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INTRODUCERE

INTRODUCERE

Fosforii, materiale luminescente, sunt solide care convertesc un anumit tip de energie in radiatie
electromagnetica (diferitd de radiatia termica). Sunt in general compusi dintr-un material gazda (de
reguld sub forma de pulbere cristalind) caruia 1i este adaugat un activator (elemente de tranzitie sau
lantanide). Fosforii au un domeniu foarte larg de aplicatii: diferite tipuri de display-uri, lampi
luminescente, diode luminescente cu emisie in alb, markeri pentru medicina si biologie, etc.

Luminescenta eficient a ionilor trivalenti de lantanide ii face activatori atractivi. In iluminarea
fluorescenta, fosforii convertesc radiatia ultravioletd generata de o descarcare electricd in mercur sau
xenon in lumina vizibila. In tuburile catodice fosforii emit lumina prin bombardament electronic.

Cercetarea si producerea de fosfori este o problema vastd. Numeroase institutii de cercetare de
prestigiu si firme din lume au aceastd preocupare. Cautand “phosphor” in baza de date ‘SCIRUS’
gasim aproximativ 58 000 articole publicate in reviste stiintifice; in urma cu 4 ani erau 25 000. Centre
de cercetare puternice se gasesc in SUA, Japonia, China, Rusia, Korea, Franta, Germania, Elvetia,
India, Polonia, Brazilia, Mexic, etc. Marile firme producatoare de corpuri de iluminat (OSRAM,
General Electric, Philips, etc.) au programe de cercetare ample in domeniul fosforilor.

Istoric, fluorescenta si fosforescenta anumitor materiale anorganice sunt cunoscute din
antichitate. Primii fosfori sintetizati cunoscuti ca fosforii Bolognian, au fost preparati de Vicenzo
Casciarolo in Bologna in 1603 [1]. La inceputul secolului 20 ecranele cu scintilatori bazate pe fosforii
ZnS:Ag descoperiti de Geiger au deschis drumul spre descoperirea nucleului atomic de catre
Rutherford si altii. Prima aplicatie clara in folosirea fosforilor in lumina fluorescenta a fost realizata de
Germer, Meyer si Spanner si patentatd in 1926. De atunci lampile cu descarcare in gaz au castigat
pondere mai mare 1n aplicatii datoritd randamentului lor mai mare fata de lampile cu incadescenta [1].

De-a lungul anilor, cercetarile privind fosforii s-au concentrat pe mai multe directii:

- Fosfori pentru lampile de fluorescentd. Se are 1n vedere imbunadtitirea randamentului

lampilor cu vapori de mercur prin cresterea randamentului fosforilor si abordarea unor sisteme noi,
bazate pe gaze nobile (Xenon, Xenon + Neon). Intrucat gazele nobile au emisie in vacuum ultra violet
(VUV), o cale avuta in vedere pentru cresterea eficientei este divizarea cuantici. in acest sens au fost
propuse sisteme bazate pe perechea Gd*" si Eu’" [2] sau pe sistemul Er’", Gd’" si Tb’" [3]. Recent,
Peijzel [4] au adiugat Tm’" ca sensibilizator.

O cale alternativa este gasirea unor fosfori cu absorbtie bund in VUV cum sunt YPO,:Tb [5] si
(Ba,Sr)MgAl,40;7: Mn, Eu [6].

- Fosfori pentru afisaj cu plasmd. Problemele sunt aceleasi ca pentru lampile fluorescente fara

mercur.

- Fosfori pentru raze X. Acesti fosfori trebuie sa converteasca radiatiile X in radiatii luminoase.

Materialul clasic este CaWO,. Pentru digitizarea imaginii (utilizarea de CCD) este necesar un fosfor
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cu buna absorbtie a razelor X si cu emisie in domeniul de sensibilitate al CCD. Un astfel de fosfor este
Lu,05: Eu*'[7].

O alta categorie o formeaza fosforii pentru stocare care vor inlocui filmele de raze X. Aici razele
X formeaza in gazda perechi electron-gol si creeazd o imagine latentd care este “developatd” cu un
laser in IR sau vizibil (luminescenta fotostimulatd). Sensibiltatea este marita substantial si placile pot
fi reutilizate. In prezent se depun eforturi pentru intelegerea mecanismelor de luminescenti

fotostimulata si gasirea de noi materiale [8].

- Fosfori pentru display-uri cu emisie de camp. Principiul de functionare este acelasi ca pentru

CRT (cathode ray tube) dar tensiunile de accelerare a electronilor sunt mult mai mici. Un fosfor
eficient la tensiuni de accelerare mici este SrGa,S, activat cu Eu”" [9]; alti fosfori: Y,SiOs: Ce [10],
ZnGa,04 [11], CaTiOs: pr*t [12], etc.

- Fosfori pentru diode luminescente (LED) cu emisie in alb. Se considera ca in urmatorii ani

iluminarea bazata pe surse “solid state” sd devind competitiva. Radiatia luminoasd (in domeniul
albastru — UV) emisa de diodele pe bazd de GaN este convertitd in lumina alba cu fosfori. Un astfel de
fosfor este YAG:Ce. Recent, au fost propusi (Cay.y,Sr,)S dopati cu Eu*" ca fosfor cu emisie in rosu
pentru LED [13], molibdati dublu dopati cu Eu*" si Sm’" [14], CaMoO4:Eu’" [15], etc.

- Fosfori cu_conversie superioard. Aceste materiale contin un sensibilizator (de reguld Yb*") si

un activator (Er’, Ho®', Pr’", Tm®"). Aplicatii sunt in domeniul laserilor, afisajelor, “teste
imunologice”, detectia vizuala a radiatiei de 1.3 — 1.5 pum utilizatd in comunicatii prin fibre optice. Un
sistem deosebit de eficient este NaYF, dopat cu Yb*" / Er'" pentru emisie in verde si dopat cu Yb** /
Tm’" pentru emisie in albastru [16]. Pentru aplicatii biologice sunt necesari nanofosfori [17]. Alte
materiale studiate sunt Y,05: Yb, Er [18], YBs: Dy’", Er*, BaCl,: Dy*", Er’", etc.

Conventional, daca granulele au sub 100 nm avem de-a face cu nanofosfori. Una din tendintele
actuale de dezvoltare a fizicii solidului este studiul obiectelor de mici dimensiuni, in care una, doua
sau trei dimensiuni sunt restranse la domeniul nanometrilor.

Interesul deosebit acordat in ultimii ani, materialelor nanostructurate atat in mediul stiintific cat
si in cel economic, se explicad prin schimbarile importante ale proprietatilor optice, electrice si
magnetice ce apar atunci cand se trece de la solidul “infinit extins” la particule de material cu un
numar finit de atomi. Si pentru aplicatii in biologie si medicina, pentru cresterea rezolutiei sunt de
interes nanocristalele.

Prin reducerea dimensiunilor cristalitelor au loc modificari calitative importante:

- Se modifica densitatea de stiri fononice. Modurile de vibratie cu lungime de undd mai mare

decat dimensiunile cristalitului nu mai sunt posibile. Nanoparticulele dielectrice dopate cu ioni de
pamanturi rare constituie un sistem ideal pentru studiul interactiilor intre starile electronice si fononi
[19].

- Rolul suprafetei devine important, datoritd raportului mare suprafati/volum. Datorita

tensiunii induse de suprafata, materialele pot cristaliza in alte sisteme cristalografice. Un exemplu este
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Y,0; care in mod normal cristalizeaza n sistem cubic, iar in forma de nanocristale poate fi obtinut in
faza monoclinicd [20]. In cazul nanocristalelor dopate, numarul ionilor de dopant care se afld in
vecindtatea suprafetei creste. Campul cristalin resimtit de acesti ioni este distorsionat in raport cu cei
din centrul nanocristalului si liniile de emisie si absorbtie sunt largite in raport cu cele observate in
materialul de volum. Impuritatile adsorbite pe suprafatd (in special OH") [21] pot contribui la
dezexcitarea neradiativd a ionilor dopanti si la scurtarea timpilor de viatd ai starilor excitate ale
acestora.

- Probabilitatea de emisie spontana este modificati in raport cu materialul masiv. Acest

efect se datoreazd modificarii densitatii de stari ale campului electromagnetic in nanocristal fatd de
cristalul masiv [22] si modificarii indicelui de refractie al mediului [23].

- Modificarea cineticii proceselor de transfer de energie. In cristalele dielectrice masive

dopate cu ioni de pamanturi rare, mecanismul de migratie al excitatiei este cel de hopping [24]. In
cazul nanocristalelor, transferul de energie intre ionii dopanti este influentat de faptul ca distanta
medie de hopping devine comparabild cu dimensiunile nanocristalului. Acest fapt poate duce la
modificarea regimului de migratie al excitatiei. Pe de altd parte, modificarea densitatii de stari
fononice ar putea duce la scaderea ratei unor procese de transfer de energie asistate de fononi [19].

- Reducerea dimensiunilor nanocristalului pani la dimensiuni de ordinul razei Bohr duce

la_confinarea cuantica [25, 26]. Prin confinarea cuanticd pot fi schimbate proprietatile impuritatii

(care poate fi un ion de pamanturi rare) in directia cresterii substantiale a eficientei de emisie. Un alt
efect al confindrii cuantice poate fi largirea benzii interzise a cristalului gazda [27]. Se considera ca
modificarea proprietatilor impuritatii asociatad cu confinarea cuanticd va crea baza pentru generatia
urmatoare de dispozitive. (De notat ca pentru a exploata proprietitile emisive ale sistemelor cu

confinare cuantica R. N. Bhargava a fondat firma Nanocrystals Technology, N.Y.).

Scopul Lucrarii

In lucrare se propune sinteza si caracterizarea unor fosfori oxidici dopati cu diferite pimanturi
rare. Sunt investigate diferite metode de sintezd si influenta lor asupra caracteristicilor fosforilor.
Principala metoda de investigare este spectroscopia optica. Pe langad aceasta au fost utilizate si:
difractie de raze X, microscopie electronica, spectroscopie FTIR (Fourier Transform InfraRed).

Obiectivul urmarit: investigarea unor materiale dopate cu :

> Eu® - pentru fosfori cu emisie in rosu;

> Er’’ si codopate cu Yb*" (fosfori cu conversie superioari) - pentru

aplicatii In biologie si medicina.

Selectia materialelor s-a bazat pe tendintele din literatura cat si pe rezultatele obtinute in
laborator.

1. Fosfori cu emisie in rosu in literaturi (o scurti examinare).

In lume, au fost studiate sistemele Y,05:Eu, Lu,O5:Eu si YVO4Eu [28]. in ultimele decenii a
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inceput si studiul nanocristalelor de granati (Y3AlsO,- YAG) dopati cu ioni de pamanturi rare. YAG-ul
este foarte cunoscut pentru proprietatile fizice, chimice si optice. A fost intens studiat si folosit ca
material gazda pentru laserii cu corp solid, YAG:Nd’* fiind cel mai cunoscut laser cu emisie in IR
(1.064 pm). Pentru display-uri cu efect de camp au fost studiati fosforii pe bazi de Eu’":YAG (cu
emisie in rosu) si Tb>":YAG (cu emisie in verde) [29]. Dupi ce Bril si Klasens au descoperit ci emisia
in rosu trebuie sa aibe loc in jurul la 620 nm [30] au durat Inca 10 ani pana ce Levine si Palilla [31] au
propus YVO4:Eu®" ca fosfor rosu pentru tuburile televizoarelor color. Acest material s-a bucurat de un
interes deosebit fiind folosit ca fosfor rosu pentru tuburile catodice in televiziunea color si lampile cu
mercur de mare presiune. La temperaturi ridicate, fluxul sdu luminos este mai mare decét la alti fosfori
cu emisie in rosu, astfel prezintd avantaj pentru folosirea in lampile cu vapori de mercur la presiuni
ridicate. Fluorescenta sa are maxime la 619 nm si 615 nm, ceea ce explicd 70% din energia emisa.
Studiile recente au aratat ca nanocristalele YVO,4:Eu sunt promititoare pentru utilizarea in panouri de
afisare cu plasma (PDP) [32].

Haase et al. [33] prezinta un tabel cu proprietatile principalilor fosfori cu emisie in rosu pentru

aplicatii in tuburi catodice.

Tabelul 1. Proprietatile fosforilor cu emisie in rogu pentru aplicatii in tuburi catodice.

Fosfor Eficienta radiativa (%) L* Stralucirea relativa
Zn3(PO,),:Mn** 6.7 47 39
(Zn,Cd)S:Ag 16 25 51

YVO :Eu* 7 62 55
Y,03:Eu’ 8.7 70 88
T,0,S:Eu’” 13 55 100
Yo(WOy4)5:Eu* 43 81 46
Radiatia 611 nm 100

* Echivalentul 1n lumeni relativ la radiatia cu lungimea de unda de 611 nm

Un alt scop urmarit In cadrul prezentei teze este investigarea unei posibile noi clase de fosfori
oxidici, partial dezordonate din familia langasitului (La;GasSiOy4), dopati cu europiu trivalent, cu
emisie 1n rosu. Aceasta directie de cercetare a fost sugeratd de luminescenta foarte intensa a cristalelor
de langasit dopate cu europiu la excitare in ultravioletul apropiat (~395 nm). Pentru aceasta au fost
studiate cristale din familia langasitului: La;GasSiO;s- LGS, La;GassTagsO,-LGT — si
La;Gas sNbg5014-LGN. Cristalele din familia langasitului au fost studiate initial pentru medii active
laser [34], dar in prezent principalele lor aplicatii se bazeaza pe caracteristicile piezoelectrice foarte
bune [35,36]. In zilele noastre, langasitul (La;GasSiOy,) tinde sa inlocuiascd cuartul in aplicatii la

temperaturi ridicate [37]. De asemenea, langasitul este folosit ca Q-switch electro-optic [38], senzor de
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gaz [39], si asa mai departe. Recent, s-a obtinut autotuningul pentru Nd*" in cristalele de langasit [40].
Cunoscand datele din literatura, am ales urmatoarele materiale gazda: Y;Als01,-YAG, YVO,,

Y,0;, familia La;GasSIO,4- LGS pentru sinteza si studierea proprietatilor de emisie.

I1. Fosfori cu conversie superioari pentru aplicatii in biologie.

Cautarea unor markeri biologici cat mai eficienti si cu efecte negative cat mai reduse asupra
tesuturilor a facut ca, in ultimul timp, interesul sa se focalizeze asupra particulelor fluorescente:
“quantum-dots” si particule cristaline dielectrice dopate cu ioni de lantanide. Utilizarea “quantum
dot”-urilor este limitatd de solubilitatea lor redusd, ca si de autoflorescenta probei, produsa de
excitarea In UV. Utilizarea particulelor cristaline dielectrice dopate cu ioni de pamanturi rare (Yb si
Er) pompati in infrarosu, cu emisie in vizibil (prin conversie superioard), ca markeri fluorescenti sta la
baza unor metode de analizd de mare sensibilitate.

Conversia superioara reprezinta conversia radiatiei de pompaj in radiatie cu lungime de unda
mai mica, In urma excitarii unui sistem cuantic prin adsorbtii succesive de fotoni, transfer de energie
sau procese cooperative.

Markerii cu conversie superioara prezintd o serie de avantaje nete in raport cu alti markeri
fluorescenti: lipsa autofluorescentei probei (contrast foarte puternic), evitarea degradarii tesuturilor
biologice prin expunerea lor la radiatii UV, adancimea de patrundere mai mare a radiatiei 1n tesut,
stabilitatea in timp a probelor, toxicitatea redusa (particule inerte chimic). Majoritatea studiilor din
literatura privind marcarea probelor biologice cu fosfori de conversie superioard se bazeaza pe
particule de dimensiuni mari (sute de nanometri) obtinute prin macinarea mecanicd a fosforilor
comerciali. Desi particulele mari sunt mai usor detectabile (fluorescenta unei singure particule este
intensd), marimea lor §i forma neregulatd dau o frecventa relativ mare a legaturilor nespecifice, ceea
ce reduce reproductibilitatea metodei de analizd. Din acest motiv, se urmareste utilizarea particulelor
de dimensiuni nanometrice cit mai uniforme ca marime. In cadrul tezei ne-am propus sa dezvoltim

metode de sinteza a unor particule care sa satisfaca aceste criterii.

Metode de obtinere a nanocristalelor. in general, cristalele se obtin prin mai multe metode (de
exemplu: metoda Czochralski, reactia in faza solida a compusilor oxidici) care necesitd mecanisme
complicate si temperaturi ridicate pentru a elimina fazele intermediare. Sinteza in fazd solida introduce
aditional impuritati si un control redus al marimii particulelor. Tinand cont de numeroasele aplicatii
ale nanoparticulelor s-au dezvoltat numeroase metode de obtinere.

Pentru a scidea temperatura de sinteza si pentru a elimina prezenta fazelor intermediare s-au
propus multe metode chimice “umede” care oferda omogenitate chimica si inglobarea excelentd a
dopantului.

Pulberile nanocristaline pentru fosfori pot fi obtinute prin metode sol-gel [41-50], vaporizare cu

laser si condensare din faza gazoasa [51, 52], procesare in plasma [53], sinteza mecano-chimica [54],
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sinteza prin combustie [55], precipitarea nanocristalelor [56, 57].

Am ales metoda sol-gel pentru a sintetiza YAG dopat cu diverse pamanturi rare, LGN,
Lay 91Eug,090Gas 9sAly ssNbg 5014 (LGAN, cu 10% Al), La, 91Eug.00Gas 4Al; 1Nbg 5014 (Cu 20% Al),
Layg1EuggoAls sNbosO14 (LAN), LGIN. Prin precipitare am obtinut Y,O0;:Er:Yb si YVO4Eu,
YVO4Er:Yb. In cazul acestei teze principala metoda de preparare a nanocristalelor este metoda sol-
gel folosind ca agent de chelare- acidul citric.

Metoda sol- gel permite interactii chimice incé de la amestecul initial al precursorilor favorizand
evolutia structurii solide la nivel atomic.

Procesul sol-gel, dupa cum sugereaza numele, constd in transformarea unei suspensii coloidale
(sol), care contine precursorii materialului, pentru a forma o retea intr-o faza gelatinoasd continua
(gel). Principalele avantaje ale procesului sol- gel sunt: temperatura joasd a reactiilor ( sub 1000°C),
amestecarea constituentilor la nivel atomic, si o bund uniformitate a dimensiunilor nanocristalelor
obtinute. Dimensiunile nanocristalelor pot fi controlate ulterior prin diverse tratamente termice.

Metoda precipitarii- procesul de separare si de depunere in faza solida a unei substante dizolvata

intr-un lichid, o alti metodd neconventionala, foarte accesibild. In cazul coprecipitarii, se utilizeaza
saruri (cloruri, azotati, oxalati) solubile in apa sau in alt solvent, care pot precipita, rezultand un
material foarte omogen chimic, cu particule foarte fine, ce pot reactiona la temperaturi mai mici de
100°C. Precipitatele respective sunt amorfe initial si pot avea un grad de cristalinitate in functie de
temperatura la care are loc precipitarea. Pentru ca randamentul reactiei sa fie maxim trebuie ca toti
componentii sd precipite simultan (sa coprecipite) la pH foarte apropiat sau identic. Precipitatul
obtinut se spala, se usuca si este supus tratamentului termic final. Pe cale clasica se utilizeaza materii
prime insolubile, in timp ce coprecipitarea utilizeaza saruri solubile 1n apa sau intr-un solvent organic
sau organo-metalic.

Teza este structurata astfel:

in Capitolul 1 sunt prezentate aspecte teoretice privind spectroscopia ionilor de pimanturi rare
marcand ionii investigati (Eu*", Er'-Yb*").

Capitolul 2 trateaza structura materialelor alese.

Capitolul 3 prezintd metodele experimentale utilizate in cadrul tezei (prepararea, difractie de
raze X, microscopie electronica, spectroscopie FTIR (Fourier Transform InfraRed) si spectroscopie
optica).

In Capitolul 4 se prezinti si sunt discutate rezultatele obtinute, in special rezultatele obtinute in
urma caracterizarii prin spectroscopie optica.

In Concluzii se prezinta concluziile studiului si obiectivele urmatoare.
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Teza a fost pregdtitd in cadrul Laboratorului Electronica Cuanticd a
Solidului- Institutul National pentru Fizica Laserilor, Plasmei si Radiatiei, sub
indrumarea domnului Cercetdator Stiintific I - Dr. Georgescu Vasile- Serban si a
fost realizatd in cadrul urmdtoarelor proiecte de cercetare:

CERES 4- 199: Procese de luminescentd in nanocristalele de granati dopate
cu ioni de pdmdnturi rare.

PNCDII 2008- 12135/ 01.10.2008- Nanofosfori cu conversie superioard
pompati in infrarosu pentru aplicatii in biologie si medicind.

IDET 2008 490/2009- Studii privind posibilitatea obtinerii unei noi clase de

nanofosfori oxidici cu structurd de langasit.

Multumesc echipei cu care am lucrat, colegi de laborator care m-au ajutat
la obtinerea probelor si caracterizarea lor prin spectroscopie optica (Dr. Serban
Georgescu, Dr. Octavian Toma, Dr. Lucian Gheorghe, Dr. Silviu Ndastase, Dr.
Cristina Gheorghe, chimist Elena Cotoi, chimist Andrea Stefan,). Multumesc
colegilor care au avut amabilitatea sd pregateasca lectii folositoare in cadrul
laboratorului, lectii utile deasemenea in realizarea tezei: Dr. Aurelia Lupei, Dr.
Traian Dascalu si Dr. Serban Georgescu.

Multumesc colaboratorilor (Dr. Lector Elena Borca, Conferentiar Dr.
Mircea Bercu, Dr. Ionut Enculescu, Dr. Rosu Tudor), pentru ajutorul dat in
caracterizarea probelor.

Multumesc profesorilor din cadrul Scolii Doctorale, in special domnului
Profesor Dr. Stefan Antohe pentru imbundtdtirea cunostiintelor teoretice privind
Fizica Solidului.

Multumesc referentilor: Profesor Dr. Ioan Iova, CSI Dr. Traian Dascalu,
Conferentiar Dr Eugen. Osiac.

Multumesc familiei pentru intelegere si sprijin.
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Capitolul I- Interactii specifice ionilor de pamanturi rare

CAPITOLUL I
INTERACTII SPECIFICE IONILOR DE PAMANTURI RARE

In acest capitol este prezentati o scurti descriere a aspectelor teoretice ale interactiilor specifice
care au loc in ionii de pamanturi rare. Pamanturile rare sunt caracterizate prin umplerea progresiva a
paturilor 4f i 5f a configuratiilor electronice. Ele ocupa doua grupe, fiecare cu 14 elemente, cunoscute
sub numele de lantanide §i actinide. Lantanidele, care sunt asociate cu umplerea paturii 4f, incep cu
elementul Ceriu (Z=58) si se incheie cu elementul Lutetium (X=71), in timp ce actinidele, care sunt
asociate cu umplerea paturii 5f incep cu Toriu (Z=90) si se termind cu elementul Lawrentiu (Z=103).

Ionii trivalenti de pamanturi rare (RE), din seria lantanidelor, sunt cei mai des folositi ca ioni
activi in cristale laser si fosfori, deoarece prezintd o multime de linii fluorescente inguste reprezentand
aproape toate regiunile din spectrul optic: din vizibil §i portiuni din IR-apropiat.

Ionii de pamanturi rare sunt sisteme dinamice de mare complexitate. Pentru astfel de sisteme, cu
numar mare de electroni, chiar daca se considera numai interactiile cele mai puternice, cum sunt
interactia electronilor cu nucleul, energia lor cineticd, interactia columbiand intre electroni si interactia
spin-orbita, ecuatia Schrodinger nu poate fi rezolvata nici direct, nici analitic, nici numeric. De aceea,
teoria matematicad a spectrelor atomilor si ionilor multielectronici se bazeaza pe metode aproximative.
Simplificarile matematice care trebuie facute vor fi insd ghidate de considerente fizice. Condon si
Shortley [I. 1] in cartea lor “The theory of atomic spectra” descriu metodele conventionale pentru
realizarea acestor pasi.

Datoritd ecrandrii electronilor 4f [I. 2] interactia cu cadmpul cristalin este slaba, campul cristalin

putand fi tratat ca o perturbatie asupra starilor de ion liber.
Interactiile de ion liber

Aproximatia cimpului central

Consideram pentru inceput atomul (ionul) cu un nucleu de masa infinita si sarcina Ze inconjurat
de N electroni de masa m si sarcind -e. Hamiltonianul nerelativist al unui astfel de sistem este:
N 2 2 N 2
p.  Ze e
H=) (—+——-—)+ ) — 1.1
Z‘ 2m 1, ;:“1 7 (D
Ultima suma impiedicd separarea variabilelor in ecuatia Schrodinger si este totusi prea mare
pentru a putea fi tratatd ca o perturbatie. lesirea din acest impas se face presupunand ca potentialul

N
e N e . < . . .. A <
z— poate fi separat in doud parti, o parte predominantd, cu simetrie sferica, care Tmpreund cu

T,

i>j tij
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. L Ze . . . C e . L s
potentialul Z(— —] se scrie sub forma U(r;)/e si o parte mai slaba, fara simetrie sferica. In acest fel,
v,

i=] i

hamiltonialul H dat de (1.1) se poate descompune in doi termeni, termenul principal cu simetrie sferica

E= Z[ +U(r)} (1.2)

de ordinul de marime ~ 10° cm™ fiind considerat ca hamiltonian de ordin zero, iar hamiltonianul H-E,
fard simetrie sferici, de ordin de marime 10*+10° cm™ se trateazi ca o perturbatie asupra stirilor
proprii ale hamiltonianului (1.2). Ecuatia Schrodinger poate fi acum separata in ecuatii unielectronice,
functia de unda totald fiind un produs de functii unielectronice si energia totala fiind suma de energii
unielectronice. Spinul poate fi introdus prin inmultirea functiilor unielectronice cu functiile a sau 3 ce
corespund celor doua orientdri ale spinului. Consecintele acestei metode, precum si utilizarea i
proprietétile functiilor tip determinant (cerute de principiul lui Pauli), sunt tratate detaliat in cartea lui
Condon si Shortley [I. 1]. Valorile proprii pentru ecuatia Schrodinger multielectronicd obtinutd in
urma aproximatiei (1.2) sunt degenerate dupa my si m; (proiectiile momentului orbital unielectronic si,
respectiv, momentului de spin) si deci numerele cuantice relevante sunt cuprinse in lista
(ni1)(noly)....(nn1n). Acest sir specifica configuratia electronica.

Principiul de excluziune a lui Pauli cere ca functia de unda totald (cuprinzind atat partea
orbitala cét si de spin) sa fie total antisimetrica in raport cu permutarea a oricaror doi electroni identici.
Pentru configuratii cu doi electroni identici (de acum Inainte ne referim la configuratii cu electroni
identici) problema este foate simpla: daca S = 1, functia de spin este simetrica fiind o oy, o Pot o By,
sau B; P, dupd cum Mg=1, 0 sau -1. In acest caz partea orbitald este antisimetricd, de forma o, B,- o,
B1, iar partea orbitala este simetrica.

Problema se complica cand N>2, deoarece functia de unda totald nu mai poate fi factorizata
intr-o parte orbitald i una de spin, dar se poate exprima printr-o combinatie liniard de functii orbitale
si de spin ce posedd proprietiti de simetrie speciale in raport cu interschimbarea a doi electroni,
functia totald ramanand antisimetrica. Acest lucru poate fi realizat utiliznd partitiile si tablourile

Young [I. 3].

Interactia electrostatica

Hamiltonianul este puternic degenerat. Degenerarea este ridicatd partial de potentialul de

pertubatie
H-E-= Z(———U(r ]+Z— (1.3)
i>j 1 1 i
Efectul primei sumari este deplasarea configuratiei ca Intreg si ne va interesa numai
H, = Z — (1.4)
i>j= 1
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Aceastd perturbatie trebuie pusa sub forma tensoriald. Elementele de matrice ale interactiei
electrostatice in cadrul configuratiei f au fost calculate utilizind metodele lui Racah [I. 4]. Elementele

de matrice sunt scrise ca niste combinatii liniare de integrale radiale Slater.
6 6
E=) [F'(nf.nf)=2 f*F,(nf .nf) (1.5)
k=0 k=0

unde k este par, iar fi sunt coeficientii acestor combinatii liniare §i reprezintd partea unghiulara a
interactiei. Relatia intre Fy si F* este datd in [I. 1]. Desi scalari in raport cu Rs, operatorii fi nu au
proprietati simple de transformare in raport cu R; si G,. Luand insd combinatii liniare convenabile de
acesti operatori Racah [I. 4] a construit noi operatori ce satisfac aceste cerinte. Elementele de matrice

sunt atunci scrise in forma:
3
E=YeE" (1.6)
k=0

unde e, sunt partea unghiulard a noilor operatori. Elementele de matrice ale interactiei electrostatice
scrisd sub forma (1.6) sunt tabelate in [I. 5]. Elementele de matrice pentru configuratia complementara

£'“N sunt aceleasi ca pentru .

Interactia spin- orbita

In ordinea importantei, pentru pamanturile rare, dupa interactia electrostaticdi urmeaza
interactiile magnetice. Acestea sunt: spin-orbita, spin-spin si spin-alte orbite. Dintre acestea cea mai

importanta este interactia spin- orbitd. Aceasta este descrisa de
N - —
H,y =2 E(n)(si-1) (1.7)
i=1

r; fiind coordonata radiala, s; spinul iar /, momentul orbital al electronului i iar

__k du@y)
9Z(}”‘)_Zmzczri dr;

(1.8)

H, comuta cu J? si M?; dar nu comuti cu S? si L. Interactia nefiind diagonala in L si S cupleazi
starile cu L si S diferit.
Elementele de matrice ale interatiei spin-orbitd pot fi exprimate [I. 6, I. 7] cu ajutorul

operatorului dublu- tensorial V"""

N o . 1
<IVZSL | Z(s,. -1) | o' S'L'>= [ +D(2+1))? <IVZSL | |1N1:’S'L'> (1.9

i=l1
Elementele de matrice ale operatorului dublu tensorial V" au fost tabelate de Nielson si Koster
[I. 5]. Elementele de matrice pentru configuratia I**""™ (configuratie complementard) au aceeasi

- . N . 1N
mdrime dar semn schimbat in raport cu configuratia 1.
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O interactie spin-orbitd puternica duce la violarea cuplajului Russell- Saunders si introducerea
cuplajului intermediar.
O functie proprie a operatorului H;+H, este o combinatie liniara de stéri LS:
| [SLIM>= > a(r'S'L") | vSLIM> (1.10)
'S'L'

unde [tSL] este termenul majoritar in combinatie liniara.

Interactia de configuratie

Diagonalizand matricile pentru interactia electrostatica si spin-orbitd pentru o anumitd energie,
se obtin nivelele de energie care deviazd prin cateva sute de cm™ de cele experimentale. Aceasti
deviatie este datoritd in primul rand neglijarii interactiei intre configuratiile de aceiasi paritate.

Calculul interactiei electrostatice a fost facut luand numai elementele de matrice ale Iui H; in
cadrul aceleiasi configuratii, deci termenii diagonali in » si /, adicd ordinul intdi al teoriei
perturbatiilor. Acest lucru este justificat daca tinem seama ca diferentele de energie intre termenii
aceleiasi configuratii sunt mici 1n raport cu diferentele energetice intre configuratii. Considerarea

termenilor nediagonali revine la considerarea interactiei de configuratie. Aceasta este introdusa prin

termeni de ordinul II in perturbatia H;. Aceasta cale a fost consideratd de Rajnak si Wybourne [I. 8]
care au dat o tratare detaliati a acestei probleme pentru configuratiile de tip I". In rezumat, ei au
adaugat la fiecare element al matricii electrostatice de tipul <INy | G | My"> (G- operator biparticula
pentru repulsia electrostatica) un factor de corectie de tipul

MNy| G| m, ><m,| G| I"y'>
E

Clw, v)=-, (L11)

E fiind energia de excitare a electronilor in configuratia perturbatd. Rajnak si Wybourne aduc corectia
sub forma tensoriala:

Cly y)= ZP"(ZNV/&: (U,.“‘) U j.">1lNz//'> (1.12)

k i>j

Cantitatile P* contin factori radiali si energii de excitare. Pentru k par partea radiala din (1.12)
are aceeasi forma ca si coeficientii integralelor Slater F*. Prin urmare, aceasti parte este inclusa
automat in F* atunci cand aceste integrale sunt tratate ca parametrii ajustabili.

Termenii cu k impar nu mai pot fi introdusi in integralele Slater si prin urmare vor fi tratati ca
parametri independenti. Utilizdnd proprietatile operatorilor Casimir, Rajnak si Wybourne [I. 8] au
reusit sd Inlocuiasca acesti termeni prin expresia:

S(y, W) [aL(LA1)+BG(Go)+yG(R7)] (1.13)
unde G(G;) si G(R;) sunt valorile proprii ale operatorilor lui Casimir pentru grupurile G, si R; care

includ R;. Parametrii nou introdusi de interactia de configuratie, o, B, y reprezintd deci combinatii
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liniare de P* cu k impar. Valorile proprii pentru G(G,) si G(R;) pot fi gasite in cartea lui Wybourne [I.
71.

Rajnak si Wybourne [I. 8] au examinat si efectul interactiei de configuratie asupra elementelor
de matrice ale interactiei spin-orbita pentru configuratia 1. Rezultatele lor indici o "ecranare" a

interactiei spin-orbita si aparitia interactiei spin-alte orbite.

Alte interactii de ion liber

Desi principalele interactii de ion liber sunt interactii electrostatice, interactia spin-orbitd si
interactia de configuratie, au fost introduse si alte interactii care duc la o mai buna concordanta intre
teorie §i experientd. Introducand nsd mai multe interactii se introduc mai multi parametrii ajustabili,
ceea ce necesitd luarea in calcul a cat mai multor nivele experimentale. Aceste interactii sunt:
interactia orbitd-orbitd, interactia spin-spin si spin-alte orbite. Asa cum aratd o analizad detaliatd a
acestor interactii [I. 9], interactia orbita-orbita si spin-spin avand aceeasi dependentd unghiulara ca
interactia de configuratie si spin-orbitd, respectiv, duc la renormarea parametrilor acestor interactii.
Interactia spin-alte orbite introduce trei parametri suplimentari M°, M* si M*, unde M* sunt integralele
Marvin [I. 10] tratate ca parametrii ajustabili. Prin urmare, interactia de ion liber poate fi caracterizata
prin urmatorii parametrii: E! E’, E’, & a, B, T, M°, M2, M* (10 parametri).

Toate interactiile de mai sus sunt uni si biparticul. In cazul sistemelor cu mai multi electroni
trebuie in principiu tinut seama si de interactiile de trei particule. Asa cum se aratd in [I. 9] interactiile
de trei particule introduc inca 14 parametri ce caracterizeaza efectele de interactie de configuratie, desi
numai 6 dintre ei influenteaza pozitia termenilor in configuratia f*. Evident, pentru determinarea a 16

parametri este nevoie de un numar foarte mare de nivele energetice cunoscute.

Interactia cu cimpul cristalin

Liniile spectroscopice ale ionilor de pamanturi rare introdusi in cristale sunt extrem de inguste la
temperaturi scazute. O explicatie calitativa a acestui fapt este datd de faptul ca patura deschisa 4f" este
ecranati partial de influenta vecinilor de catre paturile exterioare inchise 5s°p°.

La inceput s-a considerat ca sursd a cAmpului cristalin cAmpul electrostatic produs de ionii
vecini ai cristalului. Aceasta imagine "clasica" a cdmpului cristalin pentru ionii de pdmanturi rare s-a
dovedit aproape 1n intregime falsa [I. 11]. Procese electronice ca suprapunere, covalentd, interactie de
configuratie, determind parametrii de camp cristalin observati. Desi mai complicatd decdt modelul
electrostatic, aceastd imagine este mai completd si ofera informatii utile asupra mecanismelor
electronice implicate 1n interactia ion- cristal.

Modelul de superpozitie a fost introdus de Bradbury si Newman [I. 12]. In acest model cAmpul
cristalin total poate fi construit din contributii separate de la fiecare din ionii cristalului. Acest model

este util pentru a produce seturi de parametri de pornire pentru fitari de cAdmp cristalin, pentru a testa
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validitatea unor fitari prin metoda celor mai mici patrate, pentru a vedea importanta relativa a
contributiilor de doua si trei corpuri.

Ionul liber poseda simetrie sferica descrisa de grupul rotatiilor Rs. Introducerea ionului in cristal
reduce simetria R; la o simetrie mai joasa. Intrucat ionul RE substituie un cation, interactia cea mai
puternica o are cu anionii din prima sfera de coordinatie. Totusi la interactie participa si cationii din
sfera de coordinatie urmatoare. La aceastd interactie pot participa §i impuritati, defecte de retea,
compensatori de sarcina etc.

Datorita unor diferente de raza ionicd, precum si datoritd unor interactii mai puternice cu unii
vecini, ionul RE nu se aseazd in mod obligatoriu, exact in pozitia cationului pe care il substituie. Prin
urmare, simetria locala a campului cristalin poate sa nu coincida cu simetria punctuald a cationului
substituit.

Datoritad scaderii simetriei de la Rj, la simetria grupului punctual "vazutd" de ionul RE, rezulta o
despicare a nivelelor de ion liber in nivelele Stark. In aproximatia cAmpului cristalin slab, aproximatia
adecvata pentru ionii RE, primul lucru realizat la introducerea ionului in reteaua cristalind este
despicarea nivelelor J, functiile de unda ce descriu starile de camp cristalin obtinandu-se ca si
combinatii liniare de stari | MJ>.

Hamiltonianul Hcr de camp cristalin trebuie sa posede simetrie locala. Metoda operatorilor
tensoriali ireductibili permite determinarea partii unghiulare a interactiei de camp cristalin din motive
de simetrie, partea radiald fiind sau calculatd dintr-un model sau tratatd ca parametrii ajustabili,
numirul acestor parametri fiind determinati de simetria locala [I. 13]. In general, cu cat simetria este
mai scazutd, numarul de parametri este mai mare, iar degenerarea este ridicata intr-o masura mai mare.
In afara de simetria spatiald intervine inci o simetrie: simetria la inversia temporald. Teorema lui
Kramers aratd ci pentru un sistem cu numdr impar de electroni (cum este Er’'(4f'")) rimane o dubli
degenerare a nivelelor energetice ce nu poate fi ridicatd de o perturbatie para la inversia spatiala.

Interactia de configuratie datoritd interactiei coulombiene a fost discutatd anterior. Aceasta
amesteca configuratiile de aceeasi paritate. Campul cristalin, 1nsd, prin termenii sdi impari poate
amesteca configuratii de paritate opusd configuratiei f*. In cazul ionilor de pamanturi rare, unde
campul cristalin este slab, acest amestec este putin important in determinarea pozitiei nivelelor. Totusi,

acest amestec este esential pentru explicarea intensitatii tranzitiilor de dipol electric.
Tranzitii radiative si neradiative in ionii lantanidelor

Tranzitii radiative

In ionii liberi de lantanide doar tranzitiile de dipol magnetic (MD) sunt permise. Regulile de
selectie pentru tranzitiile de dipol magnetic sunt: AJ=+0, £1 (dar J=0— J=0 este interzisa).
Probabilitatea lor se poate calcula teoretic, independent de mediul inconjurator al matricii. Un

exemplu de tranzitie de dipol magnetic este cea corespunzitoare liniei de emisie a Eu’" "Dy — 'F)).
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Tranzitiile de dipol electric (ED) in cadrul aceleiasi configuratii sunt interzise de regula paritatii. Ele
devin posibile datoritd amestecului configuratiei fundamentale cu configuratii excitate de paritate
opusa. Multe dintre liniile de emisie si absorbtie sunt trazitii ED fortate.

Intensitatile unor tranzitii ED sunt extrem de sensibile la mediul inconjurator (hipersensibild),
ceea ce inseamnd ca pot fi ori foarte intense, ori foarte slabe depinzdnd de campul liganzilor. Un
exemplu de tranzitie hipersensibila este emisia Eu’": "Dy — F..

Tranzitiile de dipol electric sau magnetic in ionii de lantanide sunt slabe comparativ cu
tranzitiile “complet permise” gisite in cromoforii organici. in cazul luminescentei, aceasta di o
crestere a timpilor de viatd radiativi de ordinul milisecundelor. Pe de altd parte benzile de absorbtie
sunt slabe, cu largimea benzilor mai mica de 0.2 nm. Aceasta face ca luminescenta ionilor de lantanide

sa fie greu de excitat.

Modelul Judd-Ofelt

Calculul intensitatii tranzitiilor de dipol electric fortat a fost facut independent in 1962 [I. 14] de
Judd si de Ofelt [I. 15]. Utilizdnd operatori tensoriali ireductibili §i ficdnd o serie de ipoteze
simplificatoare au reusit sa duca pana la capat calculele. O revedere a modelului Judd-Ofelt a fost
facuta de R. V. Peacock [16].

Posibilitatea realizarii unei tranzitii “fortate” de dipol electric se bazeazid pe amestecul starilor
configuratiei 4f" cu stari din configuratii superioare, de paritate opusi, de citre termenii impari ai
campului cristalin sau de catre modurile impare de oscilatie ale retelei cristaline. Ipotezele facute in
cadrul modelului Judd- Ofelt sunt:

a) Configuratiile superioare sunt degenerate in raport cu toate numerele cuantice.

b) Diferenta energetica intre fiecare din nivelele din cadrul configuratiei 4f" intre care au loc

tranzitii §i configuratiile excitate sunt practic egale.

¢) Componentele de camp cristalin ale nivelului fundamental sunt egal populate.

Tranzitii neradiative

Un ion de pamant rar aflat in stare excitata se poate dezexcita prin transfer de energie direct la
reteaua cristalina unde atomii Incep sd vibreze cu amplitudini mai mari. Se creaza fononi. Daca
energia de transferat retelei este mai mare decat energia maxima a fononilor din matricea considerata,
se creaza simultan mai multi fononi. Aceasta se numeste o relaxare multifononicd. Acest proces va
intra in competitie cu dezexcitarea radiativa. In cazul in care probabilitatea sa este mai mare in
comparatie cu procesul radiativ, tranzitia intre stirile considerate se va face fard emisie de fotoni.

Aceasta se numeste tranzitie neradiativa.
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Relaxarea neradiativa de pe un nivel determind o scddere a timpului de viatd observat 7, al

emisiei de pe acest nivell— =W +W unde W si W , desemneazd probabilitatile de relaxare
Tobs

radiativa si neradiativa pe unitatea de timp. Concurenta dintre aceste doud procese de relaxare depinde
de energia fononilor din materialul considerat.

Numaérul mare de nivele energetice ale electronilor 4f permite o multitudine de procese de
relaxare radiative si neradiative in ionii excitati ai lantanidelor. Intelegerea luminescentei lantanidelor
necesitd cunostinte despre nivelele energetice electronice legate de orbitalii 4f si de dezexcitarea

radiativa si neradiativa.

Ionii selectati
in cadrul tezei am selectionat ionul Eu’" pentru fosfori cu emisie in rosu si ionii Er'" si Yb**
pentru fosfori cu conversie superioara pentru aplicatii in biolgie.

In Tabelul I.1 sunt prezentati ionii de pimanturi rare investigati.

Tabelul I.1. Configuratiile electronice ale ionilor de RE* investigati [I. 17].

Numairul | Element | Simbol | Configuratia Nivelul Raza ionica in
atomic electronica fundamental coordinatie VII (A)
63 Europiu | Eu* [Xel4f® "F, 1.066
68 Erbiu Er’ [Xe] 4f" Lisp 1.004
70 Yterbiu | Yb** [Xe] 41" F1 0.985
Tonul Eu’"
25000 - 3
2 5
—~ 20000 - ) DJ,
g .
~ 15000 -
>
>
2 10000-
L
5000 6
4 7
3 F
0- 1
0

Fig. 1.1. Nivelele energetice 'F, si °D ale ionului Eu®"
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Principalele tranzitii radiative au loc de pe nivelul *Dy. Structura find a tranzitiilor se datoreaza
despicarii in campul cristalin. Emisia acestui ion se giseste in rosu. In figura 1.2 este prezentatd
schema nivelelor energetice implicate in luminescentd pentru ionul Eu’*.

Europiul intrd in compusi in doud stiri de valenti: Eu®” si Eu’". Configuratia fundamentala a
Eu*" este 4f (pitura 4f umplutd pe jumatate) iar prima configuratie excitati este 4f°5d. Starea
fundamentala este 4f7, 887/2. Starile 6PJ ale configuratiei fundamentale se extind pana la aproximativ
27500 cm™. O stare a configuratiei excitate 4f°5d poate deveni cea mai joasa stare excitati a Eu®"
datorita despicarii In cAmp cristalin a starii d (de cinci ori degeneratd). Marimea acestei despicari
depinde de tiria cAmpului cristalin local. Prin urmare, se pot observa numai tranzitiile 4f", (*S;,) <>
4f°5d atat absorbtie cat si in emisie. Acestor tranzitii le corespund benzi largi . Starea de valentd 2+ nu
este de interes pentru determinarea simetriei locale a cristalelor.

TIonul Eu’" are configuratia 4f°. Starea fundamentald este "F,. Emisia ionului Eu’" are loc, in
principal, pe tranzitii de pe nivelul °D, pe nivelele din termenul "F. Aceste linii au aplicatii importante
in iluminare §i displayuri (televiziunea color).

Configuratia fundamentald a Eu’* este una dintre cele mai complexe configuratii de pamanturi
rare (119 termeni, 3003 stiri determinant). Schema de nivele se extinde pe ~ 200 000 cm™. Cea mai
apropiati configuratie excitati (4f°5d") se suprapune peste configuratia fundamentala, starile ei cele
mai joase putind si ajungi pana la ~ 70 000 cm™'. Gap-ul mare intre nivelul metastabil Dy al Eu** si
"F¢ (aproximativ 11800 cm™) face ca dezexcitarea nivelului *Dj si fie predominant radiativa.

Cele mai intense linii de emisie se datoreaza, de obicei, tranzitiei de dipol electric Dy - 'F, (~
615 nm) sau tranzitiei de dipol magnetic Dy — 'F; (~ 595 nm). Tranzitiile de dipol magnetic sunt
permise de regula paritdtii si intensitatea lor este practic insensibila la schimbarile din vecinatatea
jonului Eu®’". Pe de alta parte, tranzitia de dipol electric Dy —'F, este foarte sensibild la orice
modificari structurale.

O tranzitie care prezintd un interes deosebit pentru caracterizarea structurii cristalelor este
tranzitia *Dy — 'Fo. Aceasta este o tranzitie deosebit de simpla: singlet — singlet. In principiu, aceasti
tranzitie este puternic interzisa (de regulile de selectie de dipol electric, dipol magnetic, spin), fiind o
tranzitie J=0 — J =0 . Totusi, aceasta tranzitie poate fi observati in cristale in care ionul Eu’" ocupa
0 pozitie cu o simetrie care permite includerea unui termen linear in dezvoltarea cAmpului cristalin. in
caz contrar, tranzitia Dy — 'F, nu poate fi observati. Nedisparitia probabilitatii tranzitiei de dipol
electric *Dy — 'F a fost explicata prin contributia termenilor liniari de cAmp cristalin si de efectele “J-
mixing” [I. 18- 1. 20].

Linia de emisie corespunzitoare tranzitiei *Dy — 'F, nu poate fi despicati de campul cristalin la
pozitia activatorului. Prezenta a doud sau mai multe linii in aceastd tranzitie denotd prezenta mai

.. + . .
multor centrii Eu®* cu diverse structuri.
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Liniile de fluorescentd ale tranzitiilor Dy — 'F; (tranzitie de dipol magnetic permisa de regula
de selectie a paritatii a carei probabilitate nu depinde practic de vecinatate) si "Dy — 'F, (tranzitie de
dipol electric, hipersensibild la modificarea vecinatitii) sunt vecine. Pentru monitorizarea

transformarilor morfologice este o practica curenta sd se foloseasca rapoartele:

Aria’Dy > 'F, ) . Aria’ Dy > F,
R, = rl.a5 0—>72 §i R, = rz.a5 O—>74 (L14)
Aria\°’ Dy — 'F| Aria\°’ Dy = 'F,

deoarece probabilitatile tranzitiilor sunt proportionale cu ariile de sub liniile de fluorescenta [I. 21].
Despicarea maxima a nivelului ', AE este proportionald cu tiria cAmpului cristalin [I. 22, 1.
23].
O masura a covalentei este efectul nefelauxetic [I. 24]. Efectul nefelauxetic este determinat in
primul rand de natura ionului §i de prima sferd de coordinatie anionica. Efectul nefelauxetic reduce
energia tuturor centrilor de greutate a nivelelor de energie. O masurd a efectului nefelauxetic este

deplasarea spre rosu a tranzitiei “Do— 'F, [L. 25, 1. 26].

Tonii Er’*si Yb**

Erbiul este elementul chimic cu numarul atomic 68. Tonul trivalent Er’ are tranzitii in domeniul
ultraviolet, vizibil si in infrarosu apropiat. Configuratia electronica este: [Xe] 6s’4f''. Erbiul intr-un
cristal emite de la infrarosu apropiat pana la UV. Avand multe rezonante intre nivelele de energie este
util pentru conversie superioard. Emite in rosu 4F9/2—> 4115/2; in verde : 4S3/2—>4115/2; in violet:
2H20,— 15, 2P3n—*113; in albastru 2H2¢,—3; UV: *P3p—*1155. Generarea radiatiei in domeniul
de 3 um (*I;;,— *I;3,,) are o importantd deosebita in medicina si biologie, deoarece apa (constituentul
principal al tesuturilor) are o absorbtie mare in aceasti regiune. Tranzitia (‘I;30— *I;5,) ~1.5 um are o
importanta deosebitad pentru telecomunicatii.

Prezentind multe rezonante energetice, ionul Er’* s-a dovedit a fi cel mai bun candidat pentru
conversia superioara (emisia de radiatie de catre un sistem cuantic In urma unei tranzitii avand ca nivel
initial un nivel de energie mai mare decat energia fotonului de pompaj). Tranzitia cea mai utilizata este
4S5 = My (in verde, la cca. 550 nm). Introducerea unor concentratii mari de Er (care ar avantaja
absorbtia radiatiei de pompaj) duce la extinctia luminescentei nivelului *Ss, datoritd unor procese de
relaxare incrucisata. Solutia este utilizarea unei concentratii mici de erbiu si codoparea cu concentratii
mari de Yb*'.

Bloembergen [I. 27] este primul care a propus un contor cuantic bazat pe absorbtia de fotoni in
infrarosu si emisia 1n vizibil. M.R. Brown si W. A. Shand au obtinut emisie in vizibil prin absorbtie
succesiva de fotoni in infrarogu folosind un singur fel de dopant dar cu eficienta redusa [I. 28, 1. 29].
in 1966, Auzel a aratat ca randamentul se poate imbunatiti semnificativ daca sistemul este codopat cu
Er’*si Yb'" [I. 30]. Un model simplificat pentru transferul Yb**-Er*" in LaF; a fost propus de Kingsley

[I. 31]. In acest model sunt considerate numai nivelele *1;;, *F+p si S, ale Er’ si intreaga energie de
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pompaj este absorbitd de Yb** si transferata rapid la Er’". O analizi detaliatd a proceselor de transfer
de energie in sisteme este facutd de Johnson et al. [I. 32]. Ei au realizat un model matematic, bazat pe
ecuatii de rati, in care au inglobat principalele procese care au loc in sistemele cu Er'*-Yb®" sau Ho™'-
Yb*". Acest model a fost preluat si dezvoltat de alti autori [I. 33, 1. 34].

Tranzitia ’F,, — *Fsp a Yb°' este rezonantd cu tranzitiile Tisn = T, Tie = ‘Fop si Mi3n >
*Fo; ale Er’” si, astfel, energia absorbita de Yb’* (la ~ 980 nm) este transferata eficient Er’* pe nivelele
superioare ale Er’" de unde are loc emisia in vizibil (de pe %S5, in verde iar de pe *Fop in rosu).

In Fig. 1.2. este schitat mecanismul de transfer de energie intre Yb*" si Er'". Primul pas:
absorbtie de pe nivelul fundamental in Yb’"; al doilea pas: transferul de energie (Yb''(°Fsp),
Er’’(*lisn)) — (YB*'(Fsp), Er'"(*111,)); al treilea pas: transferul de energie (Yb*"(*Fsy), Er'(*l;10)) —
(Yb* (F7), Er* (*F1)).

4 4
Fsi2: Fap
4
7 S
= Hewp
S.
312
4
Far
4
, 12
4
Fsi2 l1112
— 1
1372
£ £
f= c
()] —
wn n
2 & © ! 4
Far2 l1512

Yb3+ Er3+

Fig. 1.2. Mecanismul de pompaj folosit pentru obtinerea emisiei prin conversie superioara in medii

codopate cu Er'’ si Yb*".
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CAPITOLUL 11
CARACTERISTICILE MATERIALELOR STUDIATE

II. 1. Granatul de Ytriu si Aluminiu (YAG)

Granatul este numele uzual al mineralelor care apartin grupului de ortosilicati. Acestia contin
ioni izolati de [SiO4]4'. Formula chimica generala a granatilor, poate fi scrisa C;A,D;0,,, unde de
obicei C=Fe*", Mg®* si Ca*"; A=AI"", Fe*", Cr*" ¥ V¥, D=Y"".

Granatul de yttriu si aluminiu (Y3Al;01,-YAG) este folosit in special in laserii cu solid. A fost
intens studiat datoritd proprietatilor sale optice, termice, mecanice interesante. Se caracterizeaza prin

stabilitate chimica, duritate mare, conductivitate termica buna.
Grupul spatial al cristalelor de YAG este [a3d (0,110 ). In celula elementari, cubica, intrd 8

formule de tipul Y;Als04,, adica 160 atomi. In aceastd structurd cationii ocupa 16 pozitii (a) cu
coordinatie octaedricd, 24 pozitii (c) cu coordinatie dodecaedrica si 24 pozitii (d) cu coordinatie
tetraedrica. Anionii (O*) ocupa 96 pozitii (h) (Fig. 2.1). In cristalul de YAG, ionul Y*" ocupi pozitiile
dodecaedrice iar ionul A’ pozitiile octaedrice si tetraedice. Constanta de retea pentru YAG este 12A.
Poliedrele anionice formeazd doud aranjamente repetitive in forma de lanturi: tetraedrele si
dodecaedrele 1n lungul directiei [010] si octaedrele fiind in lungul axei [111], sunt situate in planele
{110} si {112} care formeaza fatetele cristaline predominante.

In figura 2.1. este prezentati celula elementara a granatului de yttriu si aluminiu.

B Y -dodecaedru
0 Al -tefraedric
1 Al-octaedric

Fig. 2.1. Celula elementara a granatului de yttriu si aluminiu
Atat tetraedrele cat si octaedrele sunt distorsionate, distorsiunea depinzand de marimea

cationilor. Octaedrul este distorsionat in lungul unei axe de ordinul III, ce coincide cu directia [111]

din cristal. Simetria in pozitia (a) fiind Cs;,. Pozitia (d) are simetria S, din cauza alungirii tetraedrelor.
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Pozitia dodecaedrica (c) prezintd simetria punctuald D,, dar axele de ordinul II ale pozitiei (¢) nu
coincid toate cu muchiile cubului unitate [II. 1].

in general, ionii Y** pot fi substituiti in YAG de ionii de paménturi rare trivalenti nemaifiind
necesard o compensare de sarcina. Se petrec doud lucruri care pertuba simetria:
- prin substituire, simetria locald poate fi perturbata fata de D,, dar calculele de cAmp cristalin sunt
satisfacatoare presupunand simetria Dy;
- cristalele de granati crescute la temperaturi mai inalte (~ 1960°C) spre deosebire de cele crescute la
temperaturi mai scazute (1000-1200°C) contin o cantitate definita de microregiuni cu o structurd putin

diferitd de majoritatea cristalului.

Fig. 2 .2. Poliedrele din structura granatului. Fig. 2.3. Distante interatomice cation- oxigen.
C- ion localizat in pozitie dodecaedrica (CN=8) Pentru dodecaedru:

A-ion in pozitie octaedrica (CN=6) -distanta cea mai scurta dg

D-ion relativ mic 1n pozitie tetraedrica (CN=4) -distanta cea mai lunga dg

CN- numar de coordinatie Pentru octaedru-de

Pentru tetraedru —d,

Schimbarea pozitiei ionului 4f" din starea dodecaedricd in starea octaedrici determina cateva
schimbiri de stoichiometrie. In directia cristalografici [111] ionii de lantanide substituie AI’* in
pozitiile octaedrice. S-a descoperit cd 10% din atomi din pozitiile dodecaedrice se relocalizeaza in
pozitiile octaedrice. Atomii din pozitiile octaedrice se localizeaza in starile dodecaedrice. Calculand
pentru o singura celuld, 2 atomi isi schimba pozitiile. In grupul spatial Ia3d, sunt trei diagonale de
volum. Schimbul de ioni dintre stirile dodecaedrice si octaedrice distruge simetria pe directia

diagonalelor sistemului cubic [II. 2].
II. 2. . Vanadatul de Yttriu (YVO,)

YVO, cristalizeaza in sistemul tetragonal [II. 3], grupul spatial fiind D,," I1/amd (grupul

spatial Nr. 141) si are structura de tip zircon. Parametrii celulei elementare sunt: a=b=7.1 183 A, c=
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6.2893 A. Z=4. Razele ionice ale Y™ si V°* sunt 1.04, si respectiv 0.68 A (http:// abulafia.mt.ic.ac.uk/

shannon/ptable.php). Simetria locala la pozitia Y*" este Dag. Y este inconjurat de 8 ioni O”.

Fig. 2. 4. Structura vanadatului de Yttriu. Rosu: Fig. 2. 5. Poliedre de oxigen: rosu: bisfenoid YOy;
Y*', verde: V>, albastru: O verde: tetraedru VO,.

I1. 3. Oxidul de ytriu (Y,0;)
Y,0; apartine sistemului cubic cu volum centrat, avand grupul spatial a3 (7, 13 ). In structura

compusului, in celula elementard, exista doua tipuri de pozitii cationice, avand simetrie C,, respectiv
C;i [I1. 4,11. 5]. Celula elementara contine 16 formule. Dintre cele 32 pozitii cationice, 24 de pozitii au
simetrie C, cu axa de ordinul 2 orientatd paralel la directia <100> a cristalului iar celelalte 8 au
simetrie Cs; cu axa C; orientatd pe directia <111>. Ambele tipuri de pozitii cationice au in jurul lor
cate 6 O™ Pozitiile C, (pozitii cubice in coordinatie 8) au doua vacante de O* pe diagonala unei fete a
cubului in timp ce pozitiile Cs; au doud vacante de oxigen situate pe o diagonala de volum [II. 6] (Fig.

2.6).

ol .
L2 b0y . ® R
7T | ee
Cu(S)) @ L] s
’_’-‘O"':L"'_"—_'.i """"" O
@ (:;___4(:
LI
R S
e 103

Fig. 2.6. Vecinatati de oxigen in pozitii C, si Cj;.

I1. 4. Gallosilicatul de lantan (LGS)
Gallosilicatul de lantan (La;GasSiO,4) sau langasit are structura de tipul germanatului de calciu
trigonal (Ca;Ga,GesO14), clasad cristalind 32, grupul spatial P321 [II. 7]. Celula elementara este

prezentata in Fig. 2.7. a, b, c.
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Fig. 2.7. a. Structura LGS vazuta Fig.2.7. b. Structura LGS vazuta Fig. 2.7. c. Structura LGS vazuta
dupa axa y. dupi axa z. dupd axa x.

Structura gallogermanatului de calciu trigonal (Ca;Ga,GesOy4) cu formula generala
A3BC3D,0y4, poate fi descrisd ca fiind formatd din doud tipuri de tetraedre D (simetrie Cs) si C
(simetrie C,), octaedre B si cuburi Thomson deformate A. Cavitatile mai largi in structurd (cuburi
Thomson deformate — simetrie C,) sunt ocupate de cationii de raza mai mare. Dintre cele doua tipuri
de tetraedre, tetraedrele D sunt mai mici. In concordanti cu raza ionica, cationii mai mici prefera
pozitiile D iar cei mai mari pozitiile C.

in cazul gallosilicatului de lantan, pozitiile dodecaedrice (4) sunt ocupate de ionii -La*" [II. 8]
(marcati cu rosu in Fig. 2.7), pozitiile octaedrice (B) (verde inchis), cat si cele tetraedrice (C) (galben)
sunt ocupate de ioni- Ga’*, iar pozitiile tetraedrice (verde deschis) sunt ocupate att de ioni- de Ga®"
cét si de ioni de Si*" in raport de 1:1. Ionii O sunt figurati cu diverse nuante de albastru.

Langasitul (LGS) si langatatul (LGT) sunt isostructurali cu gallogermanatul de -calciu
(Ca;Ga,GesOyy): Ga*' si Si*" impart cu probabilitati egale pozitia D in LGS in timp ce pozitia B este
ocupatd de Ga’" si Ta’" (de asemenea, cu probabilititi egale) in LGT. Ga®" ocupa pozitiile rimase.
Diferenta dintre LGS si LGT constd in plasarea pozitiilor ocupate intdmplator, aflate la distantele
minime n jurul pozitiei A: patru pozitii D intr-un plan perpendicular pe axa C, pentru LGS si doua
pozitii B de-a lungul axei C,, pentru LGT.

Ocuparea pozitiilor tetraedrice D (LGS) sau B (LGT, LGN) de cétre doi ioni diferiti determina
structura static-dezordonatd a acestor cristale, ceea ce implica o largire neomogena a liniilor de
absorbtie si emisie a ionilor dopanti in aceste cristale.

Existenta unei vecinatati dezordonate (pozitiile tetraedrice D) in apropierea pozitiei de lantan,
pozitie care poate acomoda ioni de pamanturi rare trivalenti, ar putea duce la despicarea liniilor de
absorbtie si fluorescentd daca configuratiile formate de ionii Ga’* si Si*" sunt “simtite” suficient de
diferit de ionul de pamént rar. Un astfel de ion de pamant rar este Eu’". Tonii Eu®" substituie La**
pozitiile dodecaedrice A. Simetria vecinatatii este C, [Il. 9], o axa de ordinul 2, care este axa x a

cristalului.
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In Fig. 2.8. sunt aritate pozitiile cationice din vecinitatea ionului La’".

- D
™
) !
O
.J x (\ ) .
- |
Fa “\1' B
L .
[\x_/l

Fig. 2.8. Pozitiile cationice apropiate de ionul La®". Axax este paralela cu dreapta care uneste
doua pozitii octaedrice B (desenate cu verde inchis).

Pozitiile tetraedrice D (verde deschis) cele mai apropiate de La’" formeazi un paralelogram
perpendicular pe axa x. Patru pozitii tetraedrice C (galben) formeaza un paralelogram perpendicular pe
axa x- axa C, iar alte doud se afla si ele intr-un plan perpendicular pe x. Dezordinea partiald in cazul
LGS provine din faptul ci pozitiile cationice D sunt ocupate statistic, cu probabilitate egala, de Ga’* si
Si*".

In cazul LGT si LGN, considerand pozitiile octaedrice si dodecaedrice, se poate considera ci
reteaua de langatat si langanit este formata din straturi paralele, perpendiculare pe axa c, prin repetarea
segmentului B — 4 —B conform figurii 2.9 [I1.8]. In planurile perpendiculare pe axa ¢ segmentele B — 4

—B formeaza triunghiuri echilaterale (Fig. 2.10).

Fig. 2.9. Pozitiile dodecaedrice (sfere mari) si
octaedrice (sfere mici) in reteaua de langatat . Axa ¢
este verticala. [I1.8]

Fig. 2.10. Vedere in lungul axei c. Se observa simetria
de ordinul 3 in plasarea pozitiilor dodecaedrice (sfere
mari) i octaedrice (sfere mici). [11.8]

Efectul perturbator majoritar asupra pozitiei A (in care se poate afla ionul Eu’") il au cele doua

pozitii B situate pe acelasi segment de o parte si de alta a pozitiei A. Efectul celorlalti ioni situati n

pozitia B este mai redus.
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CAPITOLUL 111
METODE EXPERIMENTALE

II1. 1. Metode de sinteza

111.1.1. Prepararea nanocristalelor de YAG

Nanocristalele de YAG au fost preparate prin metoda sol- gel azotati- acid citric [III.1]. Ca
materiale de plecare pentru prepararea pulberilor de YAG se folosesc azotatul de yttriu
(Y(NO3);'5H,0) si azotatul de aluminiu (AI(NO;);'9H,0). Pentru probele dopate cu pamanturi rare se
adauga si azotatii acestora. Toate sarurile sunt solubile in apa. Dupa dizolvare, solutia de azotati se
amesteca cu o solutie de acid citric formandu-se solul. Prin incalzire la aproximativ 80°C se formeaza
gelul, iar acesta, prin calcinare, se transforma in pulbere de YAG.

Pentru a obtine nanocristale YAG:Eu (3%) s-au amestecat solutiile apoase de azotati de yttriu si
aluminiu cu Eu(NO;);'5H,0 1n raport molar Y:Eu:Al - 2.97:0.03:5 (Y97Eu03A1501,). Se prepara
solutia de AI(NOs);9H,0O (cu 9 molecule de apa de cristalizare), 2.12 M. Se prepara solutia de
Y(NOs);°5H,0 (cu 5 molecule de apa de cristalizare), 1.93 M. Se prepara solutia de C¢HgO;°H,O, 2.12
M. Din amestecul final de solutie de azotati se ia si se adaugd la solutia de acid citric astfel Incat

raportul molar, acid citric:azotati sa fie de 3:1.

Dizolvare Dizolvare
AI(NO,).*9H_O Y(NO,),*5H,0
Amestecare Dizolvare
solutii .
C,H,0,*H,0

7

Formare sol

Formare gel |—=|Calcinare 600°C}|Calcinare 900°C

Fig. 3.1. Schema de obtinere a nanocristalelor de YAG prin metoda sol-gel de tip azotati-citrat.
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Se pune pe o sticld de ceas dupa care se introduce intr-o etuva mentinand etuva la 80°C cateva
ore. In urma acestui tratament se formeaza gelul, un lichid vascos cu consistenta mierii.

Se trateaza temic gelul astfel obtinut la 600°C pentru a se descompune timp de 6 ore. Se obtine
o pulbere neagra, amorfa. Culoarea neagra se datoreaza descompunerii substantelor organice.

Pulberea neagra se calcineaza la 900°C, in aer, timp de 6 ore si se obtine o pulbere alba de
nanocristale de YAG:Eu.

Pulberea nanocristalind obtinutd a fost tratatd termic in continuare pentru cresterea
nanocristalitelor.

Schematic, procesul de preparare pentru nanocristalele de YAG se poate reprezenta ca in Fig.
3.1

S-au pregatit mai multe probe de YAG dopate cu diferite pamanturi rare (Er:YD).

I11.1.2.Prepararea nanocristalelor de YVO,

Nanocristalele YVOy au fost preparate prin precipitare directa [I11. 2].

Au fost preparate trei solutii de Y(NOs); si azotatii de pamanturi rare Yb(NO;); si Er(NOs);
pentru probele YVO4:Er:Yb. Pulberea YVO4Eu a fost obtinutd din doua solutii de Y(NOs); si
Eu(NO;); in ambele cazuri solutiile au fost addugate la o solutie NH,VOs adusi la pH 12.5 cu NaOH.
Coloidul obtinut (galben opalescent) a fost incélzit la 60°C timp de o ord cu agitare magnetica.
Nanocristalele obtinute YVO, dopate cu ioni de pamanturi rare au fost separate din solutie prin
filtrare, spalate de mai multe ori cu apa distilata si apoi uscate la 60°C. Nanopulberile au fost tratate in
aer la diverse temperaturi (300°C, 400°C, 500°C, 550°C, 600°C, 700°C, 900°C, 1200°C si 1300°C)
timp de 4 ore.

Retete asemdnitoare au fost preparate si pentru YVO,:Er’'(1%): Yb* (10%).

0.89Y(NOs); + 0.01Er(NOs); + 0.1 YB(NO3)3 + NH4sVO; — Y.50E10.01 Yb.1 VO4

Schematic, procesul de preparare se poate reprezenta ca in Fig. 3.2:

coloidul obtinut

A4

uscare la 60°C

v

Tratamente termice la diferite temperaturi
(300°C- 1000°C) timp de 4 ore.

Fig. 3.2. Schema de obtinere a nanocristalelor de YVO,
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Pentru comparare s-a obtinut si YVOg4:Eu prin amestec de oxizi in fazd solidd. Oxizii si
NH4VO; au fost amestecati bine si mentinuti la cuptor la 1000°C timp de o ord. S-a obtinut o pulbere
maro inchis. S-a mojarat si s-a pus la cuptor timp de o ord la 1200°C. S-a spélat cu NaOH pe filtru si s-

a pus la uscat la 100°C.

111.1.3. Prepararea nanocristalelor de Y,0;

Am preparat Y,0;: Er’*, Yb*"| sintetizat prin arderea precursorului hidroxi-carbonat [III. 3].

Er(NO3);, Yb(NO3); si Y(NO;); se dizolva in apa dupa care se amesteca cu o solutie apoasa de
Na,COs si se agita timp de 1,5 ore. Precipitatul se separa prin centrifugare (2000 rpm, 20 min.) §i se
usuca la 45°C timp de 5 ore. Pulberea obtinuta se coace la 900°C o jumatate de ord in aer si se raceste
rapid la temperatura camerei.

In urma acestui tratament se obtin pulberile nanocristaline.

Folosind aceeasi metodd am preparat Y,05:Eu®".
I11. 1.4. Prepararea nanocristalelor de tip LGN, LGT, LGIN, LGAN
Inainte de a prepara nanocristalele din familia langasitului prin metoda sol- gel, am studiat

proprietatile optice pe monocristale si pe pulberi obtinute prin mojararea cristalelor.

II1.1.4.1. Sinteza cristalelor de tip langasit prin metoda Czochralski

Cristalele de langasit Eu (5 at.%):LGS si langatat Eu (3 at.%):LGT au fost sintetizate in
laboratorul nostru folosind metoda Czochralski. Au fost sintetizate din oxizii cu puritate ridicata
La,0;, Gay0;, SiO;, Tay0s, Euw0;, conform formulelor (LaggsEugs);GasSiOyy  si
(Lag.97Eu0 03)3Gas.sTag.sO0 4.

Deoarece temperatura de topire a LGT este de ~1500°C (apropiatd de cea a LGS), cresterea s-a
facut in creuzete de platind. Dimensiunile creuzetului sunt: diametru = indltime = 30 mm. A fost
utilizat un postincalzitor pasiv. Tragerea s-a facut cu o viteza de | mm / h, viteza de rotatie fiind 30 rot

/min. Tragerea cristalelor a avut loc In aer. Amorsa (realizata din langasit) a fost orientatd dupa axa C.

II1.1.4.1. Prepararea nanocristalelor din familia langasitului prin metoda citrat sol-gel

Nanoparticulele LGN:Eu (3%) au fost sintetizate prin metoda sol- gel, utilizand acidul citric ca
si chelator urménd o procedurd existentad in literatura [II[.4]. Materiile prime folosite au fost:
Eu(NO;);-6H,0, La(NO3);"6H,0, Ga(NOs);"5H,0, Nb(OH)s si acid citric.

Sarurile metalelor trivalente provin din surse comerciale, procedandu-se in prealabil, la o uscare
in vid a acestora, cu scopul evitarii eventualelor erori de cantarire.

Hidroxidul de niobiu se obtine prin dizolvarea completd in HF (acid fluorhidric) urmata de
aditia unei solutii apoase amoniacale (25%). Reactia de obtinere este redatd mai jos:

NbOs+10HF+10NH;+5H,0 — 2Nb(OH)s+10NH4F
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Initial, pulberea albd de Nb(OH)s a fost dizolvatd in solutie apoasd contindnd acidul citric,
obtinandu-se un sistem coloidal de tip sol. Se continud agitarea pana la obtinerea unei solutii clare,
peste care se adauga in picdturd si sub agitare amestecul apos contindnd azotatii ionilor trivalenti (Fig.

3.3).

Fig.3.3. Solutia apoasa de Nb(OH); si acid citric se toarnd peste solutia apoasa de (NO;);'6H,0,
La(N03)3'6H20, Ga(NO3)3

Sistemul final este incélzit in etuva la 80°C pana la obtinerea unui gel foarte vascos (Fig.3.4).
Coloidul brun- gélbui este uscat la 110°C si apoi calcinat, in aer, la temperaturi ridicate. Temperaturile
de sinterizare au fost: 700°C, 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C.

Pentru obtinerea stoichiometriei dorite s-au folosit urmatoarele cantitati: 7.4308 g de
La(NOs);'6H,0, 11.2166 g Ga(NOs);'5H,0 si 0.2366 g Eu(NOs);'6H,0. Acestia au fost amestecati si
dizolvati in apa distilatd pana la saturare. Am cantarit 0.5246 g Nb(OH)s si 19.8282 g acid citric.

Fig.3.4. Dupa uscare la 80°C in etuva, se obtine un gel maro.

A fost sintetizat si sistemul omolog de tip langatat, in care rolul ionului pentavalent este jucat de
Ta’". Dificultatea acestei sinteze a rezidat in urmatoarele doua aspecte:
(i) dizolvarea pentaoxidului de tantal (Ta,Os) in acid fluorhidric este anevoioasa, necesitand o

indelungata perioada de timp.
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(ii) la rdndul lui, hidroxidul de tantal (Ta(OH)s) este partial solubil in solutia apoasa de acid
citric.

Avand ca scop imbunatatirea eficientei fosforilor apartinand aceleiagi familii a sistemului de tip
langasit (LGS) s-au realizat substitutii izovalente, obtindndu-se compusi 1n care o parte din pozitiile de

1*, respectiv, de In’". Astfel, prin aceeasi proceduri sol- gel s-au

galiu (Ga’") sunt ocupate partial de A

preparat urmatorii compusi:
(Laz.97Eu0,03)3(Ga0.00Al0.10)Nbg 5014,
(Laz.97Eu0,03)3(Gag s0Alo20)Nbg 5014,

(Laz.97Eu0,03)3(Gag.99Ing.10)Nbg sO 4.

II1.2. Metode de caracterizare

Structura nanocristalelor a fost investigata prin difractie de raze X si prin microscopie

electronica.

A. DIFRACTIA DE RAZE X (XRD)

Difractia de raze X este folositd pentru a detecta fazele cristaline iar din largimea liniei de
difractie putem afla dimensiunea marimii particulelor folosind formula lui Scherrer:

D =0.92/Bcos® 3-1)

D- diametrul particulei

A- lungimea de unda a radiatiei X

B- semilargimea unei linii de difractie

@- unghiul de difractie

Difractogramele de raze X au fost obtinute cu ajutorul difractometrului TUR M-62 echipat cu
sistem de detectie scintilator-fotomultiplicator, cuplat cu un calculator. Pentru masuratori a fost
utilizata radiatia Ko a cobaltului (A = 1.7902 A). Experimentele de difractie de raze X au fost realizate
si la Facultatea de Fizicd a Universitatii Bucuresti pe un difractometru Bruker-AXS tip D8-
ADVANCE cu anticatod de cupru (A, = 1.5406 A), si la Institutul National pentru Fizica Materialelor
pe instalatia DRON.

B. MICROSCOPIE ELECTRONICA
Morfologia, diametrul mediu al particulelor si distributia particulelor s-a vazut folosind
microscopie electronica.

Microscopie electronica de transmisie (TEM)

Pulberile obtinute in urma sintezei au fost caracterizate prin microscopie electronica cu

transmisie si de baleiaj la colaboratorii nostri din Institutul National de Cercetare- Dezvoltare pentru

37



Capitolul III- Metode experimentale

Fizica Matrialelor. Pentru masuratori a fost utilizat microscopul electronic cu transmisie tip JEOL
JEM-200 CX, rezolutia planelor retelei 1.4 A si microscopul scanning electronic Zeiss EVO 50.

Se pot evidentia:

- fazele amorfe;

- cristalizari incipiente;

- fazele policristaline;

- se pot indexa cristalitele.

Pulberea se depune pe grile pentru microscopie, din cupru, cu diametrul de 3 mm, acoperite cu
carbon - utilizat ca suport pentru proba. Proba poate fi acoperitd cu un strat foarte subtire din carbon
sau metal (Au, Ag, etc.), pentru cresterea contrastului.

Microscopie electronica de baleiaj (SEM)

Probele sunt puse pe suporti de aluminiu si acoperite prin metoda sputtering cu un strat
subtire de aur, cu grosimea de 20 nm.
Se pot evidentia:

- fazele amorfe;

- dimensiunea nanocristalitelor

C. ANALIZE FTIR

Spectrele de absorbtie in infrarogsu apropiat prin transformatd Fourier (FTIR = Fourier
Transform Infra-Red) au fost masurate la Facultatea de Fizica a Universitatii Bucuresti (spectrometru
FTIR de tip SCIMITAR (model 2001, Digilab, USA)) si la Facultatea de Chimie a Universitatii
Bucuresti (spectrometru Bruker Tensor 37). Nanopulberile au fost analizate prin spectrometria FTIR
dupa dispersarea acestora in KBr. Probele pentru caracterizare au fost realizate sub forma de pastile
prin presarea amestecului KBr si pulberea respectiva la 1.5 tone fortd. Spectrele sunt diferentiale fiind

raportate la o pastila de KBr pura.

D. CARACTERIZAREA PRIN SPECTROSCOPIE OPTICA
Principala metoda de caracterizare a nanocristalelor dopate cu pamanturi rare, folosita in cadrul
acestei teze, este spectroscopia opticd. Pentru caracterizarea prin spectroscopie optica a pulberilor

obtinute au fost masurate spectrele de luminescenta, reflexie si cinetica luminescentei.

Spectre de luminescentd

Montaj experimental
Luminescenta probelor dopate a fost excitatd la temperatura camerei cu lampa cu Xenon
prevazutd cu filtre care lasa sa treaca radiatia in domeniul ~395 nm (tranzitia 'Fy — °Lg pentru Eu’",

Tisn = *Hop, ‘Giin pentru Er3+). Montajul experimental cuprinde monocromatorul dublu GDM-1000,
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un fotomultiplicator in configuratie de photon counting, un preamplificator si un multi-channel-
scanner (Turbo MCS) on line cu un calculator.

S-a mai folosit si un montaj experimental format din monocromatorul Jarrell-Ash (1 m) echipat
cu o retea centratd la lungimea de undd de 1 pm sau monocromatorul Jobin-Yvon 1000M,
amplificatorul Lock-in SR 830 (Stanford Research Systems) online cu un calculator. Semnalul de
luminescentd este modulat cu chopperul SR 540. Ca detector s-au folosit fotomultiplicatoare (cu
raspuns S1 sau S20) fotodiode de siliciu sau de germaniu (EG&G Judson J16D-M204-R05M-60). in
cazul diodelor s-au folosit preamplificatoarele EG&G PARC Model 115 (pentru dioda de siliciu) si
PA-9 pentru dioda de germaniu.

in Fig. 3.5. este reprezentat schematic montajul folosit pentru misurarea spectrelor de

luminescenta.

F mam
1
|

L=
1
1
1
: Monocromator
1

proba L O

Fig. 3.5. Montaj pentru masurarea spectrelor de luminescenta.

Spectre de absorbtie

Spectrele de absorbtie au fost Inregistrate folosind ca sursd de lumind o lampa tungsten-halogen
cu o temperatura a filamentului de aproximativ 3000 K. Lantul de masura folosit este acelasi ca in

cazul spectrelor de luminescenta.

Spectre de luminescenta prin conversie superioara

Pentru obtinerea fluorescentei pompate prin conversie superioara s-a folosit ca sursd de pompaj
optic o matrice de diode laser JOLD-CAFN980-150, fabricata de Jenoptik, cu emisie in unda continua

la 980 nm, putere maxima 150 W.

Spectre de excitatie

Masuratorile de excitatie au fost efectuate la 20°C, utilizdnd spectrofluorimetru Fluoromax 4
(Horiba), operand in fluorescenta. Rata de repetitie a lampii flash de Xenon a fost de 25 Hz, fereastra
de integrare a variat Intre 300 ms si 1 s, intarzierea dupa aprinderea lampii flash a fost stabilita la 0.05

ms, si pina la 200 de flashuri s-au acumulat date pe punct.
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Cinetica luminescentei

Masurarea cineticii nivelelor metastabile a fost facuta cu aceleasi montaje experimentale care s-
au folosit §i pentru masurarea spectrelor de luminescenta (Fig. 3.5), utilizdnd pentru excitare armonica
a IlI-a a laserului cu Nd:YAG SOLAR II (532 nm, 10 ns, 10 Hz) sau Quanta Ray. Masuratorile au fost

efectuate la temperatura camerei. In toate cazurile pulberea a fost introdusa intr-o cuva de cuart.

Spectre de reflectanta difuza

Principalul avantaj al masuratorilor de reflectanta difuza efectuate consta in prezenta in acelasi
spectru a ambelor benzi f-f de absorbtie si de emisie. Lumina paraleld de la lampa W-halogen a fost
proiectata perpendicular pe cuva de cuart cu pulbere (Fig.3.6.). Lumina reflectata a fost colectata cu o
oglinda concava si proiectatd pe fanta de intrare a monocromatorului Jobin- Yvon 1000M echipat cu
un fotomultiplicator S-20. Semnalul a fost procesat de un amplificator lock-in SR830 in retea cu un
calculator. Spectrele de reflexie au fost colectate in domeniul spectral 350- 650 nm ce corespunde
benzilor de absorbtie principale f-f precum si benzii de emisie principali (*Dy—'F,). Pentru

comparatie, au fost Inregistrate spectrele de reflexie pentru pulberea MgO si BaSO,.

concave mirror
monochromator

W-halogen lamp
B

sample

Fig. 3.6. Schita montajului experimental folosit pentru masurdtorile de reflexie. [II1.5]

Lumina reflectata pe peretii cuvei trece prin orificiul din centrul oglinzii si nu este inregistrata.
Spatele cuvei se acopera (nu se prezinta in Fig.3.5.); astfel doar lumina reflectatd difuza (continuta in
unghiul solid ® permis de oglindd) ajunge pe fanta de intrare a monocromatorului.

Fatd de masuratorile de reflexie obisnuite unde sfera integratoare este plasata la fanta de iesire a
monocromatorului, proba este plasatd inainte de monocromator si primeste lumina alba. Masuratorile
noastre nu sunt masurdtori “standard” de reflexie difuza. Totusi, se inregistreaza doar contributia
luminii difuzate (continutd in unghiul solid ®). Reflexia speculara este evitatd datoritd orificiului
oglinzii. O parte din lumina incidentd este absorbitd de catre material (o infaguratoare a contributiei
materialului gazda si contributia Eu*'- benzi inguste). Datorita conditiilor de iluminare precise, lumina
absorbita de citre Eu’" excitd luminescenta proprie. Deci, pe langd benzile de absorbtie specifice (in

cazul nostru, f-f), n spectrul inregistrat se pot observa benzile de luminescenta.
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CAPITOLUL 1V
REZULTATE SI DISCUTII

IV.1. Nanocristale de YAG dopate cu ioni de paméanturi rare obtinute prin metoda sol-gel nitrat-

citrat

A. Difractie de raze X (XRD)
Pulberile de YAG dopate cu ioni de pamanturi rare au fost caracterizate prin difractie de raze X
(XRD). Difractogramele obtinute pentru nanocristalele de YAG, tratate termic la diferite temperaturi,

sunt prezentate in Fig. 4.1 (YAG:Er — stanga si YAG:Eu — dreapta).
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7 7 —~ 1300°C 7
~ ] E o 9 ]
= YAG o 3 ] 1200°C 1
<] : ] S 1 ]
8 - P ] % 1 1100°C 1
T ‘% q A : 1100°C , ] = 1 8
= ; B g ° b
@ M gt M*?-MWM S ] 1000°C ]
8 ] ] € .
c ] ] =4 930°C 1
= ] 930°C ] ] 1

] ] 900°C ]

TR P RU ARSI ROy yres 600°C ] AT A et

. T T T T
10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30 35
0
0 90

Fig.4.1. Difractogramele de raze X pe pulberile de nano YAG:RE®" tratate la diferite temperaturi:
stanga - pentru pulberile YAG:Er’" tratate la 600°C, 930°C si 1100°C si pentru pulberea obtinuti din
micinarea monocristalului YAG [IV.1]; dreapta - pentru pulberile YAG:Eu®" tratate la 600°C, 930°C,
1000°C, 1100°C, 1200°C si 1300°C.

Pentru comparare este prezentat si spectrul de difractie al pulberii obtinute din monocristalul de
YAG crescut prin metoda Czochralski (in figura din partea stanga).

Indiferent de dopant, difractogramele aratd aceeasi evolutie a structurii cristaline cu procesul de
tratament termic. Pentru temperaturi pana la 900°C compusul obtinut prin sinteza sol-gel este amorf (la
600°C nu sunt identificate linii). in urma tratamentului la aproximativ 930°C se formeazi granatul de
yttriu si aluminiu (Y3Al;01; — YAG). Cu cresterea temperaturii de tratament termic liniile de difractie
se Ingusteaza, ceea ce denotd cresterea dimensiunii cristalitelor.

Din largimea liniilor de difractie am estimat dimensiunea medie a cristalitelor (folosind relatia
lui Scherrer (3-1) mentionatd in capitolul III-Metode Experimentale). Au fost obtinute dimensiuni
(medii) intre 25 nm (pentru proba tratata la 930°C) si ~ 83 nm (pentru proba tratatd la 1300°C). Se

observa o tendinta de crestere a dimensiunii cristalitelor cu temperatura de tratament termic (Fig.4.2).
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Fig.4.2. Efectul tratamentului termic asupra dimensiunilor medii ale particulelor YAG:Eu (3%). Linia
continua arata doar tendinta cresterii dimensiunilor nanocristalelor cu temperatura de tratament. [IV. 1]

B. Microscopie electronica de transmisie (TEM)

S-au analizat urmitoarele probe: pulberea YAG: Eu’" (3%) tratata termic in aer la 1400°C timp
de 4 ore si pulbere YAG: Eu’" (3%) tratati termic la 1400°C timp de 24 ore.
Analiza pulberii de YAG dopaté cu Eu 3% tratata la 1400°C timp de 4 ore

> s-a identificat faza -YAG - (95% din particulele analizate) - (Fig. 4.3);
i o @ =

Fig. 4.3. Imaginea TEM pentru pulberea de YAG: Eu (3%) tratatd la 1400°C timp de 4 ore.

> particulele sunt bine cristalizate cu dimensiuni cuprinse in plaja de valori (8.71£3.22 - 15.2+1.89)

nm si cu valoarea medie de 11.2442.021 nm;

Analiza pulberii de YAG dopata cu Eu 3% tratata la 1400°C timp de 24 ore

> proba supusi unui tratament termic de lungd durata se prezinta diferit de cea supusa unui tratament
termic la aceeasi temperaturd dar numai 4 ore. Pulberea nu mai este nanometrica si este mult mai bine
cristalizata.

> microstructura aglomeratelor este determinata de distributia cristalitelor.

S-au evidentiat urmatoarele aspecte:
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« Plaja de valori a dimensiunilor cristalitelor a fost determinatid prin masuratori exacte
stabilindu-se limitele intervalului de variatie (0.04 +0.0018 — 0.342 +0.024) pum si
valoarea medie 0.184+0.044 um;

« forma de particuld a putut fi aproximata cu un poliedru cu muchiile rotunjite ce poate fi
inscris intr-o sferd cu diametrul dat de valorile determinate de masuratori;

% particulele sunt foarte bine cristalizate (vezi Fig. 4.4).

+« 1n urma indexdrii imaginii de difractie s-a obtinut majoritar faza de YAG, cubica (a, =
11.982 A). Verificarea s-a ficut cu ASTM — 330040.

« s-au mai gasit particule (urme < 1%) de 8-Al,Os (tetragonal) (ASTM 16-394) ramase din

timpul procesului de formare a fazei de YAG (Fig. 4.5)

Fig. 4.5. Microparticule 8 -Al,O;

C. Spectroscopie FTIR

Masuratorile FTIR s-au dovedit a fi in concordanta cu difractia de raze X in ceea ce priveste
procesul de cristalizare. Fig. 4.6 arata spectrele FTIR ale precursorilor si pulberilor YAG: Eu (3%)
sintetizate la diferite temperaturi; in Fig. 4.7 sunt date spectrele FTIR pentru YAG:Er (1%).
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Fig.4.6. Spectre FT-IR pentru nano YAG:Eu (3%). Fig.4.7. Spectre FT-IR pentru nano YAG:Er (1%).
[TV.1] [TV.1]

Probele tratate la temperaturi mai mari de 900°C prezinta absorbtie mare in regiunea 400-900
cm’, aratand astfel tranzitia de la faza amorfa la faza cristalind a YAG. Benzile de absorbtie din acest
domeniu sunt caracteristice vibratiei legaturilor metal-oxigen [IV.2]. In probele YAG:RE tranzitia de
la amorf la faza cristalind are loc intr-un interval ingust de temperatura (intre 900 si 930°C). Absorbtia
din regiunea 1400-1700 cm™ observati in spectrele sintetizate la temperaturi mai mici de 900°C indica
prezenta impuritatilor adsorbite pe suprafata mare a nanopulberilor (nu este pe deplin descompus NO3
, CO de la precursorii organici nearsi si OH") [IV.3]. Absorbtia din acest interval aproape dispare in

pulberile tratate termic la temperaturi mai mari de 900°C.

D. Caracterizare prin Spectroscopie Opticd
YAG:Eu (3%)
Spectre de luminescenta

Trecerea de la faza amorfa la faza cristalina a nanocristalelor de YAG s-a evidentiat in principal
prin spectroscopie optica.

Tonul Eu’ fiind foarte sensibil la vecinitatea sa este utilizat ca sonda in studiul transformarilor
in reactiile de obtinere a nanocristalelor prin metode de tip sol-gel. Forma si intensitatea liniilor de
luminescentd depinde de vecinii care formeazi complecsi cu ionul Eu’". n acest scop, am trasat
spectrele de luminescenta ale ionului Eu’" in diferitele faze de preparare a nanocristalelor: in solutie
apoasa de azotat de europiu, in solutie apoasa a amestecului de azotati, in faza de sol (dupa adaugarea
agentului de chelare — acidul citric) si in faza de gel. Rezultatele obtinute sunt date in Fig. 4.8-4.11. in
faza de solutie apoasa, liniile de luminescenta corespunzatoare tranzitiillor Dy — 'F; (J = 1,...,6) sunt
prezentate in Fig. 4.8, 4.9. In jurul ionilor trivalenti de lantanide se formeazi in apa complecsi cu 8 sau
9 molecule de apa. S-a obtinut un numar de coordinare de 8.5, adica complecsii cu 8 molecule si cei cu

9 molecule coexista [IV. 4- IV. 5].
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Fig. 4.8. Spectrul de luminescenta excitat cu lampa  Fig. 4.9. Spectrul de luminescentd excitat cu
de Xenon (~ 395 nm) pentru o solutie de azotat de  lampa de Xenon (~ 395 nm) pentru un
europiu 1n apa. Se observa benzile de luminescentd  amestec de solutii de azotat de europiu, azotat
corespunzatoare tranzitiilor (de la stdnga la  de yttriu §i azotat de aluminiu in apa.

dreapta) 5D() = 7F2, SDO - 7F1, SDO = 7F0.
In urma tratamentului la 80°C se formeazi o faza gel (Fig. 4.10). Liniile de luminescenta sunt
destul de aseminatoare cu cele masurate in solutie apoasa, dar se schimba raportul intensitatilor, ceea

< . . L3
ce denoti o modificare a vecinatatii ionului Eu’".

Datorita energiei mari a fononilor YAG- ului [IV. 6], doar liniile de luminescenta de pe nivelul
°D, se observi clar in spectrul de luminescenti. Vom discuta doar tranzitiile Dy — 'F,.

in simetria D», la pozitia Y*" in YAG, tranzitiile I < T, (intre stdri cu aceeasi reprezentare)
sunt interzise pentru dipolul electric si magnetic [IV. 5]. °Dy si 'F, se transformd in D, ca T
(reprezentarea total simetricd). Tranzitia “Dy — 'F, este interzisa in aceasta simetrie. 'F, se despica in
trei subnivele de camp cristalin avand simetria I';, I's §i respectiv I'4, toate trei liniile apartindnd

tranzitiei de dipol magnetic °Dy — F, se pot observa.
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Fig. 4.10. Spectrul de luminescenta excitat cu lampa de Xenon (~ 395 nm) pentru faza de gel
(YAG:Eu) — linie neagra. Pentru comparatie, este prezentat (cu gri) spectrul de luminescenta
pentru solutia apoasa de azotat de Eu.
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In urma tratamentului la 900°C se obtine o fazi amorfa. Spectrul de luminescenti (Fig. 4.11) se
aseamina cu cel obtinut intr-o sticli — liniile sunt largi. In Fig. 4.11 este prezentat spectrul de
luminescenta in domeniul spectral 11500 - 17500 cm™. Acest domeniu spectral cuprinde tranzitiile D,
— 'F; (J = 0,..., 6); in figurd este marcati starea finali F;. Am observat prezenta liniilor de
luminescenta corespunzitoare tranzitiei Dy — 'F,. In faza amorfa simetria locala este joasi si toate
tranzitiile sunt permise. Continuand tratamentul termic (la ~930°C), se formeaza faza cristalind (unica)
de YAG. Spectrul de luminescentd, caracteristic fazei cristaline, este dat in Fig. 4.12. Se observa o
schimbare majord a spectrului de luminescentd - liniile se Ingusteazd. Aceasta inseamna cid in
intervalul de temperaturd 900-930°C are loc tranzitia amorf-cristal. Aceasta tranzitie a fost confirmata
si prin difractie de raze X si prin masuratori FTIR. De acum simetria la pozitia Eu este D,, tranzitia
Dy = 'Fp nu se mai observi. Odati cu cresterea temperaturii de tratament termic, liniile de
luminescentd se ingusteazd ceea ce denotd cresterea dimensiunii cristalitelor. Proprietatile optice
pentru nanopulberile YAG:Eu depind de fapt de proprietatile cristalitelor (dimensiune si distributie)

dar este mai convenabil sa se reprezinte rezultatele in functie de temperatura de tratament termic.
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Fig. 4.11. Spectrul de luminescentd pentru Fig. 4.12. in urma tratamentului termic la 930°C

pulberea de YAG: Eu(3%) tratatd termic la
900°C. Spectrul este caracteristic fazei amorfe.
Este comparabil cu spectrul Ev®' in sticle. Sunt
identificate benzile de luminescentd corespun-
zitoare tranzitiillor Dy — 'F; (J = 0,...,6) [IV. 8].

s-a obtinut faza (unici) de YAG. In figura sunt
puse in evidenta liniile inguste caracteristice fazei
cristaline. Se remarcad reducerea intensitatii
tranzitiei Dy = F (interzisa in D, — simetria
pozitiei dodecaedrice in YAG) [IV. 8].

in functie de temperatura de tratament termic, s-a masurat dependenta largime de linie —
temperatura pentru cele trei linii de luminescentd ale tranzitiei *Do— 'F; si pentru doua linii izolate

apartinand tranzitiei "Dy — 'F4 (Fig. 4.13, 4.14).
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Fig. 4.13. Dependenta largimii liniilor — temperaturd de tratament termic pentru cele trei linii de
luminescenta ale tranzitiei Dy — 'Fy (reprezentate in medalion) [IV. 9].
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Fig. 4.14. Dependenta largimii liniilor — temperatura de tratament termic pentru doua linii izolate
apartinand tranzitiei *Dy — "F, (reprezentatd in medalion) [IV. 9].

Un alt parametru masurabil al evolutiei pulberilor nanocristaline de YAG:Eu cu temperatura de

tratament termic este despicarea maxima a nivelului 'F,, AE.
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Fig. 4.15. Dependenta despicarii maxime a nivelului ’F, (AE) de temperatura de tratament
termic [IV. 9].

49



Capitolul IV- Rezultate si Discutii

in Fig. 4.15 observam o reducere a despicarii maxime a nivelului 'F, cu cresterea temperaturii
de tratament termic, de la 170 cm™ la aproximativ 167 cm™. Notim ci valoarea de 167 cm™, obtinuta
pentru pulberea tratatd termic la 1400°C timp de 20 ore, corespunde valorii inregistrate in materialul
de volum. Deoarece valoarea despicarii maxime este proportionald cu intensitatea cAmpului cristalin
[IV.10, IV.11], intensitatea campului cristalin scade cu cresterea dimensiunii cristalitelor.

Am calculat rapoartele R, si Ry descrise in Capitolul I. Dependenta rapoartelor R, si R4 de
temperatura de tratament este prezentatd in figura 4.16. Pentru comparatie, am inclus si rapoartele
pentru pulberea amorfa (tratata la 900°C). Tranzitia de faza amorf-cristal produce o schimbare drastica
a rapoartelor (o scadere de aproximativ patru ori pentru R,). Cu cresterea temperaturii de tratament, R,

continua sa descreasca de inca 1.5 ori, ceea ce inseamna o crestere a simetriei locale [IV. 12].
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Fig. 4.16. Dependenta rapoartelor R, (albastru) si R4 (rosu) cu temperatura de tratament.

Cinetica luminescentei
A fost masurata cinetica luminescentei nivelului Dy pentru tranzitiile Dy — "F4, "Dy > 'F, si
Dy — 'F, pentru proba de nanopulbere YAG:Eu (3%), tratati termic la 1400°C. Rezultatele sunt

prezentate in Fig. 4.17 1n scard semilogaritmica. Se poate vedea ca rezultatele sunt asemanatoare.

'ye326se2-4' m
nano YAG:Eu(3%), #3
532 nm @ 20.5J
f=0.5mm

filtru 500 nm

max)

1400°C, 14029 cm™
1400°C, 16321 cm™
-34  1400°C, 16850 cm™

In(1/1
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Fig. 4.17. Cinetica nivelului Dy pentru tranzitiile Dy = 'F4, °Dy o 'F, 51 "Dy = 'Fy pentru o proba de
nanopulberi YAG:Eu(3%), tratata termic la 1400°C.
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Cinetica luminescentei nu este exponentiald. Fitarea cu doud exponentiale produce rezultatele

prezentate in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Rezultatele fitarii cu doua exponetiale a curbelor din Fig. 4.17

Cinetica masurata la t; (us) t2 (us)
14029 cm™, Dy — 'Fy) 2512 8159
16321 cm™, CDy — Fy) 1109 7792
16850 cm™, Dy — F)) 2049 8358

Observam ci pentru misuritorile efectuate la 14029 cm™ si 16850 cm™ curba teoretici se
suprapune destul de bine peste datele experimentale la timpi lungi. Cinetica luminescentei masurata la

16321 cm™ poate fi afectati de erori experimentale sau de interferenta cu impurititi sau faza amorfa.

YAG:Er (1%)
Spectre de absorbtie

Spectrele de transmisie au fost masurate pe pulberi de YAG:Er introduse in cuve de cuart.
Datorita stratului relativ gros de pulbere are loc imprastierea multipla care duce la cresterea drumului
strabatut de lumina de la intrarea in cuva pana la parasirea cuvei prin peretele opus. Ca efect, se obtine
cresterea aparentd a absorbantei stratului de pulbere in raport cu materialul de volum. in loc de a
reprezenta spectrele de transmisie am reprezentat spectrele de absorbtie (absorbantd in loc de
transmisie). Contributia Tmprastierii la extinctia fasciculului luminos (in afara zonelor care prezinta
linii de absorbtie) a fost eliminatd prin alegerea liniei de baza. Spectrele masurate atat in lumina
paraleld cat si in lumina divergenti sunt prezentate in Fig. 4.18 - 4.24. In lumina divergenti se
colecteaza mai multd lumind i semnalul este mai puternic, permitand utilizarea unor fante mai mici.
Prin urmare, majoritatea rezultatelor prezentate aici au fost obtinute in lumina divergenta.

Spectrele obtinute confirma prezenta fazei (unice) de YAG. Pentru comparatie, in Fig. 4.19 este
prezentat spectrul de absorbtie corespunzator tranzitiei *I1sn — “Fop in nanocristale de YAG:Er (1%),
iar in Fig. 4.23 [IV. 1] este dat acelasi spectru dar pentru un monocristal de YAG:Er (1%). Ambele
spectre au fost masurate cu aceeasi rezolutie (fanta = 0.08 mm). Se observa ca singura diferentd consta

in largirea liniilor in cazul pulberii nanocristaline (Tabelul 4.2).

Tabelul 4.2. Largimea unor linii de absorbtie In nanocristale de YAG:Er si in monocristal

YAG:Er
Linia Largimea liniei in nano YAG | Largimea liniei in cristal
15434 cm™ 11 cm’ 8 cm’!
15 446 cm™ 11 cm™ 7 cm’
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Fig. 4.24. Spectrul de absorbtie (tranzitia *I;s, — *H2,,,) pentru nanopulbere de YAG:Er(1%). Gri —
nanopulbere in aer; negru — nanopulbere in diiodometan.

Largirea liniilor in cazul spectrelor nanocristalelor se datoreaza dezordinii produse de starile de
suprafata.

Deoarece stratul de nanopulbere este relativ gros (1-3 mm) au loc Tmprastieri multiple, iar
drumul undei luminoase se lungeste ducand la intensificarea liniilor de absorbtie. Acest lucru este
ilustrat in Fig. 4.24. in cuva de grosime 2.6 mm a fost introdusa pulbere de YAG:Er (1%). Spectrul de
absorbtie corespunzator (tranzitia Misp > 2H211/2) este trasat cu linie gri. Am adaugat diiodometan
deoarece are indicele de refractie ~1.74, apropiat de al YAG-ului. Addugarea diiodometanului duce la
reducerea dramaticd a intensitatii liniilor de absorbtie (spectrul trasat cu linie neagra).

Reducerea intensitatii liniilor de absorbtie poate fi explicatd prin reducerea imprastierii care, la
randul ei, scade prin reducerea contrastului intre indicii de refractie ai cristalitelor si al mediului. In
prezenta aerului, indicele de refractie relativ este 1.82/1 = 1.82, iar in prezenta diiodometanului este
1.82/1.74 = 1.05. Introducerea diiodometanului duce la reducerea intensitatii liniilor de absorbtie de
peste 13 ori (Fig. 4.24).

Pe langd modificarea impréstierii, schimbarea indicelui de refractie al mediului duce si la
modificarea sectiunii de absorbtie. Astfel, pentru nanocristale cu dimensiuni mai mici ca lungimea de
unda a radiatiei electromagnetice cu care interactioneaza, Meltzer si colaboratorii [IV. 13- IV. 14] au
introdus un indice de refractie efectiv:

ngf(x):x'nm(; +(1_x)'nmediu (4.1)
unde x este fractiunea de volum ocupata de nanocristale.

Sectiunea de absorbtie pentru tranzitia i — j are expresia

4xE (n2 + 2)2 . o
{ SE + nS: } 42)

% 3eh2g +1)| on

53



Capitolul IV- Rezultate si Discutii

unde E este valoarea medie a numarului de unda in spectrul corespunzator tranzitiei i — j, n este
indicele de refractie efectiv, S; este tiria liniei de dipol electric, iar S, este taria liniei de dipol

magnetic.

Tranzitia pe care o studiem, isp — 2H241p, este 0 tranzitie de dipol electric (|J,. —J/|>1).

Factorul din expresia (4.2):

(n2 + 2)2
9n

F= (4.3)

reprezintd corectia de camp cristalin pentru tranzitiile de dipol electric [IV. 15].

Coeficientul de absorbtie k este produsul dintre concentratia ionilor de erbiu si sectiunea de

absorbtie:

k=N,o 4.4
Rezulta:

oo F (4.5)

In cazul in care mediul inconjurédtor este aerul (n,, = 1), indicele de refractie efectiv este mai
mic si sectiunea de absorbtie este mai scazuta decat 1n cristal. Introducerea diiodometanului, cu indice
de refractie apropiat de al YAG-ului, duce la cresterea indicelui de refractie efectiv, iar sectiunea de
absorbtie este aproape ca cea din cristal. Examinarea Fig. 4.24 aratd cd lungirea drumului parcurs de
lumina in pulbere (mediul inconjurdtor, aer) este foarte mare astfel incat efectul scaderii sectiunii de
absorbtie in cazul in care mediul inconjurdtor este aer, fatd de cazul cand acesta este diiodometan este

neglijabil.

Cinetica luminescentei

Pentru nanoparticulele YAG:Er cinetica nivelului %S5, este dominata de tranzitia multifononica
*S3 = *Fop. In Fig. 4.25 si Fig. 4.26 este prezentati cinetica acestui nivel in nanopulbere de YAG:Er
(1%) tratata termic la 1300°C respectiv de YAG:Er (3%) tratata termic la 1200°C. Cinetica se abate de
la exponentiala si are un timp de viata al eficientei de 12.25 s, respectiv 10.3 ps. Una din cauzele
pentru care cinetica nu este exponentiala este procesul de relaxare incrucisata (4S3/2 - 419/2) + (411 5p —>
Ti3).

Observam ca timpul de viatd in pulberea nanocristalind este mai scurt decat in monocristalul de

aceeasi concentratie, probabil datoritd impuritatilor adsorbite pe suprafata.
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Fig. 4.27. Cinetica nivelului 4S5, In monocristal de Fig. 4.28. Cinetica nivelului 4S,, In monocristal de
YAG:Er (1%). YAG:Er (3%).

Comparativ, in Fig. 4.27 si 4.28 prezentam decay-ul nivelului %S5/, in monocristal de YAG:Er
(1%) si, respectiv, monocristal YAG:Er (3%). In acest caz, timpul de viata al eficientei este de 14.5 us

(respectiv 12.03 ps).
IV. 2. Rezultate si discutii obtinute pentru nanocristalele YVO, dopate cu pimanturi rare

A. Difractie de raze X
Difractogramele efectuate pe pulberi de YVO, tratate la temperaturi intre 60°C si 900°C sunt

prezentate in Fig. 4.29.

Din imaginile de mai jos se observa ca faza de YVO, cu structurd tetragonald, grup spatial
14,/amd (JCPDS #17-0341) se obtine imediat dupa coprecipitare si uscare la 60°C. Difractogramele
probelor tratate la temperaturi T < 500°C nu se modifica semnificativ. Liniile de difractie largi,
suprapuse pe un fond de Tmprastiere difuza, aratd coexistenta fazei cristaline cu dimensiuni mici de

cristalit, care se formeaza, alaturi de precursorul amorf.

55



Capitolul IV- Rezultate si Discutii

15000 - YVO,
| |
10000 4 ' l

-

Intensity (a.u.)

A

P | N | i oW i, —————
S e '\\_.,_q_._n_ﬁh_ﬁ___ﬂ__?gg,__g_—,_
0 L. r— l. L e
20 30 40 50 &0 70 80 80
24 (Degrees)

Fig. 4.29. Difractograme de raze X pentru pulberi de YVO, tratate termic la diferite
temperaturi [[V. 16].

Pentru proba tratatd la 600°C se observa un salt, liniile de difractie intense si foarte Tnguste arata
prezenta fazei de YVO, bine cristalizata. Toate liniile se indexeazd conform structurii vanadatului de
yttriu policristalin (JCPDS #17-0341). Masuratorile pe esantioane tratate la temperaturi mai mari
(900°C, 1200°C) arata ca tiparul de difractie nu se mai schimbd. Modificarea semnificativa a
microstructurii se produce in intervalul 500-600°C.

Deoarece fondul de imprastiere difuza se reduce foarte mult, in tiparele de difractie ale probelor
tratate la T > 600°C se observa linii de difractie suplimentare, de intensitate foarte mica, fapt ce arata
prezenta unor urme din alte faze de vanadat (de exemplu, liniile de intensitate mica aflate in zona 26 ~

30 grade) arata prezenta fazei de Y,V,0, (JCPDS # 44-0392).
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Fig. 4.30. Efectul tratamentului termic asupra pulberilor nanocristaline de YVO,. <D> este modificarea
marimii medii a domeniului de coerenta.
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Marimea medie a cristalitelor (domeniul de coerentd) a fost estimatd cu formula lui Scherrer.
Rezultatele sunt prezentate in Fig. 4.30 (pentru temperaturi intre 60°C si 900°C). Din punct de vedere
al vitezei de crestere a nanocristalelor de YVO, domeniul de temperaturi poate fi impartit in trei
intervale: (i) intre 60°C si 400°C are loc o crestere lentd; (i) intre 400°C si 700°C are loc o crestere
rapidd a dimensiunii; (iii) pentru temperaturi mai mari decat 700°C se observa o saturare a cresterii

nanoparticulelor [IV. 16].

B. Microscopie Electronica

in Fig. 4.31 este prezentati o imagine SEM a unei pulberi de YVO, tratati termic la 800°C (se
observa uniformitatea granulelor), iar in Fig. 4.32 imaginea SEM pentru pulberea tratatd termic la
1000°C. Forma particulelor este diferiti, iar dimensiunea granulelor nu mai este uniforma. in Fig. 4.33
sunt aratate microparticule de YVO, obtinute prin reactie in stare solidd. Formele sunt rotunjite, dar

existda o imprastiere destul de mare a dimensiunilor.

Mag = 16%.31 K X  Signal A = EE1 BIT = 20.00 kY

W s 200 mm Zigmal B « SE1

Mag = 13748 K X  Signal A = SE1 ENT = 18,00 k¥

WO s 20,0 mm Signal B = SEI

Fig. 4.31. Imagine SEM pentru pulberea de YVO, Fig. 4.32. Imagine SEM pentru pulberea de
tratatd termic la 800°C. Se observa uniformitatea YVO, tratatd termic la 1000°C.
granulelor.

Mag = 26.06 K X Sigaal A = SH1 EHT = 20.00 k¥

WD = 19.5% mm Signal B = SE1

Fig. 4.33. Imagine SEM pentru pulberea de YVO, obtinutd prin reactie in faza solida.

C. Masuratori FTIR
in Fig. 4.34 si 4.35 sunt date spectrele FTIR ale pulberilor de vanadati.
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Pentru elucidarea structurii pulberilor obtinute fara tratament post-sinteza sau dupa incélzirea in
doi pasi la 500°C si 900°C s-a inserat spectrul unei probe de referintd (Y VO,4:Nd — cristalin) sintetizata
prin reactie in faza solida. Se constata ca tratamentul termic conduce la extinctia benzilor de absorbtie
care, prin suprapunere, da infisuritoarea observati intre 1800 cm™ si 3600 cm™. In acest domeniu sunt
prezente absorbtiile gruparilor OH™ (3200-3500 c¢m™) cat si CH,, CH, CH; (2800-3500 cm™). De
asemenea, tratamentul conduce la extinctia benzilor de absorbtie cuprinse intre 1200-1900 cm™ care

pot fi asociate compusilor chimici prezenti in procesul de fabricatie.
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Fig. 4.34. Spectrele FT-IR pentru YVO,.

Figura 4.35 evidentiaza mai bine regiunea in care sunt manifestate pricipalele benzi de absorbtie
asociate probei cristaline de YVO4Nd’". Comparind proba realizati prin metoda sol-gel tratati
ulterior la 550°C si apoi la 900°C cu spectrul pulberii cristaline se constatd cd modurile de vibratie de
la 835 cm™ §i 466 cm™ sunt concordante cu cele de la 838 cm™ (V-0) si 451 cm™ (Y-O) in cazul

probei de referinta.
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Fig. 4.35. Detaliu din Fig 4.34
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D. Caracterizare prin Spectroscopie Optica

YVO4:Eu
Spectre de luminescenta

Modificarile morfologice induse de tratamentul termic in nanocristalele de YVO, au fost
monitorizate si prin utilizarea sondei Eu’". Pompajul a fost realizat in tranzitia 'Fo — °Lg (la 395 nm).
Au fost monitorizati urmatorii parametrii: largirea si pozitia liniilor de fluorescentd. Aceste rezultate
sunt prezentate mai jos.

in Fig. 4.36 este dat spectrul de luminescenta (tranzitiile 5Do - 7F1, 7F2, 7F3, 7F4) al pulberilor de
YVO,:Eu tratate termic 60°C, 900°C si al celei sintetizate in reactie in faza solidd (material de volum)
[IV-20]. Liniile de luminescentd in spectrul probei ‘asa cum a fost preparatd’ sunt largi, aratand
dezordine in vecinitatea ionului Eu’". Se observa o ingustare a liniilor de luminescenti cu cresterea

temperaturii de tratament termic.

YVO,:Eu (5%)

900°C |

bulk ]

L .

T T T T T T T T T T T
14000 14500 15000 15500 16000 16500 17000
-1
E (cm™)

Intensitatea Normalizata

Fig. 4.36. Spectrul de luminescenta pentru trei probe de YVO4:Eu (5%): cea tratata termic la 60°C,
proba tratatd la 900°C si cea sintetizata prin reactie in faza solida (material de volum) [IV. 17].

Pentru a vedea dacad pozitia liniilor de luminescentd se schimba ca rezultat al tratamentelor
termice, de vreme ce tranzitia SDy—"F, este interzisa in simetria D,g, am analizat in detaliu tranzitia
*Dy—’F,. Am ales aceasti tranzitie deoarece toate liniile sunt evidentiate si pozitia centrului de
greutate poate fi calculata. In simetria D,q nivelul ’F; se despicd in doud componente Stark, astfel ca
observam doar doua linii in spectrul: *Dy(A;)—"Fi(A,) si *Do(A)—F,(E) [IV. 18] A, si A, care sunt
reprezentdrile unidimensionale ale grupului D,4 in timp ce E este o reprezentare bidimensionala.

Pentru a vedea daci pozitia centrului de greutate al nivelului 'F, se deplaseazi, am calculat
pozitia acestuia:
_2E+E
-3

E,

(4.6)
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unde E; este pozitia liniei coresponzitoare tranzitiei *Dy(A;)—F1(A,) si E, tranzitiei *Dy(A,)— F,(E);
E,<E,. Rezultatele sunt date in Fig. 4.37. Dependenta pozitiei centrului de greutate pentru tranzitia
°Dy—'F, cu temperatura de tratament nu este monotoni. “Deplasarea spre rosu” atinge maximul
(aproximativ 10 cm™ in raport cu valoarea misuratd pentru proba 'asa cum a fost preparatd') pentru
550°C. Semnificatia acestui maxim nu este clara in prezent.

Deplasarea spre rosu a liniilor de luminescentd cu temperatura de tratament este observata si
pentru alte tranzitii. De exemplu, in Fig. 4.37, am aratat dependenta pozitiei a celor mai intense doua
linii apartinand tranzitiei "Do—F4: *Do(A;)—F4(E)) si "Do(A;)—F4(B,) de temperatura de tratament.
Deoarece nu se pot separa toate liniile acestei tranzitii in spectrul de fluorescenta, nu putem calcula
pozitia centrului de greutate.

Deplasarea spre rosu a liniilor de emisie este o consecintd a efectului nephelauxetic [IV. 19].
Dacd un ion de pamant rar este Incorporat intr-un cristal, norii de electroni 4f se extind. Ca urmare,
toate distantele dintre nivelele energetice descresc si liniile de absorbtie si de luminescentd sunt
deplasate spre rosu in raport cu ionul liber. Efectul nephelauxetic a fost legat de covalenta legaturii
chimice metal-ligand [IV. 19]. Prin urmare, crescand temperatura de tratament (rezultand in cresterea
mirimii nanoparticulelor) covalenta legiturii Eu’"-O, creste. Conform cu Fig. 4.37, 4.38, acest efect
poate fi observat pentru probele tratate mai sus de ~550°C, adicd pentru cristalitele cu méarimea mai
mare de ~ 30 nm (domeniul de coerenta).

Cresterea covalentei cu marimea nanoparticulelor poate fi asociatd cu expansiunea parametrilor
de retea a nanoparticulelor YVO, in raport cu materialul de volum. Desi nu existd astfel de date
publicate despre nanoparticulele YVO,, putem totusi considera existenta unei astfel de expansiuni prin
analogie cu alte particule de oxizi [IV. 20]. Astfel, am putea asocia cresterea observata a covalentei cu

reducerea distantei Eu’*-O, datorita tratamentelor termice.
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Fig. 4.37. Deplasarea spre rosu a celor mai intense doua linii fluorescente apartinand tranzitiei *Dy—F,
[TV. 17].

60



Capitolul IV- Rezultate si Discutii

16800- [}] YVO,:Eu (5%)

16798 B

L 16796 E
o

1
o . .
Q° 16794 E}l

1)

16792

ol gyt | p b

16788

0 200 400 I 800 1000 1200 1400 1600
temperatura de tratament (°C)

Fig. 4.38. Pitrate goale: deplasarea spre rosu a centrului de greutate al nivelului tranzitiei Dy — 'F, in
nanocristalele de YVO,:Eu (5%). Patrat plin: pozitia centrului de greutate al tranzitiei in YVOg4:Eu (5%)
(material de volum) [IV. 17].

In figura 4.39 este prezentata ingustarea celor doud linii de luminescenti ale tranzitiei *Dy —
’F,, ca rezultat al tratamentului termic. Largimea descreste rapid pentru temperaturi de tratament intre

300°C- 500°C, mai putin intre 500°C- 600°C si raimane aproape constantd pentru temperaturi mai mari.
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Fig. 4.39. Ingustarea a dous linii (cele mai intense) apartinand tranzitiei Dy — "F, (prezentati in

medalion).
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Fig. 4.40. Evolutia factorilor de merit R, si R4 cu temperatura de tratament termic.
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Dependenta de temperatura de tratament termic a factorilor de merit R, si R4 pentru pulberile
de YVO4:Eu (5%) este prezentatd in Fig. 4.40. Se constata o scadere a valorilor acestor parametrii, mai

accentuatd pentru R, (creste simetria locald).

Spectre de reflectanta difuza

Spectrele de reflectantd difuza pentru pulberile YVO,:Eu®" sunt aritate in Fig. 4.41. A fost

ales ca etalon de alb spectrul de reflectanta difuza al pulberii de BaSO,.

Reflectance

T T T T T T T - T T T v T
375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650
A (nm)

Fig. 4.41. — Spectrele de reflectanti pe pulberile Eu®" in YVO, in functie de temperatura de tratament
termic. Se identifica principalele linii de absorbtie si cele de luminescentd corespunzatoare tranzitiei de
dipol electric *Dy — 'F, [IV. 21]. Curbele sunt deplasate pe scala verticald pentru a arita liniile de
emisie 1n ordinea cresterii temperaturii de tratament termic.

Curbele sunt deplasate pe scala verticala pentru a arita liniile de emisie in ordinea cresterii
temperaturii de tratament termic [IV. 21]. Principalele linii de absorbtie se observa usor.

Tranzitia de dipol magnetic dintre "F; si D, apare in absorbtie (~ 594 nm), desi 'F; nu este
nivelul fundamental, dar, fiind situat la ~ 360 cm™ de nivelul fundamental 'F,, este populat la
temperatura camerei. Alte tranzitii de absorbtie de pe 'F, sunt deasemenea observate ('F; — Dy, °D,,
°D3).

Probele tratate la temperaturi joase (60-400°C) prezinta un colorit galben, datoritd unor anumite
defecte. Aceasta este aratata in Fig. 4.41 ca o reducere a reflexiei la lungimi de unda mai mici (curbele
de reflectantd sunt inclinate la lungimi de undd mai mici). Pentru temperaturi ridicate de tratament
termic, curbele de reflectantd sunt apropiate de orizontala corespunzand culorii albe a pulberilor.
Liniile de emisie cele mai intense sunt obtinute pentru pulberea YVO4:Eu®" tratata la 800°C. In Fig.
4.42, este prezentatd o imagine 3-D pentru liniile de absorbtie si emisie in functie de temperatura de

tratament si lungimea de unda. Pentru o mai buna claritate, liniile de baza au fost extrase din curbele

de reflectanta.
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reflectance

Fig. 4.42. Imaginea 3-D a liniilor de absorbtie (in jos) si de emisie (in sus) extrase din spectrele de reflectanta,
pentru tratamente cuprinse intre 60°C (asa cum a fost sintetizatd) si 1000°C [IV. 21].

in Fig. 4.43 sunt date ariile liniilor de absorbtie (etichetate cu lungimea de undi in nm) si a celor

de emisie.
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Fig.4.43. Dependenta de temperatura de tratament termic a intensitatii (ariilor) liniilor de absorbtie f-f i de
emisie (*Do-'F,) ale Eu*" in YVO,. Negativ: absorbtie, pozitiv: emisie [IV. 21].

Se observa o corelatie intre intensitatile liniilor de absorbtie si ale celor de emisie. Cele mai
puternice linii de emisie sunt obtinute pentru pulberea tratata la 800°C. Notabil, la aceastd temperatura,
liniile de absorbtie sunt deasemenea cele mai intense.

Cele mai slabe linii de absorbtie si emisie sunt inregistrate pentru pulberea tratata la 300°C.
Aceastid probd are o culoare galben intens (cea mai inclinati curba). In referintd [IV. 16] pulberea
YVO, dopata cu Gd in aceleasi conditii si tratatd la 300°C are cel mai mic semnal EPR. Crescand
temperaturile de tratament, culoarea galbena dispare si liniile de absorbtie si emisie cresc (Fig. 4.42 si
4.43) dar, pentru temperaturi de tratament mai mari de 800°C, se observa o reducere graduala a liniilor
de absorbtie si de emisie.

Culoarea galbeni a cristalelor YVO, este o problema complexa. In general, este explicati de

centrii de culoare implicand vacantele de oxigen si starile mai joase de oxidare ale vanadiului. Nobe si
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altii [IV. 22] folosesc tratamentele termice in aer, In atmosferd de oxigen sau azot, pentru a decolora
cristalele YVO, si considera culoarea galbend ca rezultat al vacantelor de oxigen si oxidare joasa a
starilor de vanadiu. Garces si altii [IV. 23] au gasit o dependenta lineara intre intensitatea benzii de
absorbtie la 380 nm — responsabila pentru colorarea in galben a YVO,4 — si semnalul EPR al ionului
V**, ion alaturat unei vacante de oxigen. In cazul nostru, sunt doua lucruri care nu pot fi explicate cu
datele existente: (i) aparitia culorii galben dupa tratamentul termic la 300°C si (ii) descresterea in
intensitate a liniilor de emisie si absorbtie ale Eu*" pentru temperaturi mai mari de 800°C.

In ceea ce priveste colorarea galbend a pulberii dupa tratamentul la 300°C, situatia
experimentald descrisa aici este diferitd de situatia prezentata in articolele citate; in cazul nanometric,
sintezele si tratamentele termice au loc la temperaturi mai scazute decat cea de crestere a cristalului, si
in prezenta diferitilor radicali liberi (NO5;, OH") adsorbiti pe suprafata nanoparticulelor. Aceste
impuritati pot avea o contributie importantd in tratamentele termice datoritd raportului mare
suprafata/volum caracteristic nanoparticulelor.

O explicatie a descresterii luminescentei pentru temperaturile de tratament mai mari decat
800°C ar trebui sa includa, pe langa evolutia defectelor de cristal cu temperatura de tratament,
influenta marimii cristalelor in pulberile YVO, si marimea aglomerarii particulelor in pulbere. Aceste
marimi cresc cu temperatura de tratament, influentand imprastierea luminii in probe si deci, adancimea

de penetrare a luminii de pompaj in proba si grosimea stratului care da luminescenta probei.

Cinetica luminescentei
Cinetica luminescentei nivelului metastabil *D, al Eu’" a fost masurata in pulberi tratate termic

la temperaturi intre 60°C si 1300°C precum i in proba obtinuta prin reactie in faza solida (material de
volum). Rezultatele sunt prezentate in Fig. 4.44. Cinetica nivelului "D, devine mai aproape de
exponentiald odatd cu cresterea temperaturii de tratament termic, devenind practic exponentiald pentru
proba ‘material de volum-bulk’. Risetime-ul (timpul de urcare) observat pentru toate probele se

datoreazi cineticii nivelului °D; al ionului Eu*". O valoare ~6.5 us a fost obtinuti pentru nivelul °D;, in

concordanta cu Ref. [IV. 24].
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Fig. 4.44. Reprezentarea cineticii nivelului Dy. ‘Risetime-ul’ se datoreaza cineticii nivelului °D; in
care are loc pompajul (tranzitia 'F; — °Dy) [IV. 17].
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Crescand temperatura de tratament, cinetica luminescentei se apropie de exponentiala. Pentru a
compara cinetica neexponentiald a luminescentei, am calculat un timp de viata efectiv ca arie a curbei
de cinetica normalizatd. Pentru forma exponentiald, in absenta unui ‘risetime’, aceastd valoare efectiva

este exact timpul de viata. Rezultatele sunt prezentate in Fig. 4.45.
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Fig. 4. 45. Dependenta timpului de viata efectiv cu temperatura de tratament. Linia punctata reprezinta
timpul de viata efectiv al probei de volum [IV. 17].

Timpul de viata 14 depinde de procesele de dezexcitare radiative (caracterizate prin timpul de
viata radiativ t,) §i neradiative (probabilitatea de tranzitie 4,,,).

TL = TL +4, 4.7
S

.,

Exista doi factori care influenteazi cinetica nivelului *Dy al Eu’* in nanocristale: transferul de
energie la impuritatile adsorbite la suprafata nanoparticulelor (procese neradiative) si indicele de
refractie efectiv. Cand méarimea nanocristalelor este mult mai mica decat lungimea de unda a radiatiei,
radiatia "simte" un indice de refractie efectiv care este medie intre indicele de refractie al cristalitelor

si cel al mediului inconjurator [IV. 17].

Pentru o tranzitie de dipol electric, timpul de viata radiativ este:

1 A

0

T, = 2
J(ED) B (n* + 2)} n

unde f(ED) este taria oscilatorului, A, este lungimea de undd in vid si n este indicele de refractie.

(4.8)

Deoarece nanoparticulele ocupa doar o fractiune mica x din volum, putem defini un indice de refractie

efectiv:
Ny (X) = XNypo, + (1-x)n,, (4.9)

nyyo~2 $1 g ~1, sunt indicii de refractie. Reducerea indicelui de refractie efectiv in raport cu

materialul de volum creste timpul de viatd radiativ §i, ca rezultat, timpul de viatd al fluorescentei.
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Dimpotriva, transferul la impurititi creste probabilitatea tranzitiei neradiative A4, conducand la
reducerea timpului de viata al fluorescentei.

Ambele efecte pot fi observate in cinetica nivelului °Dy in nanocristalele YVO,:Eu. Diferenta de
energie dintre nivelul ionului Eu’, °Dy si 'Fs este relativ mare ~ 12000cm™’. Aceasta corespunde cu
aproximatie armonicii a treia a oscilatorului OH" [IV. 25]. Deci, OH este foarte eficient in extictia
emisiei ionului Eu’" si se afld la suprafata nanoparticulelor ca rezultat al sintezelor umede.
Tratamentele termice Tndeparteazd OH" si alte impuritati de pe suprafata nanoparticulelor, rezultdnd o
crestere a timpului de viata.

Timpul de viatd radiativ depinde de indicele de refractie efectiv care, in schimb, depinde de
fractiunea de volum ocupatd de nanocristale. Aceasta fractie de volum depinde de aglomerarea
nanoparticulelor. Marimea aglomerarii descreste cu cresterea temperaturii [[V. 26]. Prin urmare, nu
exista o simpld dependenta a indicelui de refractie efectiv de temperatura de tratament.

Intrucat cei doi factori principali care influenteazi cinetica luminescentei lui *D, manifesti o
tendintd opusa cu temperatura de tratament, ne putem astepta la o valoare maxima a timpului de viata
la o temperatura intermediard de tratament termic. Aceasta s-a observat in intervalul de temperatura
500°C-550°C. Pentru temperaturi mari, desi numarul extinctorilor de pe suprafata este redus, cresterea
marimii nanoparticulelor creste indicele de refractie efectiv, reducand timpul de viata radiativ.

Un comportament deosebit este observat pentru proba tratatd la 300°C (Figurile 4.44, 4.45).
Forma cineticii luminescentei la cateva sute de microsecunde dupa inceput (Fig.4.44) poate fi
interpretata ca un transfer foarte eficient la impuritati. Pentru moment, acest comportament nu este clar

pentru noi si are nevoie de investigatii suplimentare.

Spectre de excitatie
in figura 4.46 se observa benzile de absorbtie ale YVO,:Eu care contribuie la emisia Eu’’". La
~300 nm se observi banda de absorbtie a gruparii VO,”". Excitatia absorbita de citre gruparea vanadat

(VO4¥) este transferati eficient ionului Eu®".
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Fig. 4.46. Spectrele de excitatie pentru probele YVO,:Eu tratate la diferite temperaturi.
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YVO:Er*"

Spectre de luminescentd

Spectrele de luminescentd obtinute prin pompaj in UV pentru probe de YVO4:Er(1%) tratate
termic la 400°C, 600°C, 900°C si 1200°C sunt date in Fig. 4.47. Sunt prezentate liniile de luminescenta
corespunzatoare tranzitiillor 2H211 = Tisp (banda centrata la 525 nm) si 4S5 = 15 (banda centrata

la 555 nm).
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Fig. 4.47. Spectre de luminescenta corespunzatoare tranzitiillor H2,10 = isn (liniile centrate la 525 nm)
§1*S3p = Iisp (liniile centrate la 550 nm) pentru pulberi de YVOy:Er tratate la diverse temperaturi
(indicate in figuri).

in Fig. 4.48 am reprezentat dependenta raportului Ry, (raportului ariilor tranzitiillor *S3, — *I;5,
si 2H2,10 = 4 5p) In functie de temperatura de tratament termic. Se observa o crestere semnificativa a
acestui raport cu temperatura de tratament termic. Aceastad crestere reflecta modificarile morfologice

induse de tratamentul termic asupra nanocristalelor de YVO,:Er.
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Fig. 4.48. Dependenta raportului ariilor tranzitiillor *S3n = isp si 2H2,1 = Lisp pentru YVO4:Er in
functie de temperatura de tratament termic.

Spectre de absorbtie
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Fig. 4.49. Spectrele de absorbtie pentru diverse tranzitii ale Er’" pentru pulberi de YVO,:Er(1%).

Spectrele de absorbtie (comparativ pentru 60'C si IOOOOC) pentru tranzitiile Tisp — 419/2, 4111/2,
2H211/2, 4S3/2, 4F9/2 pentru probe de YVO4Er(1%) tratate termic la 60°C si 1000°C sunt date in Fig.
4.49. Se observa ingustarea liniilor cu cresterea temperaturii de tratament. La 60'C, liniile sunt largi, in

timp ce la 1000°C liniile se ingusteaza.
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Spectre de luminescenta excitatd prin conversie superioard
S-a studiat obtinerea emisiei in verde (tranzitia Ert4S;, (2H211/2) -9, 5p) pentru pompaj in IR
direct in Er’* (tranzitia “I;s, — *I,1,,) sau in Yb’* (tranzitia °F,, — °Fs),) urmati de transfer de la Yb**

la Er'" (YB'(*Fsp), Er' " (*1110)) — (YB* (PF1p), Er''(*F1p)).

T T
—— YVO&Er(1%):Yb(10%), 900C
1.0 — yvo4:Er(1%), 900C

absorbanta

90IOO ' 95IOO ' 10600 ' 10é00
» (A

Fig. 4.50. Spectrele de absorbtie normalizate ale Er’":YVO, (albastru),
de absorbtie al Yb** (10%):Er’" (1%):YVO, (negru).

La pompaj in IR (~ 980 nm) atat probele dopate cu Er cat si cele codopate cu Yb prezinta
luminescenta verde, caracteristica tranzitiei 4S5 (2H211/2) — 1,5 a Er™. Luminescenta este mult mai

intensa in cazul pulberilor codopate cu Yb*" datoritd atat absorbtiei mai puternice a radiatiei de pompaj

cat si a potrivirii mai bune intre linia de absorbtie a Yb*" (linie mai larga, Fig. 4.50) si radiatia de

pompaj.
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Fig. 4.51. Spectrul de luminescenta, excitat prin conversie superioara, pentru o proba de YVO4:Er:Yb
tratata termic la 900°C. Sunt aratate tranzitiile erbiului 2H2,1 = s, *S3p = s §1 Fopp = “1ispa.

O imagine a emisiei in verde pentru o proba de YVO4:Er(1%):Yb(10%) tratatd termic la 900°C

pompata cu dioda laser la 980 nm este data in Fig. 4.52.
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Fig. 4.52. Emisia in verde a unei probe de pulbere de YVO,:Er(1%):Yb(10%) tratata termic la 900°C. Culoarea
alba apare datorita saturarii camerei cu CCD din cauza emisiei foarte intense. Radiatia diodei laser (de fapt a
stack-ului de diode laser) este focalizata pe cuva cu pulbere.

Cinetica luminescentei

In figura 4.53 este prezentat spectrul de luminescent, in scari semilogaritmica, a nivelului *S,
pentru pulberea YVO,:Er:Yb tratati termic la 900'C. Cinetica s-a fitat bine cu doud exponentiale.
Cinetica luminescentei este neexponentiala din cauza proceselor de transfer de energie Er-Er, Yb-Yb,

Er- impuritati adsorbite.
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Fig. 4.53. Cinetica luminescentei Er pentru pulberea YVO,:Er:Yb tratata la 900°C
(tranzi;ia 4S3/2—)4115/2)
Gasind din fitare 7, ¢ 75, am calculat timpul mediu t,, si timpul de viata al eficientei ts folosind
expresiile:
1(e)= A" + Aye™'™ (4.10)

2 2
_ Az + 4,7 _Ar + 4,7,

= DT, = 4.11
Y AT+ AT, T A+ 4, @.11)

Am obtinut T,, = 8.3 us, T =7 ps. In literaturd se cunoaste ci timpul de viatd pentru nivelul

4S5, 1n cristalul YVO, este aproximativ 10 ps [IV. 27].
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Timpul de viata al nivelului *Sy, in pulberea nanocristalini este mai scurt decat in monocristalul

de aceeasi concentratie, probabil datoritd impuritatilor adsorbite pe suprafata.

IV. 3. Rezultate si discutii obtinute pentru nanocristalele Y,O; dopate cu ioni de pamanturi rare

Deoarece acest fosfor Y,0; este intens studiat, in prezenta lucrare l-am caracterizat sumar. A

fost sintetizat pentru folosirea Iui ca marker biologic.

A. Difractie de raze X
Spectrele pulberilor Y,0s:Eu (1%) si cel al Y,03:Er:Yb obtinute sunt prezentate in Fig. 4.54.

Sunt indexate maximum-urile principale caracteristice fazei cubice a Y,O; (JCPDS No. 05-0574).

3000

: : : : 5 . . .
222 Y,0;Eu(1%) 3.0x10° Y,0,:Er:Yb

2.5x10°

2500

2000+ 3
2.0x10° o

15004 1.5x10°

couns
counts

10004 1.0x10°

500 5.0x10% 4 &

20 3‘0 4‘0 5‘0 6‘0 70 20 30 40 50 60 70
20 20(grade)

Fig. 4.54. Difractogramele pe pulberile Y,0; (stinga-dopate cu Eu®*, dreapta-dopate cu Er** si
codopate cu Yb*") tratate la 900°C.

B. Microscopie Electronica de baleiaj
Rezultatele masuratorilor de microscopie electronica cu ajutorul microscopului electronic Zeiss

EVO 50 sunt date in figura 4.55. Se observa aglomerarea particulelor.

Fig. 4.55. Imaginea SEM a pulberii de Y,0;:Er:Yb. Se observa aglomerarea particulelor.

C. Caracterizarea prin Spectroscopie Optica

Spectrul de luminescenta pentru pulberea dopata cu Eu este prezentat in figura 4.56.
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Fig.4.56 Spectrul de luminescenta pentru pulberea Y,O5:Eu tratati la 900°C.

Excitarea luminescentei probei Y,O;:Er:Yb a fost facuta atat cu pompaj in UV (~ 395 nm) (Fig.
4.57) cat si in IR (980 nm) (Fig. 4.58). Se observa o modificare a raportului intre banda de emisie in

verde si cea de emisie 1n rosu pentru diferitele excitari.

1.4x10° . I T 0.005 j j j : g
P ] Er |
3 YQOQ:Er'Yb SM- I’M ) ’ Y203.Er.Yb 0,
1.2x1071| f=0.3mm 1 S ey tratat la 900°C
< ., || Xenon, Cuso,, 390nm € 0.0044 oz s =0.3mm A
= 1.0x10°1| 450nm 1 ~ dioda laser (980nm)
~ . 8 filtru 850nm
@ 8.0x107 4 & 0.003 R
g o=l g
5 6.0x10% 4 ~ ‘B
2> g 0.002 4
2 sox10*4 ~ £
IS £
" 200 ~ 00017 )l
0.0 4 0.0004 g
T T T : T T T T
14000 16000 18000 20000 13500 15000 16500 18000 19500
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Fig. 4.57. Spectrul de luminescenti (tranzitiile *“Fo, —  Fig. 4.58. Spectrul de luminescenti (tranzitiile “For, —
M52 si 4S5, = L ;) pentru pulberea de Y,05:Er:Yb M52 si 4S5, = L 5;p) pentru pulberea de Y,05:Er:Yb
tratatd termic la 900°C %% h in aer pentru pompaj la ~ tratatd termic la 900°C %2 h in aer pentru pompaj la

395 nm. 980 nm.

Spectrele de reflectanta difuza
Spectrul de reflectanta este dat in figura 4.59, pentru pulberea Y,05:Er:Yb.
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Fig. 4.59. Spectrul de reflectantd pentru Y,Os:Er:Yb. Se observi liniile de absorbtie ale Er** si Yb*".
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Cinetica luminescentei

Cinetica nivelului *S;, (Fig. 4.60) (pentru proba Y,0;:Er:Yb) nu este exponentiald, dar poate fi
descrisa prin doud exponentiale cu timpii de viata 7, = 10.3 ps si T, = 41.2 ps. Datoritd pompajului in
nivelul >H2,; (termalizat cu 4S3/2) cinetica nivelului *Fo)» (Fig. 4.61) poate fi estimata din ‘risetime’ la

cateva microsecunde.

200 1 : : . . 200 — . : ; ;
MRS A CRI- Y,0, Er, Yb

—~ 4

m Chi"2/DoF =1.91701 /T 4 F
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Fig. 4.60. Cinetica luminescentei nivelului S, al Er** Fig. 4.61. Cinetica luminescentei Er’" la 15257
in pulberea de Y,0s:Er:Yb tratatd termic la 900°C. cem”! in pulberea de Y,O5:Er:Yb tratatd termic la
Cinetica nu este exponentiala dar poate fi descrisa de 900°C. Risetime-ul se datoreaza nivelului *Fy,.

doud exponentiale.

Pentru nivelul *S;, am gasit urmatoarele valori:
Tav=37.6 s
Tes= 29.6 us

IV. 4. Rezultate si discutii privind proprietatile monocristalelor si pulberilor cristaline din

familia LGS dopate cu Eu’*

Spectrele de luminescentd au fost inregistrate folosind montajele mentionate la capitolul III
Metode Experimentale. Pentru spectrul de luminescenta masurat la 10 K, probele au fost racite cu un
sistem cu circuit inchis cu He model ARS-2HW. Pompajul s-a facut la lungimea de unda centrata la

395 nm.

1V.4. 1. Caracterizarea prin spectroscopie opticad a cristalelor din familia langasitului

Efectele de dezordine in spectrul de luminescenta al Eu’:LGT (La;Gas sTays0,4)/LGS (La;GasSiO4)

Pentru pompajul continuu cu lampa de Xenon in nivelul ’Le, nivelele °Dy, “Dy, Do, si °D; sunt
populate si emisiile lor se pot suprapune. Acesta este cazul tranzitiillor Dy —'F; si *D;— 'F;. Chiar
daca populatia nivelului D, este mai mici decat populatia lui *D, (conform cu timpii lor de viata),
probabilitatea de emisie a tranzitiei *D,—'F; poate fi mai mare si intensitatea emisiei poate fi

semnificativi. Ca un exemplu privind probabilitatea de emisie a tranzitiei °D,;—F3, in Ref. [IV. 28]
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probabilitatea acestei tranzitii pentru o sticld de borat de litiu dopatdi cu Eu a fost gasitd a fi
aproximativ de doud ori mai mare decat probabilitatea tranzitiei *Dy—’F;. Suprapunerea cu
luminescenta nivelului °D; a fost evitatd prin alegerea fazei la amplificatorul lock-in (pentru pompaj
conntinuu cu lampa de Xenon) sau folosind o Intarziere de ~300 ps la pompajul cu laser.

LGS, LGT si LGN sunt cristale partial dezordonate in care una din pozitiile cristalografice este
ocupata intdmplator de doi ioni diferiti. Acest lucru duce la linii de absorbtie si luminescentd largite
neomogen. La Inceput, acest lucru a fost considerat un avantaj pentru emisia laser: liniile de absorbtie
largi duc la un pompaj eficient cu lampi cu Xenon, iar liniile de emisie largi duc la posibilitatea
acordabilitatii. In afard de linii lirgite neomogen, dezordinea partiald poate duce, in unele cazuri, la
despicarea liniilor optice. Un astfel de efect s-a observat si in alte cristale partial dezordonate, cum
sunt gallo-germanatul de calciu si niobium (CNGGQ), si galo-germanatul de calciu, litiu i niobium
(CLNGG) dopate cu Nd** [IV. 29]. Am urmdrit si punem in evidentd efectele dezordinii in spectrele
de luminescent a centrilor Eu®* formati in cristalele de LGX.

Am examinat doar LGS si LGT deoarece singura diferentd dintre LGT si LGN o reprezinta
natura cationului pentavalent (Ta>", respectiv, Nb>"). Spectrele de luminescentd pentru LGS:Eu’" si
LGT:Eu”’, masurate la 10K in domeniul 13500-17500 cm™, sunt prezentate in Fig. 4.62. Sunt
observate cinci tranzitii de pe nivelul Do: °Dy = Fo, Dy — 'Fy, Dy — 'Fa, *Dy—>'Fs, si Dy = "Fa.

tranzitia "Dy —'F, este permisa de simetria locald joasa (C») in pozitia A.

intensitatea

T T T T
14000 15000 16000 17000
-1
E (cm™)

Fig. 4.62. Spectrele de luminescentd pentru Eu®" in LGS si LGT la temperaturi joasa (10 K). Se observi 5
tranzitii Dy — "F;(J =0, 1,..., 4). [IV. 30]

Dezordinea creatd de ocuparea intdmplitoare de citre Ga*™ si Ta’" a pozitiilor B (octaedrice)
poate produce doud feluri de efecte in forma liniilor de luminescentd ale ionului Eu’": o lirgire
neomogend datoritd dezordinii in pozitiile departate si o posibila despicare datoratd dezordinii la
distante mici. Pentru cristalele dopate cu Eu®’, tranzitia *Dy — 'F, (daci simetria o permite) leaga stari
nedegenerate (J = 0). Deci, este o practica obisnuitd a considera numarul de centrii neechivalenti egal
cu numarul de componente ale acestei tranzitii. Cati centrii de luminescentad neechivalenti pot fi

observati in spectrul LGT:Eu ?
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Fig. 4. 63. Spectrul de luminescenti masurat la temperatura camerei pentru Eu: LGS, LGT si LGN. in
medalion, tranzitia Dy — F, [IV. 31].

Evident, posibilitatea de a rezolva liniile de luminescentd in componente depinde de doi factori:
“contrastul” dintre configuratiile formate de pozitiile dezordonate in vecinitatea ionului de Eu’* si
largirea liniilor de luminescentd ca efect al dezordinii la distantd mare. Pentru a reduce largimea
omogend a liniilor probele au fost ricite. In contrast cu LGS, linia de luminescentd asociati cu
tranzitia Dy — "Foin LGT este despicata chiar si la temperatura camerei (Fig. 4.63).

Numarul de configuratii neechivalente formate de pozitiile dezordonate la distante mici depinde
de intelegerea termenului ‘‘distantd mica’’. De exemplu, dacad consideram doar segmentul B - A - B
(Fig. 4.64), exista doud pozitii la distantd mica, aflate pe axa de simetrie (C,) a dodecaedrului. Se
evidentiaz patru configuratii neechivalente: Ga’~Ga®", Ga’>*~Ta, Ta*~Ga’" si Ta>*~Ta’". Deoarece
distantele 7, si > nu sunt egale, configuratiile Ga’*—Ta " si Ta~Ga®" nu sunt echivalente. Urmatoarele
ocupiri intamplitoare ale vecinatatilor ionului La®* sunt plasate in alt strat al La, Ga si Ta, la distantele
6.205 A 51 6.978 A.

Am considerat doar doua pozitii la distantd micd, plasate pe axa de simetrie (C,) a

dodecaedrului (segmentul B - A - B) si patru configuratii neechivalente.

[ N
=
[S)
Sy

Fig. 4.64. Proiectia dupd directia Z, celula elementara contine doud triunghiuri echilaterale
cu laturile de forma B-A-B [IV. 32].

75



Capitolul IV- Rezultate si Discutii

Un model foarte simplu pentru evidentierea influentei celor patru configuratii asupra pozitiei
ionului Eu®* poate fi facut calculand campul electric produs de ionii Ga®* si Ta>" in pozitia Eu*". Sunt
patru valori:

pentru configuratia Ga*™ - Ga®":

3e )
E-_2% (2_1 4.12
: 472'6‘01”]2( ) 4.12)
x="1-1354 (4.13)
r

pentru configuratia Ga®* - Ta>":

e

E, =—S(5x*-3) (4.14)

&
pentru configuratia Ta>" - Ga®*

€ 2
E.=—@3x" -5
Il ( ) (4.15)
pentru configuratia Ta>" - Ta”":
5
E,=—2_(¥-1) (4.16)
&

unde directia pozitivi este din dreapta spre stinga (r; este situat in stdnga pozitiei A). in unititi de

€ <
= 5 rezultd,
4re,n

E =2496¢, E, =6.1605, E, =0.496¢, E, =4.160&
O medie a campului electric poate fi definitd ca suma acestor patru campuri electrice Tnmultite

cu probabilititile lor; cum toate cele patru configuratii sunt probabil egale, aceastd valoare medie

poate fi usor obtinuta:
E,=3.328¢

Aceasta valoare este egald cu cadmpul electric produs daca doi ioni 4+ ar fi plasati in pozitiile B.

in raport cu acest camp electric mediu, diferentele produse de cele patru configuratii sunt:

E, —E,=-0.833¢ (Ga’- Ga™) (4.17)
E,— E,=2.831& (Ga™'- Ta™) (4.18)
E,— E,=-2.833¢ (Ta’" - Ga™) (14.19)
E,—E,=0.831& (Ta™ - Ta™) (4.20)

Rezulti ci aceste doud configuratii (Ga>~Ga®" si Ta>~Ta’") vor produce perturbatii mai mici
asa cum este de asteptat) si doud configuratii (Ga*~Ta’" si Ta’— Ga®") vor produce perturbatii mai
Y gurat p p !

mari. Deci, ne putem astepta la schimbari mici ale liniei de luminescentd ‘D, — ’F, datorita
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perturbatiilor starii Eu’" produse de configuratile Ga’®*—Ga® §i Ta’~Ta’" si mai mari datorita
configuratiilor Ga*~Ta’" si Ta’— Ga®*. Daci efectul micilor schimbiri nu poate fi rezolvat in linia de
luminescenta, va fi posibil de observat o despicare a liniei in trei componente cu intensitatea raportului
1:2:1 (linia cu intensitate dubld corespunde configuratiilor care produc despicari mai mici).
Considerand ca raportul intensitatilor reflectd raportul numarului de configuratii ale unui anumit tip,
presupunem ca taria oscilatorului tranzitiei Dy — 'F, nu este semnificativ afectatd de aceste
perturbatii.

O examinare a figurii 4.65 arata ca o astfel de despicare este Intr-adevar posibila. Forma liniei
poate fi bine fitatd cu trei Gaussiene ale caror arii sunt in raport 5040:9700:5080, foarte aproape de

1:2:1[IV. 32].

500

intensitatea (u. a.)

0t
17220

17260 17280 17300

E (cm'l)

17240

Fig. 4.65. Spectrul de luminescenti corespunzitor tranzitiei *Dy — 'F (mésurat la 10K)
pentru LGT:Eu [IV. 32]
Pentru a demonstra si mai convingator ca acesti centrii neechivalenti pot fi rezolvati in spectrele

de luminescentd ale Eu’ in LGT, am inregistrat spectrul tranzitiei "Dy — 'F, (Fig. 4.66). Aceasti
tranzitie ar trebui sa aibd 3 componente pentru un singur centru de luminescenta, dar sunt mai mult de
sase componenete 1n spectru.

De fapt sunt 7 maxime de emisie vizibile clar in spectru, si mai degraba o fitare buna se obtine

cu nou linii gaussiene (luand in considerare si umerii de la ~16965 si ~17050 cm™, Fig. 4.67).

2500

T
LGT:Eu, 10K

intensitatea (u.a.)

17200

Fig. 4.66. Spectrul de luminescenti corespunzitor tranzitiei Dy — 'F; (10K) este fitat cu noud Gaussiene
[IV.32].
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Deci, este foarte probabil ca patru configuratii neechivalente formate de Ga’* si Ta’"

distribuite Tntdmplator In doua pozitii octaedrice plasate pe axa de simetrie a dodecaedrului la distante
minime si producd trei centri de luminescenti neechivalenti. In acest caz, singurul raport al
intensitatilor posibil este 1:2:1 care pare a fi cazul prezentat in figura Fig. 4.65. Efectul altor pozitii
ocupate intamplator este reflectat in largirea Gaussiana a liniilor de luminescenta.

Liniile spectrale corespunzitoare tranzitiei Dy — 'F, in LGS:Eu sunt prezentate in Fig. 4.67.
Este vizibild doar o usoard asimetrie a liniei. Linia de luminescentd Dy — 'F, pentru LGS:Eu se
potriveste bine cu o singurd Gaussiand. Aceasta ar sugera prezenta unui singur centru de fluorescenta.

Pentru LGT:Eu se observa trei linii de luminescenta (Fig. 4.68) [IV. 30].
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Fig. 4.67. Spectrul tranzitiei Dy — 'Fy in LGS:Eu. Fig. 4.68. Spectrul tranzitiei *Dy — "F, in LGT:Eu.
Forma liniei este fitatd cu o Gaussiana. Fitarea e facutd cu 3 Gaussiene.

in concluzie, am analizat spectrele de luminescenta la temperaturd joasd a Eu’” in LGS si LGT
in relatie cu diferentele structurale. Astfel, linia de luminescentd a tranzitiei Dy—'F, in LGS:Eu se
fiteaza bine cu o singura Gaussiana sugerdnd prezenta unui singur centru de luminescenta (sau quasi
centru) [IV. 33]. In contrast, s-au observat cel putin doui linii de luminescentd in spectrul tranzitiei

Dy—'F, in LGT:Eu. Aceste diferente se explica prin diferite configuratii din pozitiile cationice

LGT [IV. 32].

Cinetica luminescentei
Pentru pompajul cu armonica a doua a laserului Nd:YAG (tranzitia de pompaj 'F; — °D))
ambele nivele "Dy si °D; sunt populate si liniile de luminescenta de pe "Dy si *D; se pot suprapune (de

exemplu: 5I)() —> 7F1 cu 5I)] —> 7F3 $1 5I)() e d 7F2 cu 5I)] —> 7F4).
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Cinetica luminescentei de pe D, poate fi influentatd de cinetica nivelului °D; in doua feluri: (i)
prin trecerea populatiei de pe nivelul de pompaj °D; pe °Dy si (ii) prin masurarea simultani a ambelor
cinetici ale luminescentei la un numar de unda dat E. Ca un exemplu, in Fig. 4.69 am prezentat doua
curbe de cineticd (normalizate la 1) pentru *D, masurate in Eu(3%):LGT la 17290 cm™ (cazul (i)) si
17257 cm™ (cazul (ii)).Cinetica luminescentei nivelului *Dy in Eu(5%):LGS (inregistrat la 17290 cm™)
este prezentatd in Fig. 4.70. Cinetica luminescentei nivelului °Dy in EwLGT si EwLGS este in
medalion in Fig. 4.69, 4.70.

Valorile timpilor de viata Ty Do) si Ty CD;) sunt 1010 ps si, respectiv, 26 us pentru langasit si
1035 ps si, respectiv, 62 ps pentru langatat. Cinetica luminescentei nivelului °D, este aproape
exponentiald in ambele cristale. in contrast, cinetica nivelului *D;, nu este exponentiald datorita
proceselor de relaxare incrucisata Dy, "'Fo) — ('Fs, *Dg) si Dy, "Fy) — ('Fs, *Dy) astfel ca valorile lui

T sunt valori medii (timpul de viatd al eficientei —aria de sub curba de cineticd a luminescentei

normalizatd).
. . . © . . . ; ;
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Fig. 4.69. Curbele de cinetica a luminescentei pentru Fig. 4.70. Curba de cinetica a luminescentei a lui
°D, miasurate in LGT:Eu(3%) inregistrate la doua D, miasurati in LGS:Eu(5%) la 17290 cm™. in
numere de unda diferite (17290 cm™ §i 17257 ecm™). medalion: curba de decay pentru *D; misurati pe
in medalion: curba de decay a nivelului *D; masurata tranzitia *D; — "Fy (19030 cm™).

pe tranzitia °D; —'F (19035 cm™).

Spectre de luminescentd ale Eu’" in cristalele LGX

Deoarece forma liniei tranzitiei *Dy—'F, poate fi mai putin afectati de suprapunerea cu tranzitia
°D,—’F; (am verificat forma tranzitiei ‘D, —F, pentru diferite intarzieri), spectrele au fost
normalizate pentru a avea acelasi maxim al intensititii tranzitiei "Dy —'Fo. Am atribuit contributiei
nivelului °D, diferentele dintre caracteristicile spectrale in domeniul 16500- 17 250 cm™. In spectrele
de luminescenta aratate in Figurile 4.71 si 4.72, contributia lui D, a fost eliminatd si au putut fi
calculate valorile corecte ale rapoartelor R, si Ry,

Rapoartele R, = ariaCDy — 'F)/ aria(CDy — 'Fy) si Ry = ariaCDy — 'Fy)/ ariaCDy — 'F}) dau

. .. .. . - 3
informatii structurale despre centrii de luminescentd Eu’".
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T T T

5x10° D > F LGT:Eu(3%), RT, pulbere | |

o 2 intarziere = 500 ps

—~ poarta = 2500 ps
(5 4
S 4x10"
=
S 4

3x10" 1
©
=
2] 4
C 2x10" 9
Q
)
£

1x10*4

04
T T T
15500 16000 16500 17000
-1
E (cm™)

17500

Fig.4.71. Spectrul de luminescenta pentru pulberea
LGT:Eu excitatd la 532 nm [IV. 34]..

1500 T T
5DD N LGS:Eu(0.4%), RT, pulbere
—~ mtameie =500 ps
CU_ poarta = 2500 us
=] 5 7,
"o oo+ Do~ Fod
L
@
=
%]
c
QL 5004 ]
£ °D, > 'F,
04
T T T
15500 16000 16500 17000 17500
-1
E (cm™)

Fig.4.72. Spectrul de luminescenta pentru pulberea

LGS:Eu excitata la 532 nm [IV. 34].

Valorile lui R; si R pentru LGS:Eu si LGT:Eu sunt date in tabelul 4.3 [IV. 35].

Tabelul 4.3. Valorile lui R, si Ry pentru LGS:Eu si LGT:Eu.

Cristalul Eu:LGS Eu:LGT
Ry 0.26 0.11
R, 4.2 6.0
AE (cm™) 350 260

Am obtinut Ry(LGT) > R,(LGS). Valoarea Iui R, depinde de deviatia de la simetria de inversie

si de covalenta. Cu cat deviatia de la simetria de inversie si/sau covalenta este mai mare, cu atit R, este

mai mare. Simetria la pozitia La’" (Eu’") este C, pentru ambele cristale. Desi vecinitatea ionului de

Eu’" in LGS si LGT nu este identicd, am considerat ca aceasta diferentd nu e suficient de mare pentru

a explica variatia importanta a lui R,. Prin urmare, am examinat influenta covalentei asupra variatiei

acestui parametru.
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Fig.4.73. Tranzitia *Dy — 'Foa Eu®" in LGS (linie groasi) si LGT (linie subtire) [IV. 34].
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O masurd a covalentei este efectul nefelauxetic. Efectul nefelauxetic micsoreaza distantele
dintre baricentrii nivelelor energetice in raport cu valorile ionului liber. O masurd a efectului
nefelauxetic este deplasarea spre rosu a tranzitiei *Dy— 'Fy [IV. 36]. Daca Eu’" manifesti un grad de
covalentd diferit in LGS si LGT, acest lucru poate fi reflectat in deplasari diferite spre rosu ale
tranzitiei *Do— 'F,. In figura 4.73 sunt aratate liniile de luminescenta corespunzatoare tranzitiei >Dy—
’Fo in LGS si LGT. In raport cu pozitia lui Eu*" (17374 cm™) in ionul liber [IV. 37] am observat o
deplasare spre rosu diferiti: 87 cm™ pentru LGS si 98 cm” pentru LGT. Acest lucru este in
concordanta cu valoarea mai mare a lui R, in LGT:Eu.

Alt parametru extras din spectrul de luminescenti este despicarea maxima a nivelului 'Fy, AE.
Am obtinut 350 cm™ in LGS si 260 cm™ in LGT (Tabelul 4.3). Deoarece despicarea maxima a lui 'F|
este proportionald cu tdria cAmpului cristalin [IV. 10, IV.11], am concluzionat ci taria campului
cristalin este mai mare in LGS decat in LGT. Acest rezultat este in concordanta cu scaderea distantei

La-O de la LGT la LGS.

Spectre de reflectanta difuza

Spectrele de reflectanta difuza pentru pulberile LGS, LGN si LGT dopate cu Eu (impreuna cu
cel al pulberii MgO ca referinta pentru alb), in domeniul spectral 350-650 nm, sunt date in Fig. 4.74.
Forma acestor curbe reflectd sensibilitatea monocromatorului (maxima la 500 nm) si a
fotomultiplicatorului (raspuns spectral S-20) cat si caracteristicile emisiei lampii W-halogen
(temperatura de culoare ~3000K). Domeniul spectral folositor este limitat spre lungimi de unda mici in
principal datorita emisiei lampii W-halogen. Deci, domeniul UV caracteristic pentru banda de transfer
de sarcind nu este accesibil In experimentele noastre. Totusi, principalele benzi de absorbtie (incluzand
"Fo — °Ls, la ~ 395 nm) s-au gasit in acest domeniu.

Chiar si in scala din Fig 4.74, se pot vedea benzile de absorbtie caracteristice tranzitiillor f-f ale
Eu’". Liniile de emisie pentru LGN:Eu si LGT:Eu pot fi observate ca un mic detaliu la ~613 nm. Atat
liniile de emisie cat si cele de absorbtie ale ionului Eu®" devin mai vizibile in Fig. 4.75. unde sunt
aratate spectrele de reflectantd difuza in raport cu MgO, obtinute prin impartirea spectrelor de

reflectanta ale LGS, LGN si LGT la cel al MgO.

0.07 T T T T

0.06 4

0.054

0.04 1
0.034

f

0.024

reflectance (a. u.)

0.014

350 400 450 500 550 600 650
L (nm)

Fig. 4.74. Spectrele de reflectanta difuza ale pulberilor de LGS:Eu, LGN:Eu, LGT:Eu si MgO [IV. 38].
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Forma generala a acestor spectre depinde de particularitatile reflexiei cristalului gazda.
Analizand spectrele de reflectantd difuza din Fig. 4.75, observam ca pozitia benzilor de
absorbtie f-f este deplasatd spre rosu atat pentru LGN cat si pentru LGT comparativ cu LGS.

3+ A
1

Deplasarea spre rosu observata pentru luminescenta Eu™" in LGT comparativ cu LGS a fost explicata

printr-o legatura mai covalentia Eu’-O* in LGT.

0.85 T T T T T

LGT:Eu(3%)

0.804

0.754

0.704

relative reflectance

0.65

T T T T T
350 400 450 500 550 600 850
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Fig. 4.75. Spectrele de reflectanta difuza (in raport cu MgO) pentru pulberile LGS:Eu,A
LGN:Eu, LGT:Eu. Sunt identificate si tranzitiile de absorbtie si cele de emisie [IV. 38]. In
medalion: tranzitia "Fo — °D,.

Aproximativ aceeasi deplasare spre rosu este observatd in spectrele de reflectantd difuza
pentru LGN:Eu™" si LGT:Eu’". Acest lucru nu este surprinzitor luand in considerare ¢i LGN si LGT
au aceeasi structurd, iar Nb>" are aceeasi raza ionica ca Ta’".

Fig. 4.75. permite, deasemenea, o comparatie calitativa a eficientei emisiei a pulberilor cu
LGS, LGN si LGT dopate cu Eu. Astfel, desi concentratia de europiu este mai mare in LGS, liniile de

luminescenti ale tranzitiei *Dy — 'F, pentru Eu’" sunt mai evidente in LGN si LGT.

Spectre de excitatie

Banda de transfer de sarcinid (CTB) O*-Eu’" este centratd la ~ 300 nm. Banda cea mai eficient
pentru pompaj este linia corespunzatoare tranzitiei f-f "Fo — L6 (396 nm). O alti linie interesanti este
cea corespunzitoare tranzitiei f-f 'Fy — °D,, la 464 nm care poate fi folosita pentru pompaj cu diode
cu emisie 1n albastru.

Spectrele de luminescenta ale LGS:Eu, LGT:Eu, LGN:Eu masurate in aceleasi conditii la
temperatura camerei sunt prezentate in figura 4.77. Spectrele obtinute pentru LGT:Eu si LGN:Eu au
arii mai mari decat spectrul LGS:Eu, aratdnd o mai buna eficientd a luminescentei pentru LGT:Eu si
LGN:Eu decat pentru LGS:Eu. S-au inregistrat spectrele *Dy — 'F; (J =0, ..., 4) a ciror contributie la

aria spectrului este dominanta.
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Fig. 4.76. Spectrele de excitatie pentru probele LGS, LGN, LGT dopate cu Eu
monitorizate la Ag = 615 nm [IV. 31].

Pentru a caracteriza potentialul acestor trei probe ca fosfori cu emisie in rosu, am comparat

ariile spectrelor de luminescenta cu un fosfor rosu cunoscut pentru eficienta buna: YVOy:Eu, sintetizat

prin metoda precipitarii si tratat la 800°C.
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Fig. 4.77. Spectrele de luminescenta pentru LGN,LGT,LGS:Eu.
in medalion, tranzitia Dy — 'Fo [IV. 31].

Pentru o comparare usoara, ariile spectrelor de luminescentd ale probelor Eu:LGX au fost
impartite la concentratia atomica de Eu a fiecarei probe si la aria spectrului de luminescenta a probei
YVO4:Eu (impartita si ea la concentratia atomicd). Rezultatele eficientei relative ale luminescentei

sunt date in tabelul 4.4. Proba cea mai eficientd se dovedeste a fi pulberea obtinuta din monocristalul
LGN:Eu.
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Tabelul 4.4. Eficienta relativa (in raport cu YVO,:Eu) pentru cristalele LGX:Eu [IV. 31].

Proba Raport LGX/YVO,
Eu:LGS 0.28
Eu:LGT 0.35
Eu: LGN 0.66

IV.4. B. Caracterizarea nanocristalelor din familia langasitului obtinute prin metoda sol-gel

1V._4. 2. Caracterizarea nanocristalelor LGN:Ev’" (3%)

Caracterizarea prin XRD

In Fig. 4.78 sunt prezentate spectrele de raze X pentru nanopulberile LGN:Eu tratate la 800°C si
1000°C. Pentru comparatie, se prezinta spectrul de raze X pentru pulberea obtinutd prin mojararea
cristalului LGN:Eu. Pentru proba tratatd la 800°C, toate liniile de difractie observate apartin fazei
LGN. Pentru temperaturi de tratament ridicate (1000°C), in afara de liniile de difractie corespunzatoare
fazei LGN, sunt observate alte linii de difractie, identificate ca apartindnd fazei LaGaO; (sunt
prezentate cu stelute in figurd). Rezulta ca pentru pulberile LGN:Eu obtinute folosind metoda sol- gel,
faza LGN nu este stabila la temperaturi de tratament mai mari si se transforma in LaGaOs, posibil

datorita evaporarii oxidului de galiu. Nu s-au observat in [IV. 39- IV. 43] astfel de transformari.
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Fig. 4.78. Difractogramele pentru nanopulberile dopate cu Eu tratate cinci ore in aer la 800°C si 1000°C
si pentru pulberea de cristal LGN:Eu. Liniile de difractie notate cu * apartin fazei LaGaO; [IV. 44].

Formula Scherrer ne furnizeaza date despre marimea medie a domeniului de coerentd a
nanoparticulelor de LGN. Pentru probele tratate la 800°C, marimea domeniului de coerentd este de
aproximativ 90 nm, in timp ce pentru proba tratatd la 1000°C creste la 160 nm. Calculul s-a facut

tinand cont de cele mai intense linii de difractie in jurul lui 26 = 30°, ambele caracteristice fazei LGN.

Spectre de luminescenta
Spectrul de luminescenta (Fig. 4.79) arata liniile de pe nivelele *D; (J=0, 1, 2). Luminescenta a
fost excitatd la 395 nm (tranzitia 'Fy — °Lg). De vreme ce sensibilitatea spectrald a montajului

experimental este mai mare pentru lungimi de undd mai mici, pentru a vedea mai bine liniile de
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luminescenta de pe nivelele °D; si °D,, spectrele din Fig. 4.79 nu au fost corectate pentru sensibilitatea
spectrald. Dupa cum se poate vedea, tranzitia cea mai luminescenti este Dy —'F, (~ 16250 cm™).
Nicio modificare semnificativd nu se observa in forma liniei cdnd temperatura de tratament creste de
la 700°C la 800°C. Pentru temperaturi mai ridicate, spectrele de luminescentd reflectd tranzitia de la
faza purd LGN la un amestec de faze LGN si LaGaO;. Modificarile sunt evidente in benzile de
luminescentd corespunzatoare tranzitiillor Dy —'F, si Dy —'F,. De exemplu, maximumul liniei de
luminescentd la 16925 cm™ (~590 nm), care domina tranzitia Dy —'F, in spectrul de luminescent al

probei tratate la 1000°C, este caracteristic pentru Eu’* in LaGaOs [IV. 45].
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Fig. 4.79. Spectrele de luminescentd ale pulberilor LGN:Eu tratate termic in aer la diferite temperaturi.
Spectrele nu sunt corectate pentru sensibilitatea spectrald a aparatelor montajului pentru evidentierea
tranzitiillor de pe nivelele (°D;, Dy). Sunt indicate principalele tranzitii [IV. 44].

Tratamentele termice pot modifica vecinitatea ionului Eu’’. Pentru a estima raportul de
asimetrie R,, definit ca raport intre aria tranzitiei de dipol electric ("D, —'F,) si aria dipolului
magnetic Dy —'F,), spectrele de luminescenta trebuie corectate pentru sensibilitatea spectrald a
montajului experimental si suprapunerea cu liniile de luminescentd de pe nivelele °D; si °D, trebuie
eliminate. Aceastd eliminare, efectuatd prin ajustarea fazei amplificatorului lock-in, este posibila
datoritd diferentei mari dintre timpul de viata al lui Dy (~1 ms) si timpul de viata al nivelelor de sus
(zeci de microsecunde), asa cum s-a obtinut din masuratorile de cinetica luminescentei. Rezultatele
sunt aratate in Fig. 4.80. De vreme ce ariile tranzitiillor Dy —>7F5,6 sunt foarte mici, doar liniile °D,
—'F; (J=0, 1, 2, 3, 4) sunt prezente. Am obtinut R, = 5.13+0.02 pentru proba tratatd la 700°C si
5.06+0.02 pentru proba tratatd la 800°C. Pentru proba LGN:Eu obtinutd prin mojararea cristalelor
R,=4.68. Reducerea raportului de asimetrie cu temperatura de tratament este asociatd Tmbunatatirii
simetriei locale produse prin cresterea marimii particulelor. Pentru temperaturi de tratament mai mari,
o parte din LGN se transforma in LaGaOs care are o simetrie locala diferita (C,) la pozitia Eu’* [IV.
46].

Ca o masurd a eficientei luminescentei, am reprezentat ariile totale ale spectrelor de

luminescenta ale pulberilor in functie de temperatura de tratament. Este ardtatd deasemenea aria
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spectrului de luminescentd al materialului de volum (obtinut prin mojararea cristalului). Ariile
reprezentate au fost normalizate la aria luminescentei materialului de volum. Concentratia de Eu este

aceeasi In nanoparticule si in cristal (3%) in raport cu La. Rezultatele sunt prezente in Fig. 4.81.
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Fig. 4.80. Spectrele de luminescenta ale probelor tratate la 700°C (linia neagra) si 800°C (linia rosie).
Spectrele au fost corectate pentru sensibilitatea spectrala a montajului experimental si suprapunerea cu
liniile de pe nivelele de sus *D; a fost eliminata prin ajustarea fazei amplificatorului lockin.

Eficienta nanoparticulelor este inferioard materialului de volum. Rezultatul cel mai bun s-a
obtinut pentru proba tratata la 700°C. De obicei, cresterea eficientei cu temperatura de tratament se
datoreazd Imbunatatirii cristalinitdtii si Indepartarea impuritatilor. Descresterea eficientei cu

temperatura de tratament observata in acest caz se poate datora colorarii in rosu a pulberilor.
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Fig. 4.81. Intensitatea luminescentei (aria spectrelor de luminescentd) pulberilor Eu:LGN in
functie de temperatura de tratament; pentru comparare, este data si aria spectrului de luminescenta
al materialului de volum (pentru care aria a fost normalizata la 1).

Culoarea care se intensifica cu temperatura de tratament ecraneaza radiatia de pompaj, reducand
absorbtia luminii UV, descrescand intensitatea emisiei. Cresterea in intensitate a colorarii in rosu este
mai puternicd in domeniul de temperaturd 700-900°C si mai slaba intre 900°C si 1000°C (Fig. 4.83).
Astfel, in domeniul 900-1000°C descresterea eficientei datoratd colorarii in rosu poate fi In principiu

compensatd de efectul favorabil al elimindrii impuritatilor si imbunatatirea cristalinitatii (vezi spectrul
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de reflectanta difuza prezentat in Fig 4.83). Competitia acestor factori este complicata in acest caz de

transformarea LGN 1n LaGaOs.

Cinetica luminescentei

Curbele de cinetici a luminescentei nivelului *Dj, pentru pompaj in °D; (tranzitia de pompaj 'F,
— °D,) pentru probele tratate la 700°C si 800°C sunt date in Fig.4.82. Risetime-ul observat in Fig. 4.82
se datoreaza timpului de viata al nivelului °D;.
Cinetica luminescentei nivelului D, poate fi foarte bine fitata cu trei exponentiale:

I(t)=1,exp(=t/z,)+ 1, exp(~t/7,)+ 1, exp(~t/,) (4.21)
Prima parte corespunde risetime-ului. Desi expresia (4.21) nu are sens fizic, valorile lui I, 7,, I3, 7,

pot fi folosite pentru a calcula “eficienta” timpului de viata conform 7, = (I ,T, +1 31'3)/ (I , + 13) care

rezulta direct din definitia “eficientei” timpului de viata.

Am obtinut urmatoarele rezultate: r%(f’DO)z 760 us pentru proba tratati la 700°C i
reﬁ(sDO): 930 us pentru proba tratata la 800°C. Rezultatele noastre sunt in domeniul milisecundelor si

sunt foarte diferite de timpul de viatd obtinut in [IV. 40] (9.2 ns). in acest moment nu putem explica

aceasta diferenta.
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Fig. 4.82. Curbele de cinetica luminescentei ale nivelului *Dy pentru nanopulberea LGN:Eu tratati la
700°C (a) si 800°C (b). Risetime-ul se datoreaza timpului de viata de pe nivelul D, [IV. 44].

Timpul de viata radiativ poate fi obtinut din spectrele de luminescenta calibrate cunoscand
probabilitatea tranzitiei de dipol magnetic [IV. 47]. Totusi, calcularea probabilitatii de dipol magnetic
cere cunoasterea indicelui de reflexie al probei. In cazul in care mirimea cristalitelor este mai mica
decat lungimea de unda a radiatiei a fost introdusd o medie a indicelui de reflexie (intre indicii de
reflexie al cristalului si al mediului) [IV.17]. Aceastd medie a indicelui de reflexie depinde de
compactarea probei si de tendintele particulelor de a se aglomera; prin urmare este dificil a gasi
valoarea sa.

Din risetime-ul cineticii luminescentei nivelului *Dy, poate fi estimat timpul de viata al nivelului

°D,. Pentru ambele probe, valoarea sa se apropie de 50 ps. Pentru probele LGN:Eu tratate la
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temperaturi mai mari, desi o parte din material se transforma in LaGaO;, timpii de viata nu se schimba
semnificativ: 930 ps si 67 pus pentru probele tratate la 900°C si 845 ps si 64 us pentru proba de 1000°C.
Caracterul neexponential al cineticii luminescentei nivelului ’D, se poate datora influentei
impuritatilor inca prezente pe suprafetele cristalitelor. Pentru materialul de volum LGN:Eu, cinetica
nivelului °D, este exponentiald cu t=1050 ps; timpul de viata al eficientei pentru °D; este 63 ps,

apropiat de valorile obtinute pentru probele sol-gel.

Spectre de reflectanta difuza

Spectrele de reflectanta difuza (in raport cu “albul” BaSO,) al probelor LGN:Eu sunt date in
Fig. 4.83. Liniile de absorbtie corespunzitoare tranzitiillor de pe "F, si 'F, (populate la temperatura
camerei) sunt vizibile. Liniile de baza ale spectrelor de reflexie difuza sunt inclinate spre lungimi de
undd mai scurte, mai inclinate pentru temperaturi de tratament mai mari (coloratia in rosu a probelor
se intensifica cu temperatura de tratament). Colorarea in rosu a cristalelor din familia langasitului este

asociata cu defectele punctuale care implica oxigen [IV. 48- 1V. 50].
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Fig. 4.83. Spectrele de reflectanta difuza (in raport cu BaSOy) ale nanopulberilor LGN:Eu tratate la diferite
temperaturi.

Spectre FTIR

Datele prezentate in lucrarea [IV. 44] au fost suplimentate cu masuratori FTIR. Spectrele FTIR
au fost achizitionate cu ajutorul unui echipament Bruker Tensor 37, din dotarea catedrei de Chimie
Anorganica a Universititii Bucuresti. Domeniul spectral urmarit a fost 400-4000 ¢cm™. Spectrele au
fost realizate prin tehnica pastildrii cu bromura de potasiu.

In Fig. 4.84 sunt prezentate rezultatele analizelor FTIR pe pulberile calcinate la diferite
temperaturi. Pentru pulberea obtinutd prin sintetizarea precursorului la 700°C, se observa prezenta unei
benzi largi, de intensitate medie, cu doua maxime la 1378 em” si 1449 cm™, cu un umar la 1493 cm™.
Acest maxim de absorbtie se poate datora unei combinatii de moduri de vibratie caracteristic anionilor
NO;™ (proveniti din precursori incomplet degradati prin tratament termic) si anionilor carbonat CO5>

(rezultati prin transformarea chimica a acidului citric).
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Fig. 4.84. Rezultatele analizelor FTIR pe pulberile calcinate la diferite temperaturi; sus:
precursorul nano LGN:Eu.

Acest sistem de benzi este vizibil si In spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu, cu
mentiunea ci banda de la 1378 cm™ se atenueazi in spectrul compusului calcinat la 800°C, disparand
complet la cel calcinat la 900°C.

Grupadrile carbonat si azotat dispar complet, dupa calcinarea precursorului la 1000°C.

Pentru toate cele patru pulberi se observd in regiunea 450-700 cm™ benzi foarte intense,
amprentd indubitabild a formarii retelei oxidice, asa cum s-a observat si prin analiza difractogramelor
de raze X. Aceste benzi sunt atribuite vibratiei legaturilor metal-oxigen, dar datoritd complexitatii
structurale si a numarului mare de ioni metalici constituenti nu se poate preciza cu exactitate originea

fiecareia.

1V.4. 3. Caracterizarea diversilor compusi din familia langasitului obtinuti prin substitutia ionilor

Ga’ cu AP si In*" (rezultate preliminare)

In continuare, in tezi sunt prezentate cteva rezultate preliminare privind efectele asupra
proprietatilor de luminescenta ale substitutiei ionilor Ga’* prin A" si In®" in diversi compusi din

familia langasitului.
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Caracterizare prin XRD

In Figurile 4. 85 - 4. 87 sunt date difractogramele compusilor din familia langasitului obtinuti

prin diverse substitutii.
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Fig. 4.85. Difractogramele pentru nanopulberile (La, o7Eug 03)3(Gag.90Alg.10)5.5Nbg sO14: Eu tratate
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(substitutie 20%) tratate cinci ore in aer la diverse temperaturi. Liniile de difractie notate cu +
apartin fazei LaGaO;.

‘ razeX_nanoLGIN_6sept2010.0PJ
T T T T T T T T T

(La,,,Euy),(Ga )5 sNb, O

090|n0.10 05714

H 1100°C{

H 1000°C|

counts
1
f

o

S

IO "

Fig. 4.87. Difractogramele pentru nanopulberile (La, 97Eug 03)3(Gag.90Ing 10)5.5Nbg sO14: Eu tratate cinci ore in
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Difractogramele obtinute pe pulberi nanometrice de (Laj97Eu0.03)3(Gagg0Alp10)s5NbosO14 arata
ca faza LaGaO; apare la probele tratate termic la 1000°C dar concentratia acestei faze este mult mai
mica decat pentru pulberile de LGN:Eu (comparatie intre Fig. 4.78 si Fig. 4.85).

in cazul (Laz.97Eu0.03)3(Gag s0Alo20)s55NbosO14 (Fig. 4.86), pe langa faza de perovskit (liniile
notate cu +) la proba tratata termic la 800°C apar linii care apartin altor faze, inca neidentificate.

Pentru pulberile de (Lay.o7Eug 03)3(Gag.golng.10)s.sNbg sO14 tratate termic la diverse temperaturi (de
la 700°C- 1100°C timp de cinci ore 1n aer) pentru temperaturi de tratament temic incepand cu 1000°C

apar liniile unor alte faze notate cu + in Fig. 4.87.

Spectre FTIR

Spectrele FTIR ale compusului (La,g7Eu0,03)3(GagooAlp.10)5.5NbgsO14 tratat termic la diferite
temperaturi sunt prezentate in Fig. 4.88.

Banda larga centratd in jurul valorii 3400 cm™ corespunde vibratiilor legaturii O-H, indicand
existenta apei absorbite in probe. Intre 1000 si 1600 cm™ sunt benzile caracteristice modurilor de

vibratie ale anionilor NO; . Benzile de la 2164 si 2923 cm™ se datoreazd vibratiilor compusilor

organici ramasi de la acidul citric. Gruparile carbonat si azotat dispar complet dupa calcinarea

precursorului la 1000°C. Maximele din regiunea 500-700 cm™ indica formarea legaturilor metal-oxid.
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Fig. 4.88. Rezultatele analizelor FTIR pe pulberile LGA(10%)N:Eu calcinate la diferite temperaturi.

Spectre de fluorescentd
In scopul de a gisi modificarile produse in spectrele de luminescenta in functie de excitatia de

pompaj si de substitutia partiald sau totald a Ga" 1

n Fig. 4.89-4.90 sunt date graficele nanocristalelor
(Laz.97Eu0,03)3(Gag90Alo.10)5sNbo sO14,  $1 (Lazg97Eu0.03)3(GagsoAlo20)ssNbosO14  tratate termic la
temperaturi cuprinse intre 700°C si 1100°C. Luminescenta probelor a fost excitatd si la 395 nm si in

banda de transfer de sarcina (CTB), la 325 nm.

91



Capitolul IV- Rezultate si Discutii

0.010 . - - - - - T T T i i " " " " " j j j
0.004{ o000 i
0.009 4
—~ 700°C - goo'c
@ 0.008] ]
2 o007 2 00034 4
3 oo0e] 8
= L
S 0.005] S 0.002]
2 0004] 2 £
8 S H
2 0003] 2 8
£ £ 0.0014 &
0.002 \
0.001 @
0.000 T T T T T T T T T T 0.000 T T T T T T T T T T
450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725
% (nm) 2 (nm)
0.016 — ——— 0.05 ————
. 0.014-]
3 —
; 3
35 ooz 9
@ 0.0104 =
] 8
® 0.008 K
=2 0 s
7] ‘D
€ 0.006 2
] 9]
£ 0004 2
0.002]
0.000
450 4‘75 560 55;0 5‘75 660 655 5.;:0 5‘75 760 725 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725
A (nm) A (nm)
Fig. 4.89. Comparatie intre spectrele de luminescenta pentru nanopulberile LGN:Eu
pompate in banda de transfer de sarcind (325 nm - negru) si f-f (rosu).
0.006 ; : : : : : : : 0.006 ; : : : : : : :
0.005 4 —~ 0.0054 o 1
= 700°C < 800°C
S, 0.004 4 2 00041 1
~ normat la aria liniei © normat la aria liniei
s de dipol magnetic o de dipol magnetic
+ 0.0034 ‘tE 0.0034
g =
2 00021 S 00024
2 £
2 £
= 0,001 0.001
0.0001 0,000
500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725
2 (nm) A (nm)
0.004 T T T T T T T T 0.0025 T T T T T T T T
o 0,
= 900°C S 000204 1000°C ]
g 0.0034 1 E
2 normat la aria liniei © normare la aria liniei
8 de dipol magnetic @ 000154 de dipol magnetic 1
S 0.0024 8
h=4 (0]
(0] C 0.0010
c 2
2 S
C 0.0014 =
= 0.0005+
0.000 0.0000 i ; i T T T 7 T
500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725
A (hm) % (nm)
0.007 4 1
o
T 0006 1100C 1
2
@ 0957 normat fa aria liniei 1
% 0.004] 9€ dipol magnetc
=
2 0003
2
£ 0.0021
0.0014
0.0001
500 525 550 575 600 625 650 675 700 725
% (nm)
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(rosu).
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Pentru pompaj in banda de transfer sarcina (la 325 nm) se constati despicarea liniei *Dy — 'F
inca de la proba tratatd termic la 700°C, desi aspectul general al spectrului nu se schimba semnificativ
(Fig. 4.89, stanga, sus). Aceastd despicare ar putea fi asociatd cu aparitia fazei LaGaO;. Pentru
temperaturi de tratament termic mai mari, modificarile spectrelor de luminescentd sunt mai
importante.

In cazul pulberilor in care 10% (at.) din Ga’" a fost substituit cu A" (Fig. 4.90), diferentele
intre spectrele de luminescentd pentru pompaj in f-f sau banda de transfer de sarcind sunt mici pana la
1000°C. Numai pentru proba tratata la 1100°C diferenta este semnificativa.

Coroborand datele de spectroscopie optica cu cele de raze X putem concluziona ca:

(1) modificarea spectrelor de luminescenta se poate datora fazelor suplimentare si

(ii) pompajul la 325 nm ar putea avantaja aceste faze.
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Fig. 491. Spectrele de luminescentd pentru
nanopulberile de (Lazg7Bu,03)3(Gag.s0Alo.20)5.5Nbo 5014
pompate la 395 nm (f-f).
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Fig. 4.92. Spectrele de Iuminescenta pentru
nanopulberile de (Lay.o7Eup03)3(Gag.s0Alo.20)5.5NbosO14
pompate in banda de transfer de sarcina (325 nm).

Substituirea a 20% (at.) Ga’>" cu AI’" duce la aparitia fazelor suplimentare la temperaturi mai
mici de tratament termic in spectrele de luminescentd pentru ambele tipuri de pompaj (Fig. 4.91 si Fig.
4.92) in concordantd cu masuratorile de difractie de raze X. Exista totusi o diferentd semnificativa
intre dependenta intensitatii luminoase integrale de temperatura de tratament termic pentru cele doua
tipuri de pompaj. Aceastd dependenta este datd in medalioanele din Fig 4.91 si 4. 92. Se pare ca faza

suplimentara (de tip perovskit) este avantajata de pompajul in banda de transfer de sarcina.
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Spectre de reflectanta difuza
Spectrele de reflectantd difuza pentru toate nanopulberile LGX sintetizate arata aceeasi tendinta-
colorarea in rosu, intensitatea colorarii crescand cu temperatura de tratament termic (Fig. 4.93). In

medalionul figurii dreapta sus a fost estimata absorbtia datoritd Eu’".
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Fig. 4.93. Spectrele de reflectanti difuzi pentru probele de tip LGN cu diferite substitutii ale Ga®",
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CONCLUZII

In cadrul tezei se prezinta rezultatele privind sinteza si caracterizarea unor fosfori oxidici
de tipul: YAG, Y205 YVO, LGX (La;GasSiOs- LGS, La3Ga5sNbysOs- LGN,
Las(GagoAly1);Nbg 5014, Laz(GagsAly2);NbosO14, Laz(Gagolng);Nby 5014 -LGIN) dopati cu Eu’".
in afard de acestea, au fost sintetizate nanopulberi de YAG dopate cu Er*" iar pentru conversie
superioara nanopulberi de Y,03;, YVO, dopate cu Er si Yb. Pentru obtinerea lor s-au folosit:

- metoda cresterii din topitura (Czochralski) pentru monocristalele de LGS si LGN,

- metoda sintezei in faza solida pentru YVOy,

- metode umede (tehnici sol-gel si precipitare directa). S-a folosit cu succes metoda sol-gel
nitrat-citrat.

Fosforii obtinuti au fost caracterizati din punct de vedere morfologic (XRD, microscopie
electronicd) si al spectroscopiei optice (luminescentd, reflectantd difuza, excitatie, cinetica
nivelelor metastabile).

Au fost obtinute nanocristale de YAG dopate cu Er’", Eu’" prin tehnica sol-gel. In urma
tratamentului termic se obtine numai faza de granat, fard nicio altd faza intermediara. Metoda s-a
dovedit a fi simpla si ieftind. Existenta fazei de granat a fost evidentiata prin difractie de raze X,
microscopie electronicd de transmisie §i spectroscopie opticd. Determinarea dimensiunii
particulelor s-a facut prin analiza largimii liniilor de raze X si prin microscopie electronica.
Prezenta ionilor de pamanturi rare dopati in nanocristalele de YAG a fost pusa in evidenta prin
spectroscopie opticd (absorbtie, luminescentd). Spectrele optice au confirmat prezenta fazei de
granat. A fost masurati cinetica nivelelor metastabile 5D0 si D, ale Eu’* si 4S3/2 a Er’ in pulbere
nanometrici de YAG. Cinetica nivelului *Dy (Eu’") este predominant radiativi pe cand cinetica
nivelelor °D; (Eu™) si *Ss, (Er’") este predominant multifononica. Misuratorile arati ci cinetica
nivelului °Dy (Eu’") este afectatd de faptul ci dimensiunea particulelor de YAG este mai mici
decat lungimea de unda a luminii. Cinetica nivelului D, este afectatd de variatia indicelui de
refractie mediu al probei datoritd modificirii granulatiei probei in urma tratamentului termic. in
cazul nivelelor °D; (Eu*) si *Ss, (Er’") cinetica lumiescentei fiind preponderent multifononica nu
este afectati de dimensiunile reduse ale cristalitelor. in plus, timpul de viatd in pulberea
nanocristalind este mai scurt decat in monocristalul de aceeasi concentratie, probabil datoritd

impuritatilor adsorbite pe suprafata.

A fost obtinut prin precipitare vanadatul de yttriu (YVO,) dopat cu ioni de pamanturi rare

(Eu’" si EP":Yb™) . Pulberile obtinute au fost caracterizate prin difractie de raze X, microscopie
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electronica, spectroscopie FTIR si spectroscopie optica. Prin difractie de raze X s-a observat ca
prin precipitare se obtine o pulbere de vanadat de yttriu nanocristalind care prezintd linii de
difractie largi. Cu tratamentul termic cristalinitatea se imbunatateste (linii de difractie mai
inguste). Spectrometria FTIR certifica obtinerea fazei cristaline prin tratarea termica a pulberilor
de YVO,. Masuratorile de spectroscopie optica confirma rezultatele obtinute prin difractie de raze
X.

Spectrele de reflectanta difuza cu excitare in lumina albd au pus in evidentd simultan
benzile de absorbtie f-f si tranzitia de luminescentd *Dy — 'F,. S-a putut astfel observa corelarea
intre intensitatea benzilor de absorbtie ale Eu’™ si intensitatea luminescentei. Cea mai intensi
luminescenta s-a obtinut pentru proba tratata la 800°C.

A fost obtinutd luminescenta in vizibil (verde, rosu) pentru nanopulberi oxidice de YVOy si
Y,0; dopate cu Yb si Er pompate in infrarosu (980 nm sau 940 nm) prin procese de conversie

superioara. Cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru YVO,:Yb:Er.

Au fost investigate si comparate proprietatile de luminescenta ale Eu in cristalele LGS si
LGT. Principalele concluzii sunt:

Cinetica luminescentei nivelului °D, este aproape de exponentiali in ambele cristale.
Nivelul °D; fiind implicat in procesele de relaxare incrucisati, cinetica lui este neexponentiala.

Am gasit ca factorul de asimetrie R,(LGT) > R,(LGS), in concordantd cu deplasarea spre
rosu a liniei *Dy — 'Fy, deplasarea crescand de la LGS la LGT, indicand o crestere a covalentei.

Taria campului cristalin este mai mare In LGS decat in LGT (conform cu despicarea
maxima a nivelului 'F,) lucru care poate fi explicat prin distante La-O mai mici in LGS. In
spectrul de luminescentd al Eu’" in LGT la temperaturd joasi am pus in evidentd trei centrii
neechivalenti; prezenta lor poate fi explicatd folosind un calcul simplificat al perturbatiilor
produse de campul electric al diferitelor configuratii la Ta>" si Ga®" la pozitia Eu’".

Spectrele de reflectantd difuza au pus in evidentd liniile de absorbtie si de emisie Dy —
’F,) pentru pulberile LGS, LGN si LGT dopate cu Eu’". Analizele spectrelor de reflectanta difuzi
relative (raportate la spectrul de reflexie al etalonului de alb MgO sau BaSQ,) au aritat aceeasi
deplasare spre rosu a liniilor de absorbtie ("Fy — *Dg) pentru Eu’* in LGN si LGT comparativ cu
LGS. In plus, spectrele de reflectanti difuza relativa permit o comparatie calitativa a eficientei

emisiei care favorizeaza LGN si LGT.
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S-au obtinut prin sinteza sol-gel nanopulberi LGN:Eu (care ar putea fi un fosfor eficient).
Obtinerea si caracterizarea nanocristalelor din familia langanitului prin metode sol-gel constituie
o tema noua atit pe plan national cat si pe plan international.

Probele au fost tratate termic in aer la temperaturi intre 700°C si 1000°C. Pentru
temperaturi de tratament pana la 800°C, se observa doar faza de langanit. Pentru temperaturi de
tratament mai mari (1000°C) o parte din langanit se transforma in LaGaOs;. Modificérile sunt
vizibile atat in difractogramele de raze X cat si in spectrele de luminescenti. In afard de
luminescenta de pe Dy, este observata si luminescenta de pe nivelele superioare (D, °D,, *Ds).
Raportul de asimetrie descreste de la 5.13 pentru proba tratata la 700°C la 5.06 (800°C) aratand
imbunatatirea simetriei locale cu cresterea marimii particulelor.

Pentru pompaj in nivelul °Ls (~395 nm), eficienta cea mai mare a emisiei pulberilor
LGN:Eu a fost obtinutd pentru proba tratatd la 700°C. Eficienta obtinutd reprezintd ~60% din
eficienta materialului de volum.

Ca rezultat al tratamentului termic in aer, pulberile LGN:Eu capatd o tentd de rosu,
culoarea intensificAndu-se cu cresterea temperaturii de tratament termic. Colorarea este legata de
aparitia defectelor punctuale care implicd oxigenul (vacante, oxigeni interstitiali). Colorarea in
rosu a pulberilor Impiedicé patruderea radiatiei de pompaj (in domeniul UV apropiat) si conduce
la scaderea eficientei luminescentei. Pentru temperaturi de tratament intre 700°C si 1000°C timpul
de viata al nivelului °Dy rimane in domeniul milisecundelor in timp ce timpul de viata al nivelului

°D, variaza de la 50 la 67 ps.

Cu scopul obtinerii unei noi clase de fosfori oxidici cu structura de langasit am inceput
studiul efectelor substituirii ionilor Ga*" prin A" si In’" asupra proprietatilor de luminescenta.
Am ales AI’" (cu raza ionicd mai micd decat Ga®") si In®" (cu raza ionicd mai mare decit Ga>")
vecini cu Ga’* in tabelul periodic. Sinteza compusilor s-a ficut tot prin metoda sol-gel. Sinteza
prin metoda sol-gel a pulberilor de fosfori cu structura langasitului si posibilitatea substituirii
galiului (scump) prin aluminiu (ieftin) s-a dovedit a fi rentabila din punct de vedere economic. S-
au obtinut o serie de rezultate preliminare care indicd urmatoarele: concentratia optima de
aluminiu este ~ 10 at.% 1n raport cu galiu iar substiutia galiului cu indiu nu pare benefica, cu
cresterea temperaturii de tratament termic o parte din faza LGN se transforma in alte faze,
principala fazi fiind cea de LaGaOs, efectul cel mai redus observandu-se pentru substitutia Ga®*

cu 10% at. AI*".
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Obiective pentru viitor

Vom studia efectul tratamentelor termice in atmosferd controlatd (in lipsa oxigenului) in
scopul evitarii defectelor punctuale care duc la colorarea in rosu a nanopulberilor din familia
langasitului dopate cu Eu’". Se speri obtinerea unor fosfori cu eficienta ridicata.

Determinarea compozitiei optime a fosforilor din familia langasitului (substitutii,
concentratia maxima a Eu®").

Explicarea diferentelor intre spectrele de luminescenta ale Eu obtinute pentru pompaj f-f si
pompaj in banda de transfer de sarcina.

Vom examina posibilitatea obtinerii emisiei in vizibil cu pompaj in IR prin conversie

superioara in fosforii din familia langasitului dopati cu Er si YDb.

Studiul luminescentei nanofosforilor (YVO,, Y,0;) imbracati cu straturi pasivante
biocompatibile pentru aplicatii in biologie si medicina. Pasivarea se va face cu un polimer sau
SiO, si apoi, pentru a fi biocompatibile, particulele vor fi acoperite cu un strat proteic
(streptavidind) la Facultatea de Chimie a Universitatii Bucuresti.

Vom participa (impreund cu Facultatea de Chimie si Facultatea de Biologie) la studiul

biologice.
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