TARTU ULIKOOL
Loodus- ja tappisteaduste valdkond

Fllsika Instituut

Kristiina Akulits
TiO,:Nd** 6hukeste kilede fotoluminestsentsi hapnikutundlikkus

Bakalaureusetd6 (12 EAP)

Juhendajad: Valter Kiisk, PhD
Laurits Puust, MSc

Raivo Jaaniso, PhD

Tartu 2018



Infoleht

TiO,:Nd** 8hukeste kilede fotoluminestsentsi hapnikutundlikkus

Erinevate gaaside tuvastamine ja kvantifitseerimine uudsete optiliste meetoditega on muutumas
aina populaarsemaks. Luminestsentsipdhised sensorid vajavad to6ks sobivate optiliste ja
sensoromadustega tookindlaid materjale. L&putdd eesmark oli uurida pulsslasersadestatud Nd**
ioonidega aktiveeritud ©Ohukese Kkristallilise TiO, kile luminestsentsi kaitumist erinevates
gaasikeskkondades, vérrelduna samal meetodil saadud TiO»:Sm** kilega. Sensormddtmiste
kaigus leiti tugev TiO,:Nd*" luminestsentsi sdltuvus hapniku kontsentratsioonist O./N, Segus.
Seejuures vaikestel kontsentratsioonidel (< 1%) luminestsentsi intensiivsus suurenes hapniku
osardhu kasvamisel (nagu ka TiO,:Sm®" korral), suurtel kontsentratsioonidel oli aga hapnikul
luminestsentsi kustutav efekt. On valja pakutud, et Nd** luminestsentsi méjutavad kaks
konkureerivat protsessi, mis toimivad Nd** kiirgus- ja ergastuskanalis ja mille ulatuse maérab
adsorbeerunud hapniku hulk TiO; pinnal. Selle hiipoteesi kontrollimine vajab tdiendavaid
uuringuid.

Marksdnad: fotoluminestsents, optiline gaasisensoorika, oksiidid, haruldased muldmetallid

CERCS: P260 Tahke aine: elektrooniline struktuur, elektrilised, magneetilised ja optilised
omadused, ulijuhtivus, magnetresonants, spektroskoopia

Oxygen sensitive photoluminescence of TiO,:Nd** thin films.

Identification and quantification of different gases using novel optical methods has become
increasingly popular during recent years. Luminescence-based sensors require reliable materials
with suitable optical and sensor properties. We studied the behavior of the luminescence of
pulsed laser deposited Nd** doped TiO, thin film in different gaseous environments, compared to
similarly prepared TiO,:Sm®* film. A strong correlation was found between TiOz:Nd**
luminescence and oxygen concentration in the O,/N, mixture. In the environment with a low O,
concentration (<1%) the luminescence tended to increase with increasing oxygen content
(similarly to TiO2:Sm*") whereas larger quantities of oxygen started to quench the luminescence.
It is proposed that the Nd** luminescence is affected by two concurrent processes, operating in
the emission and excitation paths of Nd** and controlled by the amount of oxygen adsorbed on
TiO, surface. Additional research is needed to test this hypothesis.

Keywords: photoluminescence, optical gas sensing, oxides, rare earth ions

CERCS: P260 Condensed matter: electronic structure, electrical, magnetic and optical
properties, superconductors, magnetic resonance, relaxation, spectroscopy
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1. Sissejuhatus ja to6 eesmargid

Gaasisensorid on tanapédeval laialdaselt kasutuses. Enim tuntud on nditeks alkomeetrid ja
suitsuandurid. Kdige lihtsamad, odavamad ja miniatuursemad on metalloksiididest valmistatud
pooljuht-gaasisensorid, mille signaaliks on gaasikeskkonna mdjul muutuv materjali

elektrijuhtivus.

Suuremat téhelepanu on viimastel aastakiimnetel kogumas ka optilised sensorid, mis méddavad
mone optilise parameetri muutust gaasikeskkonnas (neeldumist, hajumist, fotoluminestsentsi).
Optilised sensorid lubavad modtmisi teostada kontaktivabalt ja suurelt distantsilt, mis v6ib olla

vajalik spetsiifilistes rakendustes.

Antud t66 eesmdark on Uhe potentsiaalse sensormaterjalina vélja pakkuda titaan(I1V)oksiidil
pdhinev neodlumiga dopeeritud kilematerjal. T60s uuritakse neodiimi ioonidega dopeeritud
titaandioksiidi kile luminestsentsi kaitumist soltuvalt hapniku kontsentratsioonist keskkonnas.
Eelnevalt on juba sarnast sensorefekti uuritud TiO,:Sm korral, kuid peaaegu eranditult pulbri
kujul, seetdttu on vordlusobjektiks voetud sarnasel viisil prepareeritud samaariumiga dopeeritud
Ohuke kile.

Vorreldes pulbriga on kilematerjal tehnoloogilistes rakendustes eelistatud: seda on mugavam
késitseda, see ei lendu ja seda saab labi valgustada, mis teeb ta sobilikumaks pindade katmisel.

Seetottu peab kile olema heade neeldumisomadustega.

Titaandioksiid on ultraviolettvalgust hésti neelav materjal, mis ergastub juba Ghukese kilena.
Samas haruldaste muldmetallide luminestsentsi eluiga on pikk, kiirgus- ja neeldumisspektri
jooned teravad ning luminestsentsi kvantsaagis suur, kuid nad neelavad valgust vordlemisi
vaikese efektiivsusega. On teada, et moningate haruldaste muldmetallide lisamisel titaanoksiidi
toimub energiallekanne kristallvorelt lisandioonile. Lisandiooni ergastuse energia vabaneb
reeglina luminestsentsina. Antud materjali sensorefekt seisneb lisandioonide luminestsentsi

intensiivsuse reageerimises hapniku kontsentratsiooni muutustele imbritsevas gaasikeskkonnas.

Autori panus t66 valmimisel oli spektroskoopiliste ja sensorm@dtmiste labiviimine ning saadud

andmete tootlus.



2. Kirjanduse iilevaade

2.1 Gaasisensorid

Gaaside tuvastamiseks on teada mitmeid erinevaid meetodeid. Levinuimad t60pShimdtted on
jargnevad: keemilised, elektrokeemilised, takistuslikud ja optilised meetodid. Igal meetodil on

omad eelised ja nendele toetuvad rakendusalad [1,2]

Keemilise meetodi nditeks on Winkleri meetod, millega saab maérata hapniku kontsentratsiooni
vedelikes. See on tapne, usaldusvadrne ja suhteliselt Kiire, aga ei v8imalda pidevat mddtmist.
Meetod seisneb mitmete reagentide lisamisel uuritavasse vedelikku saades happelise lahuse.
Happelise lahuse tiitrimisel (neutraliseerimisel) muudab lahus keemilise reaktsiooni kaigus varvi.

Hapniku kontsentratsioon lahuses on vastavuses tiitrimisel kasutatava reagendi kogusega.

Vdga hea toatemperatuuril té6tav elektrokeemiline hapniku sensor on Clark’i elektrood. Esimene
Clark’i sensor oli loodud veres sisalduva hapniku kontsentratsiooni maaramiseks aastal 1953.
Hapnikku sisaldavasse elektroluliti on asetatud hobe- ja plaatinaelektrood. Plaatinast katood on
keskkonnast eraldatud hapnikku labilaskva poorse materjaliga. Elektroodide pingestamisel
redutseerub hapnik katoodil, hdbe okstideerub anoodil ning tekib elektrivool, mis sdltub hapniku
kontsentratsioonist. Clark’i elektrood teeb kindlaks juba véikese hapniku hulga olemasolu nii
vedelikes kui ka gaasides, kuid tarbib ise hapnikku ja senseerimine vib olla héiritud teiste

gaaside, nditeks kloori, osooni voi lammastikoksiidide tottu [1,3].

Pooljuht-gaasisensorid voivad samuti olla vaga tundlikud vaikestele hapniku kogustele, kuid neil
esineb nullpunkti triiv ning nad reageerivad niiskusele ja teiste gaaside olemasolule [4].
Elektrokeemilised gaasisensorid vdivad olla vaga spetsiifilised ja tundlikud teatud kindla gaasi
suhtes, kuid nende eluiga on piiratud, nad vdivad samuti reageerida teistele gaasidele ja niiskuse

muutustele ning moénikord vajavad tdotamiseks kdrgeid temperatuure [2].

Pooljuht- ja optilised gaasisensorid on viimaste aastakiimnete jooksul ~muutunud
populaarsemaks, kuna nad on odavad ja neil on palju eeliseid teiste gaasisensorite ees. Nad ei
kasuta mootmiste ajal hapnikku, on piisavalt tapsed ja usaldusvaérsed ning neid saab viia vaga

vaikeste mdotmeteni (nanosensorid). Vorreldes pooljuhtsensoritega, vOimaldavad optilised



sensorid teostada mdGtmisi distantsilt ja ilma otsest kontakti omamata. Lisaks on neis elektrilise

miira mdju védiksem ning sensorelement ei pea olema elektrit juhtiv [1].

Laiemat huvi on pakkunud metallioksiididel p&hinevad sensorid, mis on kergesti késitsetavad ja
véaga tundlikud materjalid ja mida on véimalik prepareerida suhteliselt vdhese vaevaga kasutades
erinevaid fulsikalisi ja keemilisi valmistamistehnikaid. See omakorda tdhendab, et tegu on
vordlemisi odava produktiga [2,4]. Metallioksiidid on vastupidavad kdrgetele temperatuuridele
ning on keemiliselt mitteaktiivsed. Uuritud on ka v&imalusi luminestsentsipBhiste sensorite
valmistamiseks metallioksiidide baasil [5-7], millest senini on parimaid tulemusi ilmutanud
TiO2:Sm* [7].

2.2 Luminestsentsil péhinevad gaasisensorid

Optilised sensorid kasutavad gaasi maaramiseks sensori indikaatori mingisuguse optilise voi
spektroskoopilise  suuruse  (neeldumistegur,  kiirguse intensiivsus vms) — muutumist
gaasikeskkonna mdjul [8]. Enamus vélja tO6tatud hapnikusensoreid tugineb indikaatori
luminestsentsi intensiivsuse vahenemisele seda tmbritseva molekulaarse hapniku tottu [2].
Luminestsents on nahtus, kus aine poolt kiiratav valgus pole soojusliku paritoluga. Selleks, et

aine luminestseeruks, on sellesse vaja juhtida mittesoojuslikku energiat ehk materjali ergastada.

Fotoluminestsents tekib aine fotoergastumise tagajarjel, kus valguskiirguse abil ergastatakse
aines olevad elektronid kdrgematele energiatasemetele. Elektronide relakseerumisel vib energia
vabaneda footonitena. Fundamentaalne nédhtus, mis kaasneb luminestsentsiga on Stokes’i nihe —
kuna pdrast aine ergastamist toimub mdéningane relakseerumine, siis vélja Kiiratakse véiksema
energiaga footoneid kui seda on ergastavad footonid. Seega luminestsents on pikema

lainepikkusega vorreldes ergastava kiirgusega [9,10].

Luminestseeruvad materjalid on leidnud ténapdeval laialt rakendusi paljudes seadmetes:
kdikvboimalikes ekraanides (televiisori, arvuti ja radari ekraanides, ostsilloskoopides ja
elektronmikroskoopides), valgustitena ja rontgenkiirguse detektorites. Nende otstarvete tdttu on
stnteesitud tuhandeid luminestseeruvaid materjale, millest ainult umbes 50 sobivad
tehnoloogiliste rakenduste jaoks. Uute materjalide slintees nimetatud rakenduste jaoks hakkab

joudma I6pusirgele, kuid uuringud ja materjalide vélja tootamine jatkuvad ning peamiselt



tegeletakse teisejarguliste efektidega. Uute luminestsentsmaterjalide arendamise fookus on

nihkunud uutele rakendustele (naiteks biomeditsiin ja sensoorika) [9].

2.3 Titaan(IV)oksiid

Titaandioksiid on (ks tuntumaid laia keelutsooniga n-tilpi pooljuhtmaterjale, mis leiab palju
igapéevast rakendust. Seda nditeks péikesepatareides, isepuhastuvates materjalides ning
varvipigmendina varvides ja toidus. Titaandioksiidi laia keelutsooni tottu (3.0 — 3.2 eV, s6ltuvalt
kristallstruktuurist [11]) neelab oksiid vaid ultravioletset valgust [12,13]. Footoni neeldumise
tulemusena ergastatakse elektron valentstsoonist juhtivustsooni ehk tekib elektron-auk-paar, mis
relakseerub vabaks voi 16ksustunud eksitoniks. Eksitoni rekombineerumisel v6ib kiirguda footon
[14].

Titaandioksiidil on 3 selgelt eristuvat kristallstruktuuri: brukiit, rutiil ja anataas. Rutiil on
kolmest kdige stabiilsem, samas kui TiO, nanomaterjalid on valdavalt metastabiilse anataasi
struktuuriga ja on leidnud laia kasutust oma fotoaktiivsuse tOttu nii teatud tadpi
paikesepatareides kui ka fotolagundajates [15]. Titaanoksiidi optilised (eriti luminestsents-)
omadused s6ltuvad pdohiliselt selle puhtusest ja kristallistruktuurist, osakese kujust ja pindalast
ning defektide olemasolust kristallvores. Viimaste olemasolu mdjutab oluliselt fotoergastatud
laengukandjate relakseerumist [16]. Uks viis defektide lisamiseks on titaanoksiidi dopeerimine

haruldaste muldmetalli ioonidega [17,18].

2.4 Haruldased muldmetallid

Haruldased muldmetallid on dldnimetus 16 keemilise elemendi, nimelt Gtrium ja skandium ning
lantanoidide riihma 14 elemendi kohta. Haruldased muldmetallid on olulisel kohal
kdrgtehnoloogilises todstuses. Nad leiavad kasutust plsimagnetites, laserites, fiiberoptikas ning
ulijuhtides ja elektroonikaseadmetes [19]. Samaarium kiirgab nahtavas piirkonnas, neoduiim aga
ldhedases infrapunases piirkonnas. Neodiiumi kasutatakse nditeks infrapunastes laserites

kiirgusallikana [10].

Haruldased muldmetallid on peremeesainesse harilikult lisatud kui kahevalentsed voi

kolmevalentsed katioonid. Kolmevalentsete ioonide saamiseks eemaldatakse aatomist kolm



elektroni valimistest orbitaalidest, kahevalentsete korral kaks. Selliste ioonide valimiste
elektronkihtide elektronkonfiguratsioon on 5s°5p®4f", kus n naitab 4f alamkihil paiknevate

elektronide arvu [10].

Haruldaste muldmetallide ioonide optilised omadused néhtavas ja l&hi-infrapunases piirkonnas
on maératud poolikult taidetud 4f elektronkihi poolt. Need elektronid on umbritsetud valimiste
5s, bp ja 6s orbitaalidega. Naiteks kolmevalentse neodumi elektronkonfiguratioon on
[Kr]4d™4f'5s?5p®6s®  [10]. Valiste orbitaalide ekraneeriva méju tottu sdltuvad  4f
elektronseisundid ja nendevahelised siirded vdhe neid Umbritsevast Kkristallstruktuurist ja
luminestsentsi spekter koosneb haruldase muldmetalli ioonile iseloomulikest spektrijoontest
[20].

Kolmevalentsete haruldaste muldmetallide ioonidel on pikk luminestsentsi eluiga, nad on hea
kvantsaagisega ja omavad luminestsentsispektris teravaid ning selgelt eristuvaid spektrijooni,
kuid samas on 4f siirded védhese neeldumisega ja seetdttu on nende luminestsentskiirgus
otseergastusel vordlemisi nork. Intensiivsema luminestsentsi saamiseks ergastatakse neid ioone
kaudselt pdhiaine vOi tdiendavate lisandite neeldumise kaudu [18,21]. Sel juhul kristallvore
neelab pealelangeva kiirguse ning toimub energia Ulekanne kristalli vdrelt lisandi ioonile, mille

tagajérjel ioon ergastub [20].

Peremeesaineks sobivad hasti néiteks oksiid- voi fluoriidmaatriksid. Nende keelutsoon peab
olema piisavalt lai, et materjal oleks l&bipaistev luminestsentskiirgusele. Mitte véga suure
keelutsooni laiuse korral, nagu néiteks titaandioksiidi korral, on ioone proovitud ergastada labi
pdhiaine. Energia Ulekande efektiivne toimimine s6ltub tlekande mehhanismist ja lisandioonide
energiatasemete paiknemisest p&hiaine tsoonide suhtes. Lébi titaanoksiidi ergastuvad hasti Nd**,
sm¥*, Eu®, Ho*, Er**, Tm* ja Yb*, kuid Pr, Gd, Tb ja Dy kolmevalentsete ioonidega
dopeeritud titaanoksiidi korral iseloomulikku luminetsentskiirgust margatud ei ole [16,18].

Titaanoksiidi ergastumisel liigub elektron valentstsoonist juhtivustsooni ning tekib elektron-auk-
paar [22]. On vélja pakutud, et energia tlekanne mesopoorses titaanoksiidis leiab aset ule teatud
pinnaseisundite [16]. Aga ei saa valistada vGimalust, et energia lekanne toimub seotud eksitoni
vahendusel [22].



Haruldaste muldmetallide ioonide (Nd** ja Sm**) raadiused on oluliselt suuremad Ti*" raadiusest
ja muldmetallide ioonide laengud erinevad titaanoksiidis esineva titaani laengust. Selline
laenguline tasakaalutus ja kristalli deformatsioon voivad tingida taiendavate defektide teket
kristallstruktuuris [17]. Defektid vOivad mdjutada luminestsentsi kvantsaagist, ergastuse
efektiivsust ja oksiidi pinnale adsorbeerunud gaaside mdju edasikandumist kiirgustsentrile
[16,22].

2.5 Samaariumiga dopeeritud titaan(IV)oksiid

TiO.:Sm®* on ks vérdlemisi uus ja Gsna palju uuritud luminestsentsmaterjal, mille puhul
avastati ka tugev sensorefekt hapniku suhtes. Hapnik adsorbeerub oksiidi pinnal ning seob
endaga elektrone. Nende elektronide doonoriks on tGenéoliselt teatud defektid kristallvores,
naiteks hapniku vakantsid. Samaariumi luminestsentsi kustumiskineetika uuringud néitasid, et
hapniku adsorptsioon mdojutab luminestsentsi kvantsaagist, kuid mitte margatavalt iooni
ergastumise tdendosust. Seega arvatakse, et toimub energia Ulekanne samaariumi ioonidelt
nimetatud defektidele, juhul kui viimased on teatud kindlas laenguseisundis, mida mdjutab
hapniku adsorptsioon. Hapniku osar6hu kasvamine Umbritsevas keskkonnas toob endaga kaasa
luminestsentsi  parssivate defektide vahenemise ja luminestsentskiirguse intensiivsuse

suurenemise [7].



3. Materjalid ja meetodid

3.1 Proovide valmistamine

Titaan(1VV)oksiidi pulbrile lisati 1 mool% NdF3. Tekkinud segust pressiti tabletid. Kile kasvatati
pulsslasersadestusega 10 mm x 10 mm suurusele kvartsalusele. Kile sadestati toatemperatuuril
hapniku keskkonnas 5 - 102 mbar rdhu all KrF eksimeerlaseriga. Laseri energiatihedus oli
2 J/cm? ja impulsside koguarv oli 18 000. Eelnevalt oli sarnaselt valmistatud juba TiO,:Sm kile,
kuid SiO,/Si alusele. Seevastu TiO,:Nd prepareerisime labipaistvale kvartsklaasile, et oleks
vOimalik mddta ka optilist neeldumist. Mdlemad kiled 166mutati 2 tundi 800°C juures.

3.2 Mootmismeetodid

Raman spektrid aine faasikoostise ja struktuuri maaramiseks mdddeti Renishaw inVia mikro-
Raman spektromeetriga. M®0O0tmisel kasutati  argoonlaserit lainepikkusega 514 nm.
Labilaskvusspekter mdddeti Jasco V-570 spektrofotomeetriga (vordlusproovi ei kasutatud).
Kilede paksus méarati J.A. Woollam Co. M-2000-X ellipsomeetriga.

Kiirgusspektrite ja nende gaasitundlikkuse moddtmiseks asetati objekt hermeetiliselt suletud
optilise aknaga kambrisse Linkam THMS350V, kus proov paiknes kuumutataval alusel (Joonis
1). Luminestsentsi ergastamiseks kasutati Nd:YAG laserit lainepikkusega 355 nm, mis andis
nanosekundilisi impulsse kordussagedusega 5 kHz. Laseri spektraalseks puhastamiseks kasutati
UFS-5 filtrit.
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Joonis 1. Spektroskoopiliste ja sensormddtmiste katseskeem.

Sensorkoste mddtmiseks kasutati kambrist labivoolavate ldhtegaasidena lammastikku, hapnikku
ning 10%-list hapniku segu lammastikuga (kdikide gaaside puhtused olid 99.999%). Massivoo
kontrolleritega Brooks SLA5850 méérati kambrisse voolavate gaaside kontsentratsioonid, hoides

voolu kiirust konstantselt 200 ml/min.

7S-10 filtriga puhastatud luminestsentskiirgus suunati monokromaatorile LOMO MDR-23 ning
spekter registreeriti Andor DU240-BU CCD-kaameraga.

Enne igat mdéGtmist kuumutati objekt ldammastiku keskkonnas temperatuurini 150°C, et vabaneda
kile pinnale kogunenud veest. Enne sensorkoste mdotmist hoiti objekti stabiliseerimiseks >10

min lammastikus.
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4. Tulemused ja nende arutelu

4.1 Kilede paksus ja struktuur

Lodmutatud kilede paksus méérati ellipsomeetriga. TiO,:Nd paksuseks tuli 70(2) nm ja TiO,:Sm

paksuseks mdddeti 68(2) nm.

Enne 166mutamist méddetud Raman-hajumine andis ainult kvartsaluse spektri (Joonis 2). Pérast
I66mutamist on Raman hajumise spektris dra tuntavad TiO, anataasi faasile iseloomulikud piigid
[11]. Kuna Kkile on dhuke, on taustal ka kvartsaluse signaal [23], kuid siiski on selgelt ndha kahe
piigi (143 cm™ ja 640 cm™) olemasolu. Kolmas piik nihkel 396 cm™ on vaga nérk ning neljas

piik (517 cm™) jaab kvartsaluse signaali varju.

1.0 T T T T T T T T T
B1g )Lerg:‘ 514 nm 1

kvartsalus |

0.9

__ 081 E,4 143

5 0.7 - .
< 0.6
‘E{J’ -
(7)) 05 =
a o
= 044

; — —
100 200 300 400 500 600 700
Ramani nihe (cm™1)

Joonis 2. TiO,:Nd kile Raman-hajumise spekter.

Taiendava Kinnituse saamiseks TiO, anataasi faasi tekkimise kohta mdddeti aine
labilaskvustegur. Jooniselt 3 on néha, et neeldumine titaan(IV)oksiidi kiles luminestsentsi

ergastamiseks kasutatava laseri lainepikkusel 355 nm (3,5 eV) on vaid umbes 10%, kuigi on
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teada, et anataasi keelutsooni laius on 3,2 eV (Joonis 3). TGen&oliselt on nanokristallides
keelutsooni laius suurenenud [24], nii et neeldumisspekter on nihkunud sinisesse.

Energia (eV)

656555 45 4 35 3 25 2
10T T

o 9
(o)] oo
1 1

Labilaskvustegur
=
1

o
[N}
1

0.0

T T T T 1 T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Lainepikkus (nm)

Joonis 3. TiO,:Nd kile labilaskvusspekter.  100%-st vaiksem l&bilaskvus
punases piirkonnas on tingitud valguse peegelduskadudest pindadel.

4.2 Luminestsents

TiO.:Nd** ja vérdlusobjekti TiO»:Sm®* luminestsentsi spektrid on toodud Joonis 4. Samaariumi
spekter jadb néhtavasse piirkonda, spektrivahemikku 550750 nm. Neodiimi luminestsentsile
iseloomulik spekter on, erinevalt samaariumist, spektri infrapunases osas, kdige intensiivsema
osaga 900 nm umber [18]. Mdlema kile spektri korral on taheldatavad kristallvéljas 16henenud
peened spektrijooned, mis naitavad, et need ioonid on paigutunud kindlatesse positsioonidesse

kristallvores.

Lisaks moddeti TiO,:Nd korral ka kiirgusspektrid erinevatel temperatuuridel vahemikus 25°C
kuni 150°C (Joonis 5). Joonisel on toodud valja spektrid kolme temperatuuri jaoks ning on néha,

et temperatuuri suurenedes taustkiirguse intensiivsus vahenes.
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Joonis 4. TiO,:Nd** ja TiO,:Sm*" kilede luminestsentsi kiirgusspektrid toatemperatuuril.
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Joonis 5. TiO,:Nd** kile luminestsentsi spektri séltuvus temperatuurist
lammastikukeskkonnas.
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4.3 Sensoorika

Sensorkoste mo6tmisi tehti temperatuuridel 50°C, 100°C ja 150°C ning sensorkoste saamiseks
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Joonis 6. TiO,Nd Kiirguse intensiivsuse muutumine
Uimbruskeskkonna lulitamisel 100%-lise N, ja O, vahel.

20

40
Aeg (min)

temperatuuriks 100°C.

integreeriti spektrit vahemikus 875 — 920 nm
(Joonis 6).

Gaasikeskkondadena  kasutati  vaheldumisi
lammastikku  ja  hapnikku  10-minutiliste
intervallidena. On ndha, et tegemist on pdodratava
protsessiga, kuid vastupidiselt eelnevalt uuritud
TiO,:Sm**-ga,

titaanoksiidi luminestsentsi intensiivsus hapniku

neodliimiga dopeeritud
keskkonnas kahaneb. L&mmastiku keskkonnas on
protsess esialgselt kiirenev ning hiljem aeglustuv.
Temperatuuri  suurenedes vahemalt hapniku
adsorptsioonile vastav protsess selgelt Kiireneb.
100°C-st suurematel temperatuuridel lammastiku
keskkonnas luminestsentsi  kasvamise  kiirus
kahaneb iga jargneva tsiikliga, kuid sellest

madalamatel temperatuuridel eksisteerib jallegi

tugevam taustkiirgus. Seepérast valiti jargnevate

eksperimentide labiviimisel optimaalseks

Eelnevalt lammastiku keskkonnas kuumutatud ja pikemat aega hoitud objektil kasvas esimesel

gaasikeskkonna muutusel luminestsents hippeliselt (vt esimene gaasivahetus joonise 6 tlaosas),

mille tekkimist alguses ei osatud seletada. Samuti oli ebatavaline néhtus see, et lammastiku

keskkonnas intensiivsus suurenes alguses kiirenevalt ja siis aeglustuvalt (mida nditeks TiO,:Sm

korral ei olnud).
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Jargmise katsena vaadati TiO,:Nd** luminestsentsi kaitumist erineva hapnikukontsentratsiooniga
gaasikeskkonnas. Kdigepealt varieeriti hapniku kontsentratsiooni jark-jargult 0-st 100%-ni ja siis
tagasi (Joonis 7). Kuna 2%-lise hapnikukontsentratsiooni korral signaal jarsku suurenes, korrati
osaliselt katseseeria veendumaks, kas 2%-lise hapnikukontsentratsiooni korral hipe kordub.
Jooniselt on néha, et ka kordusmddtmistel 2%-se kontsentratsiooni korral signaal alguses jarsult

suureneb ning sellest suurtematel kontsentratsioonidel langeb.

1 ! 1 ' | N | v |
herg= 355 nm
T =100°C

Luminestsentsi intensiivsus (suht. Gh.)
>
1

Ozz‘“é‘é‘é”é"c?é“&é‘é‘é“é“z‘“ §88d8 <2 é &

: LA I AL I L LR RN LA R R LA |

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Aeg (min)

Joonis 7. TiO,:Nd kile luminestsentsi intensiivsuse kaitumine
hapnikukontsentratsiooni stistemaatilisel muutmisel.

Selgitamaks jarsku hipet madalal hapniku kontsentratsioonil, teostati analoogne eskperiment
vaiksematel hapniku kontsentratsioonidel vahemikus 0,005% kuni 0,1% (Joonis 8). Jooniselt on

néha, et luminestsentsi intensiivsus muutub Gsna sustemaatiliselt, kasvades hapniku

kontsentratsiooni suurenemisega.
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Joonis 8. TiO,:Nd*" luminestsentsi intensiivsuse muutumine véikestel (kuni 0,1%)
hapniku osardhkudel N, ja O, segus.

Vordluseks mddtsime analoogse sensorkostega TiO,:Sm kile (Joonis 9) . Selle objekti kditumine
on kooskolas varasemalt pulbrite peal mdddetud tulemusega [7]. VOrreldes samaariumiga
dopeeritud  titaanoksiidi  sensorkostega, kaitub TiO,:Nd luminestsentsi intensiivsus
gaasikeskkondade vahetusel erinevalt. Vaikeste hapnikukontsentratsioonide korral suureneb
TiO.:Nd**  luminestsentsi intensiivsus samamoodi nagu TiO2:Sm** luminestsents. Teatud
kontsentratsioonist alates muutub protsess vastupidiseks — neodumiga dopeeritud kile Kiirguse

intensiivsus kahaneb.
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Joonis 9. TiO,:Nd ja TiO,:Sm Kilede sensorkostete vordlus. TiO,:Nd andmed on samad nagu joonistel
7jas8.

Kahe erineva protsessi paremaks maistmiseks méddeti TiO»:Nd** sensorkostet eraldi kummaski
kontsentratsioonivahemikus kahel erineval temperatuuril. Uhel juhul vahetati keskkonda puhta
lammastiku ja 2%-lise hapniku vahel ning teisel juhul 2%-lise hapniku ja puhta hapniku vahel
(Joonis 10). Kooskdlas eelnevate katsetega on ndha, et madala hapniku kontsentratsiooni ja
lammastiku keskkonna vahetumisel signaali intensiivsus hapniku juuresolekul slstemaatiliselt
kasvab (sarnaselt vdrdlusobjektiga) ning ei esine suurt erinevust 50°C ja 150°C vahel. Seevastu
vahetades gaasikeskkonda puhtast hapnikust 2%-lise hapnikukontsentratsiooni, luminestsentsi
tugevus kahaneb. 50°C juures signaali suhteline tbus j&ab iga tsukli korral samaks, kuid
eksisteerib véike triiv. 150°C korral triiv puudub, kuid signaali tugevus iga jargneva tsiikliga
kahaneb. Seega mblema protsessi korral oli méargata ststematilist korduvust, kuid puhta hapniku

ja 2%-lise hapniku kontsentratsiooni korral oli efekt mérksa nérgem.
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Joonis 10. TiO,Nd®*" luminestsentsi muutus hapnikus temperatuuridel 50 ja 150 kraadi.. Vasakul:
Luminestsentsi k&itumine puhtas ldmmastikus ja 2%-se hapniku-lammastiku segus. Paremal:
Luminestsentsi muutus 2%-lise hapnikukontsentratsiooni ja puhta hapniku keskkondade vahel.

4.4 Tulemuste arutelu

Nii TiO2:Nd>* kui ka TiO2:Sm** korral kile poolt kiiratav luminestsents séltub siistemaatiliselt
hapniku kontsentratsioonist timbruskeskkonnas. Vordlusobjekti TiO,:Sm ergastuse ja Kiirguse
protsesse on eelnevalt uuritud ning nende pdhimétteline skeem on toodud Joonis 11. Sm®*
luminestsentsi intensiivsus hapniku kontsentratsiooni suurenedes kasvab monotoonselt, mille
toimemehhanismi seletuseks on pakutud jargnevat: footonite neeldumisel titaanoksiidis
ergastatakse elektronid valentstsoonist juhtivustsooni ning kristallvdresse tekivad elektron-auk-
paarid. Selle tagajarjel tekkinud eksitonid on vdimelised ergastama kristallvGres paiknevaid
samaariumi ioone. Ergastatud Sm®" ioonid kas a) kiirgavad footoni v&i b) toimub energia
tlekanne samaariumi ioonilt teatavale kristallvdre voi pinnadefektile, mistdttu luminestsents
kustub. Hapniku adsorbeerumine kristalli pinnale vdib vdhendada nimetatud defektide arvu
(tdendoliselt defekti laenguseisund muutub laenguiilekande t5ttu), mille tulemusena Sm** iooni

kiirgus suureneb [7].

19



Juhtivustsoon P

e
- 4
-
h Y
-
-

-
*

1

s
-

i
' L
'

Q)
N

]

\
L
‘l
]
\
Ergastav [ \
kiirgus \ \
1 i
H 1
~W\> N — :
I {  Luminestsents-
i iirgus
i
{
]

o
—— ——
-

\
LN

Kiirgustsenter

%

Valentstsoon

Joonis 11. Lihtsustatud skeem haruldaste muldmetallide luminestsentsi mehhanismist
titaandioksiidi Kiles. Energiatilekande A teel toimub Kiirgustsentri ergastamine ja energiatilekande

B teel luminestsentsi kustutamine. Pinnale adsorbeerunud hapniku molekuli ja luminestsentsi
kustutava defekti vahel toimub elektroni Ulekanne.

Nd** ioonide kiirgus kaitus samaariumi ioonidega sarnaselt vaid vaga vaikestel hapniku
osarOhkudel.  Kontsentratsioonide suurenedes muutus neodulmi Kkiirguse kaitumine
vastupidiseks. Arvestades, et igas muus aspektis on proovid ja lisandi luminestsentsi kditumine
identsed, on usutav, et madalatel kontsentratsioonidel on toimemehhanism sarnane
samaariumiga, kus luminestsentsi kustutavad defektid blokeeritakse adsorbeerunud hapniku
poolt (protsessi B ei toimu). Suurematel kontsentratsioonidel peab tekkima tdiendav konkureeriv
protsess, mis vahendab luminestsentsi tugevust. On mdeldav, et energia Ulekanne kristallvdrelt
ioonile (protsess A) vdib olla hairitud hapniku molekulide tdttu, mille tagajarjel ergastatud
ioonide arv vaheneb. See vOib olla seotud erinevustega 4f energiatasemete paiknemises, sest
Nd** ja Sm*" ioonid on nii suuruse kui ka laengu poolest sarnased. Nende asjaolude
valjaselgitamine vajab tdiendavaid uuringuid. Vastuse kisimusele, kas hapniku poolt on
mdjutatud protsess A v8i B, annaks Nd** kustumiskineetika uurimine. Ohukese kile kujul vajab

see aga ulitundlikku fotodetektorit, mis toimiks ka lahi-infrapunases piirkonnas.
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Kokkuvote

Antud t60s uuriti neodiiuimiga dopeeritud titaanoksiidi kile sobivust hapniku sensormaterjalina,
mille t66 pohineks luminestsentsi koste jalgimisel. 70 nm paksune TiO,:Nd kile prepareeriti
kvartsalusele pulsslasersadestuse meetodil. Vordlusobjektina kasutati samadel tingimustel
valmistatud TiO,:Sm kile. Parast 166mutamist olid mdlemad kiled valdavalt anataasi faasis ja

355 nm laseriga ergastamisel detekteeriti Nd** ja Sm®* ioonide intensiivne luminestsents.

Sensormddtmised naitasid, et TiO,:Nd** luminestsentsi intensiivsust on vdimalik méjutada
hapniku kontsentratsiooni muutmisega Umbruskeskkonnas. Seejuures esines kaks vastandlikku
sensorefekti — véikestel hapniku kontsentratsioonidel lisandioonide luminestsents kasvas hapniku
osarbhu kasvades (sarnaselt Sm**-ga), killalt suurtel kontsentratsioonidel hakkas hoopis

kahanema. T60 kaigus jouti jargnevatele jareldustele:

e Nd* lisandioonide luminestsentsi intensiivsus s6ltub stistemaatiliselt hapniku
kontsentratsioonist imbruskeskkonnas.

e Viikestel hapniku osardhkudel m&jutab Nd** luminestsentsi intensiivsuse muutumist
luminestsentsi kustutavate vore defektide hulga vahenemine hapniku adsorbeerumisel
oksiidi pinnale.

e Hapniku kontsentratsiooni edasisel suurendamisel tekib téendoliselt konkureeriv protsess,
mis vahendab Nd®" ergastamise efektiivsust. TiO,:Sm korral seda ei esinenud.

e Kile vdiks olla rakendatav madalate hapnikukontsentratsioonide tuvastamiseks.
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