulbris, mille nanokristalle loe-
me antud ldhenduses sfdérilisteks (raadiusega a), tuleb dra lahendada vastavate ddretin-

gimustega difusioonivorrand sfdérilistes koordinaatides. Difusioonivorrandi

aC

“—-DV*C=0

ot

lahendiks on funktsioon C(r,f), mis annab vakantside ruumkontsentratsiooni ajahetkel ¢
kaugusel r kera keskpunktist. Antud t66s (kasutatud lahendust allikast [48]) arvestame

ainult radiaalset difusiooni, seega on konstantsed déretingimused:

aa—f =0, C(r=a,t)=C,, C(r,t=0)=C,
r=0
Esimene tingimus tuleneb siimmeetriast, teine konstantsest viliskontsentratsioonist Cs
kera pinnal ja kolmas {iihtlasest algkontsentratsioonist Cy. Antud iilesande tépne lahend
ei avaldu elementaarfunktsioonide kaudu, kuid on véimalik vélja kirjutada jargneva rea

kujul:

_ oo 1\N 2 2
C-C, =1_i_2_aZ:( 1) sin(ﬂnrjexp _mn" Dt
n

2 b
C,-C nri7 a a
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kus D on difusioonikonstant. On mdistlik normeerida kontsentratsioon nii, et 0<C<I.
Kui timbruskeskkond on vaakum, siis Cs = 1, hapnikus aga Cs = 0. Sdltuvate parameet-

rite vihendamiseks ldheme difusioonivorrandis iile uutele muutujatele R=r/a ja
D, =D/a’. Seega jiib meil jirgi kaks sdltumatut parameetrit D, ja K, mida saab va-
rieerida. Kuna C sdltub kaugusest R ja Sm-i intensiivsus omakorda C-st, siis vaadeldava

Sm intensiivsuse leidmiseks tuleb integreerida iile kogu kerakujulise kristalliidi ruum-

ala:
1 2
R
I o< I—dR
21+ KC(R,1)
Vastavalt parameetrite D, ja K valikule saadi numbriliste arvutuste tulemusena

jargmised Sm>":TiO, FL-i normeeritud intensiivsuste kiiku iseloomustavad kéverad

vaakum-hapnik ja hapnik-vaakum tileminekutel (vt. joonist 16).

Fikseeritud parameeter:
D, = 2.47 x 10°*
1,0 Varieeritud parameeter:
3 K= 0.5
Y2 —
—_— K=2
O .2
= 5 084 — K=15
= o
+ O
e
E = os-
N
- HAPNIK VAAKUM
= O
- n
- 0,4 4
q) )
O O
= C
O =
8 E o2-
= 9
NS,
0,0+ T T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Aeg(s)

Joonis 16: Sm’":TiO, mudelarvutused iileminekutel vaakumist hapnikku ja hapnikust
vaakumi fikseeritud parameetril D, ja kolmel kustutamisparameetri K véértusel. Difu-

sioonivorrandis arvesse voOetavate realiikmete arv n = 150. Kristalliidi raadiusel a = 5

nm, mille pdhjal sai hinnatud difusioonikonstandiks: D = 6x107" (cm’ /).
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Joonisel toodud difusioonikonstanti hinnati suurusjdrguliselt arvestades, et

difundeeruva osakese poolt ldbitud ruutkeskmine vahemaa ajavahemiku t jooksul on

d=~IDt. Kuigi tegemist on teoreetilise mudeliga, mille otsene kasutamine katseand-
mete 1dhendamisel pole hetkel piisavalt pohjendatud, siis arvutuslikult saadud ja mdode-
tud samaariumi luminestsentsi signaalide vahel esineb sarnast kditumist, kui sobilikult
valida kustutamisparameeter K ja difusiooniparameeter D, (vOrdle joonisega 11). Seega
esimeses lihenduses, piistitatud hiipoteesidel on alust kirjeldamaks Sm’*:TiO, pulbrite

sensoromadusi difusioonil pohineva mudeliga.

Voimalikud iildisemad jareldused

Eespool sdnastatud hiipoteesidele vakantside tekke ja difusiooni kohta on antud ka
palju sisulisi pdhjendusi, kuid nende kinnitamine antud t66s poleks olemasoleva ekspe-
rimentaalse informatsiooni ndol piisavalt digustatud. Piiliame siinkohal selgitada ees-
poolpiistitatud mehhanismi tdpsemat olemust. Hapniku adsorptsioonil TiO, pinnale te-
kivad O2" ja nende vdimalikul dissotseerumisel UV valguse mojul saame O- reaktiivsed
kompleksid, mis rekombineeruvad pinna hapniku vakantsidega [32]. Tdiendaval valgu-
se toimel (elektroni kandmisel iile O-alamvorest Ti-alamvoresse) tekitatakse ka aines O™
1oonsed voi ka pinnal O kompleksid, mis pinnal rekombineerudes 1dhevad iile gaasifaa-

si, suurendades materjalis hapniku vakantside hulka [21]:
: e X
T10,(s) + hvy = TiO,_(s) ;Og(g}
—

Valguse mdjul ja adsorbeerunud hapnike vahendusel toimub vakantside pinddifu-
sioon poorses keskkonnas juba toatemperatuuril [30,32] ja materjali sisemuses O™ 100-
nide difusioonina nn. ioonjuhtivusena [49]. Hapniku korgetel osardhkudel on antud ta-
sakaal nihutatud tugevalt adsorptsiooni poole, mis vihendab vakantside arvu pinnal ja
tekitab hapniku vakantsidele materjali sisemuses ja viljaspool ergastavat laserkiirt kont-
sentratsioonigradiendi. Eeldades, et hapniku vakantsid on otseselt seotud aines laengu-
kandjate 15ksustamise ja seega Sm®" FL kustutamisega, siis vakantside difusioonikiirus
on see, mis limiteerib sensorsignaali reaktsiooniaja. Soltuvalt valguse intensiivsusest ja

hapniku osar6hust materjali kohal, saavutatakse nimetatud protsesside vahel tasakaal.
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KOKKUVOTE

LISANDIKIIRGUSE HAPNIKUTUNDLIKKUSE MEHHANISM
TITAANDIOKSIIDIS

Argo Lukneri magistritdo tahkisefiilisika erialal

Kéesolevas to0s uuriti Sm3+-ga aktiveeritud TiO, pulbrite ja fotoluminestsentsi

(FL) spektraalpiirkonnas 550-850 nm kasutades ergastusallikana pohiliselt 355nm la-

serkiirgust. Labiviidud t66 eksperimentaalsed tulemused ja jareldused voib kokku votta

alljargnevalt:

Sm’":TiO, pulbrite termiline jareltéotlus temperatuuridevahemikus 200—1000°C
mdjutas kristalliitide suurust, Sm-1 FL-1 intensiivsust ja viimase ajalise kustumise
kineetikat TiO, tsoon-tsoon ergastusel.

XPS ja luminestsentsspektrite analiilis kinnitas Sm®" iooni sekretsiooni materjali
pinnale kdrgetel 160mutustemperatuuridel, mis tdenéoliselt tingib ka Sm-i FL kus-
tumise.

Sm’":TiO, impulssergastusega FL kustumiskineetikate mddtmine nditas, et Sm-i
FL intensiivsus kustub erineva kiirusega hapnikus, dhus ja vaakumis. Mainitud eri-
nevused avalduvad ilmekamalt just kustumiskineetika 10puosas, olles koige aegla-
sem hapnikus ja kiireim vaakumis.

Aeglahutusega Sm”":TiO, FL-i sensormddtmised kustumiskineetika erinevates osa-
des hapnik-vaakum-hapnik tsiiklitel nditasid, et pinnaldhedased protsessid kuuluvad
kustumiskineetika kiiresse algusesse ja kustumiskineetika 10puosa méiiravad prot-
sessid omavad aeglast difusioonilist iseloomu.

Sm’":TiO, kontrollitud paksustega kilede (paksused 3-50 nm) FL-i mddtmised
hapnikus annavad ka tunnistust difusiooniliste protsesside mdjust antud materjalis.
Léhtuvalt eksperimentaalsetest tulemustest piistitati hiipotees, et hapniku vakantsid
kristallis kontrollivad ergastusiilekannet Sm-le pdhiainest voi ergastatud Sm-i mit-
tekiirguslikku kustutamist ning vakantside hulk aines on kontrollitav hapniku osa-
rohuga gaasilises timbruses ja nende difusioon on stimuleeritud UV kiirgusega.
Koostati teoreetiline mudel hapniku vakantside difusiooni kirjeldamiseks pulbrites,
mille arvutuslikud tulemused olid sarnased moddetud Sm3+:Ti02 FL intensiivsuse

muutustega hapnik-vaakum iileminekutel.

35



SUMMARY

OXYGEN SENSING MECHANICS OF IMPURITIES EMISSIONS IN TITANIUMDIOXIDE

Master Thesis by Argo Lukner

In these thesis, the photoluminescence (PL) of Sm doped TiO, films and powders in

the spectral range of 550-850 nm was investigated under 355 nm pulsed laser excitation.

The collected experimental data and the conclusions made thereof are as follows:

The thermal annealing carried out in the temperature range of 200-1000°C
notecably affected the crystillite size of the Sm>":TiO, powders, the intensity and
decay kinetics of PL of Sm>" under the band-to-band excitation of a TiO; host.

The analysis of XPS and luminescence spectrums indicated a noticable segregation
of Sm impurities onto the surface at annealing temperatures close to 1000°C. It is
probably the cause of the quenching of the PL intensity of Sm ions at these
annealing temperatures.

The PL decay times of Sm’":TiO, powders depended strongly on the ambient
gaseous environment (oxygen, air, vacuum). The lifetime of Sm®" was longest in
oxygen and shortest in vacuum.

Time-resolved measurements of PL intensity of Sm®" in oxygen-containing gaseous
environments indicated that the surface processes contributed the most to the rapid
inital part of the PL decay kinetics whereas the slowly decaying tail exhibited slow
diffusion-controlled nature.

The diffusion-controlled processes were also evident when measuring the PL
saturation times of Sm®":TiO, films with thicknesses ranging from 3 to 50 nm.
Based on the observed experimental data it was proposed that the oxygen vacancies
in titaniumdioxide crystals influence either the energy transfer from the host lattice
to the Sm’" ions or the non-radiative decay of excited Sm ions and the content of
oxygen vacancies is controlled by the oxygen partial pressure in ambient
atmosphere and also UV-light is assumed to stimulate the vacancy-diffusion in
titania.

An theoretical model was put together to represent oxygen vacancy diffusion in
spherical TiO, particles, which qualitatively agreed with the experimentally found

Sm’":TiO, PL intensity changes in oxygen-vacuum transitions.
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TANUAVALDUSED

Kasutan siinkohal meeldivat voimalust avaldada tdnu ja tunnustust inimestele, kes
aitasid kaasa selle t66 valmimisele.

Suurimad ténud juhendajatele Ilmo Sildosele ja Valter Kiisale, kelle kaasabil kées-
olev t66 valmis. Véirtuslikku abi eksperimentide teostamisel ja eksperimenditehnika
alasel konsultatsioonil andsid teadur Leonard Mattisen (TU FI RSL XPS m&&tmised) ja
doktorant Martti Pirs (TU FI LSL mikroraamanseade). Suure tinuga pddrduksin ka
doktorant Valter Reedo poole, kes konsulteeris ja abistas sool-geel kilede ja pulbrite
valmistamise protsessis ning visualiseeris AFM ja SEM mikroskoopidel saadud mater-
jalid. Lisaks tinan Uppsala Ulikooli ellipsomeetriliste mddtmiste vdimaldamise eest ja

Eesti Nanotehnoloogia Arenduskeskust.
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LISAD

Lisa 1: Sool-geel pulbrite ja kilede visualiseerimine

Vasakus tulbas on toodud pildid, mis tehtud uuritavatest objektidest 14bi optilise
mikroskoobi 50-kordsel suurendusel vaadatuna (joonised 1 ja 3). Kui valgusmikroskoo-
bis ndivad kiled ja pulbrid tdiesti erinevad, liks lihtlase ldbipaistva keskkonnana, teine
ebamaiiraselt kokkupaakunud graanulitena, siis objektide sarnasus ilmneb kilede AFM
ja pulbrite SEM piltidel, kus on selgelt tdheldatav poliikristalliline struktuur (joonised 2
ja4).

Joonis 1: Sukelduspindamisel (10 tstiklit) saa- Joonis 2: AFM pilt Sm>*: TiO, kilest
dud Sm®*: TiO; kile (suurendus 50X). (hinnatud suurendus ~ 50 000X)

. - e 3
2pm* Mag = 10.00 KX Signal A = SE1 Date :12 May 2006

EHT =2023kV  Time :12:00:38

Joonis 3: Sm™": TiO, pulber optilise mikro-  Joonis 4: Sm>": TiO, pulber SEM mikroskoo-
skoobi all (suurendus 50X). bi all (suurendus 10 000X).



Lisa 2: Voimalik UV valguse moju difusiooniprotsessidele

Valguse voimalikust mojust annab tunnistust ka varasemalt publitseeritud t66 [43]
(V. Reedo, S. Lange, V. Kiisk, A. Lukner, T. Tétte, 1. Sildos, Proceedings of SPIE 5946
(2005) 59460F), millest siinjuures esitame kaks pilti, kus on nédidatud nii valguse inten-
siivsuse moju sool-geel meetodil valmistatud kiledel, kui ka protsessi peatumine valgu-

se puudumisel.

PL intensity (a.u.)

0 100 200 300 400 500
Time (s)

Figure 5. Kinetics of the PL intensity in the air in dependence on the average excitation power.

PL intensity (a.u.)
Light switched off

0 200 400 600 800
Time (s)

Figwre 3. Increase of the PL intensity during the irradiation of a sol-gel film in air. Prior to the measurement, the sample was kept in
e air for several hours.
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