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INTRODUCERE 

 

Fosforii, materiale luminescente, sunt solide care convertesc un anumit tip de energie în radiaţie 

electromagnetică (diferită de radiaţia termică). Sunt în general compuşi dintr-un material gazdă (de 

regulă sub formă de pulbere cristalină) căruia îi este adăugat un activator (elemente de tranziţie sau 

lantanide). Fosforii au un domeniu foarte larg de aplicaţii: diferite tipuri de display-uri, lămpi 

luminescente, diode luminescente cu emisie în alb, markeri pentru medicină şi biologie, etc. 

Luminescenţa eficientă a ionilor trivalenţi de lantanide îi face activatori atractivi. În iluminarea 

fluorescentă, fosforii convertesc radiaţia ultravioletă generată de o descărcare electrică în mercur sau 

xenon în lumina vizibilă. În tuburile catodice fosforii emit lumina prin bombardament electronic. 

Cercetarea şi producerea de fosfori este o problemă vastă. Numeroase instituţii de cercetare de 

prestigiu şi firme din lume au această preocupare. Căutând “phosphor” în baza de date ‘SCIRUS’ 

găsim aproximativ 58 000 articole publicate în reviste ştiintifice; în urmă cu 4 ani erau 25 000. Centre 

de cercetare puternice se găsesc în SUA, Japonia, China, Rusia, Korea, Franţa, Germania, Elveţia, 

India, Polonia, Brazilia, Mexic, etc. Marile firme producătoare de corpuri de iluminat (OSRAM, 

General Electric, Philips, etc.) au programe de cercetare ample în domeniul fosforilor. 

Istoric, fluorescenţa şi fosforescenţa anumitor materiale anorganice sunt cunoscute din 

antichitate. Primii fosfori sintetizaţi cunoscuţi ca fosforii Bolognian, au fost preparaţi de Vicenzo 

Casciarolo în Bologna în 1603 [1]. La începutul secolului 20 ecranele cu scintilatori bazate pe fosforii 

ZnS:Ag descoperiţi de Geiger au deschis drumul spre descoperirea nucleului atomic de către 

Rutherford şi alţii. Prima aplicaţie clară în folosirea fosforilor în lumina fluorescentă a fost realizată de 

Germer, Meyer şi Spanner şi patentată în 1926. De atunci lămpile cu descărcare în gaz au câştigat 

pondere mai mare în aplicaţii datorită randamentului lor mai mare faţă de lămpile cu incadescenţă [1]. 

De-a lungul anilor, cercetările privind fosforii s-au concentrat pe mai multe direcţii: 

- Fosfori pentru lămpile de fluorescenţă. Se are în vedere îmbunătăţirea randamentului 

lămpilor cu vapori de mercur prin creşterea randamentului fosforilor şi abordarea unor sisteme noi, 

bazate pe gaze nobile (Xenon, Xenon + Neon). Întrucât gazele nobile au emisie în vacuum ultra violet 

(VUV), o cale avută în vedere pentru creşterea eficienţei este divizarea cuantică. În acest sens au fost 

propuse sisteme bazate pe perechea Gd3+ şi Eu3+ [2] sau pe sistemul Er3+, Gd3+ şi Tb3+ [3]. Recent, 

Peijzel [4] au adăugat Tm3+ ca sensibilizator. 

O cale alternativă este găsirea unor fosfori cu absorbţie bună în VUV cum sunt YPO4:Tb [5] şi 

(Ba,Sr)MgAl10O17: Mn, Eu [6]. 

- Fosfori pentru afişaj cu plasmă. Problemele sunt aceleaşi ca pentru lămpile fluorescente fără 

mercur. 

- Fosfori pentru raze X. Aceşti fosfori trebuie să convertească radiaţiile X în radiaţii luminoase. 

Materialul clasic este CaWO4. Pentru digitizarea imaginii (utilizarea de CCD) este necesar un fosfor 
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cu bună absorbţie a razelor X şi cu emisie în domeniul de sensibilitate al CCD. Un astfel de fosfor este 

Lu2O3: Eu3+[7]. 

O altă categorie o formează fosforii pentru stocare care vor înlocui filmele de raze X. Aici razele 

X formează în gazdă perechi electron-gol şi creează o imagine latentă care este “developată” cu un 

laser în IR sau vizibil (luminescenţa fotostimulată). Sensibiltatea este marită substanţial şi plăcile pot 

fi reutilizate. În prezent se depun eforturi pentru înţelegerea mecanismelor de luminescenţă 

fotostimulată şi găsirea de noi materiale [8]. 

- Fosfori pentru display-uri cu emisie de câmp. Principiul de funcţionare este acelaşi 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 SrGa2S4 activat cu Eu2+ [9]; alţi fosfori: Y2SiO5: Ce [10], 

ZnGa2O4 [11], CaTiO3: Pr3+ [12], etc. 

- Fosfori pentru diode luminescente (LED) cu emisie în alb. Se consideră că în urmatorii ani 

iluminarea bazată pe surse “solid state” să devină competitivă. Radiaţia luminoasă (în domeniul 

albastru – UV) emisă de diodele pe bază de GaN este convertită în lumină albă cu fosfori. Un astfel de 

fosfor este YAG:Ce. Recent, au fost propuşi (Ca1-x,Srx)S dopaţi cu Eu2+ ca fosfor cu emisie în roşu 

pentru LED [13], molibdaţi dublu dopaţi cu Eu3+ şi Sm3+ [14], CaMoO4:Eu3+ [15], etc.  

- Fosfori cu conversie superioară. Aceste materiale conţin un sensibilizator (de regulă Yb3+) şi 

un activator (Er3+, Ho3+, Pr3+, Tm3+). Aplicaţii sunt în domeniul laserilor, afişajelor, “teste 

imunologice”, detecţia vizuală a radiaţiei de 1.3 – 1.5 μm utilizată în comunicaţii prin fibre optice. Un 

sistem deosebit de eficient este NaYF4 dopat cu Yb3+ / Er3+ pentru emisie în verde şi dopat cu Yb3+ / 

Tm3+ pentru emisie în albastru [16]. Pentru aplicaţii biologice sunt necesari nanofosfori [17]. Alte 

materiale studiate sunt Y2O3: Yb, Er [18], YB3: Dy3+, Er3+, BaCl2: Dy3+, Er3+, etc. 

Convenţional, dacă granulele au sub 100 nm avem de-a face cu nanofosfori. Una din tendinţele 

actuale de dezvoltare a fizicii solidului este studiul obiectelor de mici dimensiuni, în care una, două 

sau trei dimensiuni sunt restrânse la domeniul nanometrilor.  

Interesul deosebit acordat în ultimii ani, materialelor nanostructurate atât în mediul ştiinţific cât 

şi în cel economic, se explică prin schimbările importante ale proprietăţilor optice, electrice şi 

magnetice ce apar atunci când se trece de la solidul “infinit extins” la particule de material cu un 

număr finit de atomi. Şi pentru aplicaţii în biologie şi medicină, pentru creşterea rezoluţiei sunt de 

interes nanocristalele. 

Prin reducerea dimensiunilor cristalitelor au loc modificări calitative importante: 

- Se modifică densitatea de stări fononice. Modurile de vibraţie cu lungime de undă mai mare 

decât dimensiunile cristalitului nu mai sunt posibile. Nanoparticulele dielectrice dopate cu ioni de 

pământuri rare constituie un sistem ideal pentru studiul interacţiilor între stările electronice şi fononi 

[19]. 

- Rolul suprafeţei devine important, datorită raportului mare suprafaţă/volum. Datorită 

tensiunii induse de suprafaţă, materialele pot cristaliza în alte sisteme cristalografice. Un exemplu este 
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Y2O3 care în mod normal cristalizează în sistem cubic, iar în forma de nanocristale poate fi obţinut în 

fază monoclinică [20]. În cazul nanocristalelor dopate, numărul ionilor de dopant care se află în 

vecinătatea suprafeţei creşte. Câmpul cristalin resimţit de aceşti ioni este distorsionat în raport cu cei 

din centrul nanocristalului şi liniile de emisie şi absorbţie sunt lărgite în raport cu cele observate în 

materialul de volum. Impurităţile adsorbite pe suprafaţă (în special OH-) [21] pot contribui la 

dezexcitarea neradiativă a ionilor dopanţi şi la scurtarea timpilor de viaţă ai stărilor excitate ale 

acestora. 

- Probabilitatea de emisie spontană este modificată în raport cu materialul masiv. Acest 

efect se datorează modificării densităţii de stări ale câmpului electromagnetic în nanocristal faţă de 

cristalul masiv [22] şi modificării indicelui de refracţie al mediului [23]. 

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

dopate cu ioni de pământuri rare, mecanismul de migraţie al excitaţiei este cel de hopping [24]. În 

cazul nanocristalelor, transferul de energie între ionii dopanţi este influenţat de faptul că distanţa 

medie de hopping devine comparabilă cu dimensiunile nanocristalului. Acest fapt poate duce la 

modificarea regimului de migraţie al excitaţiei. Pe de altă parte, modificarea densităţii de stări 

fononice ar putea duce la scăderea ratei unor procese de transfer de energie asistate de fononi [19]. 

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

la confinarea cuantică [25, 26]. Prin confinarea cuantică pot fi schimbate proprietăţile impurităţii 

(care poate fi un ion de pământuri rare) în direcţia creşterii substanţiale a eficienţei de emisie. Un alt 

efect al confinării cuantice poate fi lărgirea benzii interzise a cristalului gazdă [27]. Se consideră că 

modificarea proprietăţilor impurităţii asociată cu confinarea cuantică va crea baza pentru generaţia 

următoare de dispozitive. (De notat că pentru a exploata proprietăţile emisive ale sistemelor cu 

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

 

Scopul Lucrării 

În lucrare se propune sinteza şi caracterizarea unor fosfori oxidici dopaţi cu diferite pământuri 

rare. Sunt investigate diferite metode de sinteză şi influenţa lor asupra caracteristicilor fosforilor. 

Principala metodă de investigare este spectroscopia optică. Pe lângă aceasta au fost utilizate şi: 

difracţie de raze X, microscopie electronică, spectroscopie FTIR (Fourier Transform InfraRed).  

Obiectivul urmărit: investigarea unor materiale dopate cu : 

 Eu3+ - pentru fosfori cu emisie în roşu; 

 Er3+ şi codopate cu Yb3+ (fosfori cu conversie superioară) - pentru 

aplicaţii în biologie şi medicină. 

Selecţia materialelor s-a bazat pe tendinţele din literatură cât şi pe rezultatele obţinute în 

laborator. 

I. Fosfori cu emisie în roşu în literatură (o scurtă examinare). 

În lume, au fost studiate sistemele Y2O3:Eu, Lu2O3:Eu şi YVO4:Eu [28]. În ultimele decenii a 
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început şi studiul nanocristalelor de granaţi (Y3Al5O12- YAG) dopaţi cu ioni de pământuri rare. YAG-ul 

este foarte cunoscut pentru proprietăţile fizice, chimice şi optice. A fost intens studiat şi folosit ca 

material gazdă pentru laserii cu corp solid, YAG:Nd3+ fiind cel mai cunoscut laser cu emisie în IR 

(1.064 μm). Pentru display-uri cu efect de câmp au fost studiaţi fosforii pe bază de Eu3+:YAG (cu 

emisie în roşu) şi Tb3+:YAG (cu emisie în verde) [29]. După ce Bril şi Klasens au descoperit că emisia 

în roşu trebuie sa aibe loc în jurul la 620 nm [30] au durat încă 10 ani până ce Levine şi Palilla [31] au 

propus YVO4:Eu3+ ca fosfor roşu pentru tuburile televizoarelor color. Acest material s-a bucurat de un 

interes deosebit fiind folosit ca fosfor roşu pentru tuburile catodice în televiziunea color şi lămpile cu 

mercur de mare presiune. La temperaturi ridicate, fluxul său luminos este mai mare decât la alţi fosfori 

cu emisie în roşu, astfel prezintă avantaj pentru folosirea în lămpile cu vapori de mercur la presiuni 

ridicate. Fluorescenţa sa are maxime la 619 nm şi 615 nm, ceea ce explică 70% din energia emisă. 

Studiile recente au arătat că nanocristalele YVO4:Eu sunt promiţătoare pentru utilizarea în panouri de 

afişare cu plasma (PDP) [32].  

Haase et al. [33] prezintă un tabel cu proprietăţile principalilor fosfori cu emisie în roşu pentru 

aplicaţii în tuburi catodice. 

 

Tabelul 1. Proprietăţile fosforilor cu emisie în roşu pentru aplicaţii în tuburi catodice. 

 

Fosfor Eficienţă radiativă (%) L* Strălucirea relativă 

Zn3(PO4)2:Mn2+ 6.7 47 39 

(Zn,Cd)S:Ag 16 25 51 

YVO4:Eu3+ 7 62 55 

Y2O3:Eu3+ 8.7 70 88 

T2O2S:Eu3+ 13 55 100 

Y2(WO4)3:Eu3+ 43 81 46 

Radiaţia 611 nm  100  
* Echivalentul în lumeni relativ la radiaţia cu lungimea de undă de 611 nm 

 

Un alt scop urmărit în cadrul prezentei teze este investigarea unei posibile noi clase de fosfori 

oxidici, parţial dezordonate din familia langasitului (La3Ga5SiO14), dopaţi cu europiu trivalent, cu 

emisie în rosu. Această direcţie de cercetare a fost sugerată de luminescenţa foarte intensă a cristalelor 

de langasit dopate cu europiu la excitare în ultravioletul apropiat (~395 nm). Pentru aceasta au fost 

studiate cristale din familia langasitului: La3Ga5SiO14- LGS, La3Ga5.5Ta0.5O14-LGT şi 

La3Ga5.5Nb0.5O14-LGN. Cristalele din familia langasitului au fost studiate iniţial pentru medii active 

laser [34], dar în prezent principalele lor aplicaţii se bazează pe caracteristicile piezoelectrice foarte 

bune [35,36]. În zilele noastre, langasitul (La3Ga5SiO14) tinde să înlocuiască cuarţul în aplicaţii la 

temperaturi ridicate [37]. De asemenea, langasitul este folosit ca Q-switch electro-optic [38], senzor de 
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gaz [39], şi aşa mai departe. Recent, s-a obţinut autotuningul pentru Nd3+ în cristalele de langasit [40].  

Cunoscând datele din literatură, am ales următoarele materiale gazdă: Y3Al5O12-YAG, YVO4, 

Y2O3 , familia La3Ga5SIO14- LGS pentru sinteza şi studierea proprietăţilor de emisie.  

 

II. Fosfori cu conversie superioară pentru aplicaţii în biologie. 

Căutarea unor markeri biologici cât mai eficienţi şi cu efecte negative cât mai reduse asupra 

ţesuturilor a făcut ca, în ultimul timp, interesul să se focalizeze asupra particulelor fluorescente: 

“quantum-dots” şi particule cristaline dielectrice dopate cu ioni de lantanide. Utilizarea “quantum 

dot”-urilor este limitată de solubilitatea lor redusă, ca şi de autoflorescenţa probei, produsă de 

excitarea în UV. Utilizarea particulelor cristaline dielectrice dopate cu ioni de pământuri rare (Yb şi 

Er) pompaţi în infraroşu, cu emisie în vizibil (prin conversie superioară), ca markeri fluorescenţi stă la 

baza unor metode de analiză de mare sensibilitate. 

Conversia superioară reprezintă conversia radiaţiei de pompaj în radiaţie cu lungime de undă 

mai mică, în urma excitării unui sistem cuantic prin adsorbţii succesive de fotoni, transfer de energie 

sau procese cooperative.  

Markerii cu conversie superioară prezintă o serie de avantaje nete în raport cu alţi markeri 

fluorescenţi: lipsa autofluorescenţei probei (contrast foarte puternic), evitarea degradării ţesuturilor 

biologice prin expunerea lor la radiaţii UV, adâncimea de pătrundere mai mare a radiaţiei în ţesut, 

stabilitatea în timp a probelor, toxicitatea redusă (particule inerte chimic). Majoritatea studiilor din 

literatură privind marcarea probelor biologice cu fosfori de conversie superioară se bazează pe 

particule de dimensiuni mari (sute de nanometri) obţinute prin măcinarea mecanică a fosforilor 

comerciali. Deşi particulele mari sunt mai uşor detectabile (fluorescenţa unei singure particule este 

intensă), marimea lor şi forma neregulată dau o frecvenţă relativ mare a legăturilor nespecifice, ceea 

ce reduce reproductibilitatea metodei de analiză. Din acest motiv, se urmareşte utilizarea particulelor 

de dimensiuni nanometrice cât mai uniforme ca mărime. În cadrul tezei ne-am propus sa dezvoltăm 

metode de sinteză a unor particule care să satisfacă aceste criterii.  

 

Metode de obţinere a nanocristalelor. În general, cristalele se obţin prin mai multe metode (de 

exemplu: metoda Czochralski, reacţia în fază solidă a compuşilor oxidici) care necesită mecanisme 

complicate şi temperaturi ridicate pentru a elimina fazele intermediare. Sinteza în fază solidă introduce 

adiţional impurităţi şi un control redus al mărimii particulelor. Ţinând cont de numeroasele aplicaţii 

ale nanoparticulelor s-au dezvoltat numeroase metode de obţinere. 

Pentru a scădea temperatura de sinteză şi pentru a elimina prezenţa fazelor intermediare s-au 

propus multe metode chimice “umede” care oferă omogenitate chimică şi înglobarea excelentă a 

dopantului. 

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

laser şi condensare din fază gazoasă [51, 52], procesare în plasmă [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 pământuri rare, LGN, 

La2.91Eu0.09Ga4.95Al0.55Nb0.5O14 (LGAN, cu 10% Al), La2.91Eu0.09Ga4.4Al1.1Nb0.5O14 (cu 20% Al), 

La2.91Eu0.09Al5.5Nb0.5O14 (LAN), LGIN. Prin precipitare am obţinut Y2O3:Er:Yb şi YVO4:Eu, 

YVO4:Er:Yb. În cazul acestei teze principala metodă de preparare a nanocristalelor este metoda sol- 

gel folosind ca agent de chelare- acidul citric.  

Metoda sol- gel permite interacţii chimice încă de la amestecul iniţial al precursorilor favorizând 

evoluţia structurii solide la nivel atomic.  

Procesul sol-gel, după cum sugerează numele, constă în transformarea unei suspensii coloidale 

(sol), care conţine precursorii materialului, pentru a forma o reţea într-o fază gelatinoasă continuă 

(gel). Principalele avantaje ale procesului sol- gel sunt: temperatura joasă a reacţiilor ( sub 1000oC), 

amestecarea constituenţilor la nivel atomic, şi o bună uniformitate a dimensiunilor nanocristalelor 

obţinute. Dimensiunile nanocristalelor pot fi controlate ulterior prin diverse tratamente termice.  

Metoda precipitării- procesul de separare şi de depunere în fază solidă a unei substanţe dizolvată 

într-un lichid, o altă metodă neconventională, foarte accesibilă. În cazul coprecipitării, se utilizează 

săruri (cloruri, azotaţi, oxalaţi) solubile în apă sau în alt solvent, care pot precipita, rezultând un 

material foarte omogen chimic, cu particule foarte fine, ce pot reacţiona la temperaturi mai mici de 

1000C. Precipitatele respective sunt amorfe iniţial şi pot avea un grad de cristalinitate în funcţie de 

temperatura la care are loc precipitarea. Pentru ca randamentul reacţiei să fie maxim trebuie ca toţi 

componenţii să precipite simultan (să coprecipite) la pH foarte apropiat sau identic. Precipitatul 

obţinut se spală, se usucă şi este supus tratamentului termic final. Pe cale clasică se utilizează materii 

prime insolubile, în timp ce coprecipitarea utilizează săruri solubile în apă sau într-un solvent organic 

sau organo-metalic. 

Teza este structurată astfel: 

În Capitolul 1 sunt prezentate aspecte teoretice privind spectroscopia ionilor de pământuri rare 

marcând ionii investigaţi (Eu3+, Er3+-Yb3+). 

Capitolul 2 tratează structura materialelor alese. 

Capitolul 3 prezintă metodele experimentale utilizate în cadrul tezei (prepararea, difracţie de 

raze X, microscopie electronică, spectroscopie FTIR (Fourier Transform InfraRed) şi spectroscopie 

optică).  

În Capitolul 4 se prezintă şi sunt discutate rezultatele obţinute, în special rezultatele obţinute în 

urma caracterizării prin spectroscopie optică. 

În Concluzii se prezintă concluziile studiului şi obiectivele următoare. 
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Teza a fost pregătită în cadrul Laboratorului Electronica Cuantică a 
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CAPITOLUL Ι 

INTERACŢII SPECIFICE IONILOR DE PĂMÂNTURI RARE 

 

În acest capitol este prezentată o scurtă descriere a aspectelor teoretice ale interacţiilor specifice 

care au loc în ionii de pământuri rare. Pământurile rare sunt caracterizate prin umplerea progresivă a 

păturilor 4f şi 5f a configuraţiilor electronice. Ele ocupă două grupe, fiecare cu 14 elemente, cunoscute 

sub numele de lantanide şi actinide. Lantanidele, care sunt asociate cu umplerea păturii 4f, incep cu 

elementul Ceriu (Z=58) şi se incheie cu elementul Lutetium (X=71), în timp ce actinidele, care sunt 

asociate cu umplerea păturii 5f incep cu Toriu (Z=90) şi se termină cu elementul Lawrentiu (Z=103).  

Ionii trivalenţi de pământuri rare (RE), din seria lantanidelor, sunt cei mai des folosiţi ca ioni 

activi în cristale laser şi fosfori, deoarece prezintă o mulţime de linii fluorescente înguste reprezentând 

aproape toate regiunile din spectrul optic: din vizibil şi porţiuni din IR-apropiat.  

Ionii de pământuri rare sunt sisteme dinamice de mare complexitate. Pentru astfel de sisteme, cu 

număr mare de electroni, chiar dacă se consideră numai interacţiile cele mai puternice, cum sunt 

interacţia electronilor cu nucleul, energia lor cinetică, interacţia columbiană între electroni şi interacţia 

spin-orbită, ecuaţia Schrödinger nu poate fi rezolvată nici direct, nici analitic, nici numeric. De aceea, 

teoria matematică a spectrelor atomilor şi ionilor multielectronici se bazează pe metode aproximative. 

Simplificările matematice care trebuie făcute vor fi însă ghidate de considerente fizice. Condon şi 

Shortley [I. 1] în cartea lor “The theory of atomic spectra” descriu metodele convenţionale pentru 

realizarea acestor paşi. 

Datorită ecranării electronilor 4f [I. 2] interacţia cu câmpul cristalin este slabă, câmpul cristalin 

putând fi tratat ca o perturbaţie asupra stărilor de ion liber. 

 

Interacţiile de ion liber 

 

Aproximaţia câmpului central 

Considerăm pentru început atomul (ionul) cu un nucleu de masă infinită şi sarcină Ze inconjurat 

de N electroni de masă m şi sarcină -e. Hamiltonianul nerelativist al unui astfel de sistem este: 

∑∑
=>=

+−=
N

ji iji
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i

i

r
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22

1

2
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2

(         (1.1) 

Ultima sumă impiedică separarea variabilelor în ecuaţia Schrödinger şi este totuşi prea mare 

pentru a putea fi tratată ca o perturbaţie. Ieşirea din acest impas se face presupunând că potenţialul 

∑
>

N

ji ijr
e

 poate fi separat în două părţi, o parte predominantă, cu simetrie sferică, care împreună cu 
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potenţialul ∑
=
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Ze  se scrie sub forma U(ri)/e şi o parte mai slabă, fără simetrie sferică. În acest fel, 

hamiltonialul H dat de (1.1) se poate descompune în doi termeni, termenul principal cu simetrie sferică 
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de ordinul de mărime ~ 106 cm-1 fiind considerat ca hamiltonian de ordin zero, iar hamiltonianul H-E, 

fără simetrie sferică, de ordin de mărime 104÷105 cm-1 se tratează ca o perturbaţie asupra stărilor 

proprii ale hamiltonianului (1.2). Ecuaţia Schrödinger poate fi acum separată în ecuaţii unielectronice, 

funcţia de undă totală fiind un produs de funcţii unielectronice şi energia totală fiind sumă de energii 

unielectronice. Spinul poate fi introdus prin înmulţirea funcţiilor unielectronice cu funcţiile α sau β ce 

corespund celor două orientări ale spinului. Consecinţele acestei metode, precum şi utilizarea şi 

proprietăţile funcţiilor tip determinant (cerute de principiul lui Pauli), sunt tratate detaliat în cartea lui 

Condon şi Shortley [I. 1]. Valorile proprii pentru ecuaţia Schrödinger multielectronică obţinută în 

urma aproximaţiei (1.2) sunt degenerate după ml şi ms (proiecţiile momentului orbital unielectronic şi, 

respectiv, momentului de spin) şi deci numerele cuantice relevante sunt cuprinse în lista 

(n1l1)(n2l2)....(nNlN). Acest şir specifică configuraţia electronică. 

Principiul de excluziune a lui Pauli cere ca funcţia de undă totală (cuprinzând atât partea 

orbitală cât şi de spin) să fie total antisimetrică în raport cu permutarea a oricăror doi electroni identici. 

Pentru configuraţii cu doi electroni identici (de acum înainte ne referim la configuraţii cu electroni 

identici) problema este foate simplă: dacă S = 1, funcţia de spin este simetrică fiind α1 α2, α1 β2+ α2 β1, 

sau β1 β2 după cum MB=1, 0 sau -1. În acest caz partea orbitală este antisimetrică, de forma α1 β2- α2 

β1, iar partea orbitală este simetrică. 

Problema se complică când N>2, deoarece funcţia de undă totală nu mai poate fi factorizată 

într-o parte orbitală şi una de spin, dar se poate exprima printr-o combinaţie liniară de funcţii orbitale 

şi de spin ce posedă proprietăţi de simetrie speciale în raport cu interschimbarea a doi electroni, 

funcţia totală ramânând antisimetrică. Acest lucru poate fi realizat utilizând partiţiile şi tablourile 

Young [I. 3]. 

 

Interacţia electrostatică 

Hamiltonianul este puternic degenerat. Degenerarea este ridicată parţial de potenţialul de 

pertubaţie 
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Efectul primei sumări este deplasarea configuraţiei ca întreg şi ne va interesa numai 
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Această perturbaţie trebuie pusă sub formă tensorială. Elementele de matrice ale interacţiei 

electrostatice în cadrul configuraţiei fN au fost calculate utilizând metodele lui Racah [I. 4]. Elementele 

de matrice sunt scrise ca nişte combinaţii liniare de integrale radiale Slater. 

),(),(
6

0

6

0
nfnfFfnfnfFfE

k
k

k

k

k
k ∑∑

==

==       (1.5) 

unde k este par, iar fk sunt coeficienţii acestor combinaţii liniare şi reprezintă partea unghiulară a 

interacţiei. Relaţia între Fk şi Fk este dată în [I. 1]. Deşi scalari în raport cu R3, operatorii fk nu au 

proprietăţi simple de transformare în raport cu R7 şi G2. Luând însă combinaţii liniare convenabile de 

aceşti operatori Racah [I. 4] a construit noi operatori ce satisfac aceste cerinţe. Elementele de matrice 

sunt atunci scrise în forma: 

k

k
k EeE ∑

=

=
3

0
          (1.6) 

unde ek sunt partea unghiulară a noilor operatori. Elementele de matrice ale interacţiei electrostatice 

scrisă sub forma (1.6) sunt tabelate în [I. 5]. Elementele de matrice pentru configuraţia complementară 

f14-N sunt aceleaşi ca pentru fN. 

 

Interacţia spin- orbită 

În ordinea importanţei, pentru pământurile rare, după interacţia electrostatică urmează 

interacţiile magnetice. Acestea sunt: spin-orbită, spin-spin şi spin-alte orbite. Dintre acestea cea mai 

importantă este interacţia spin- orbită. Aceasta este descrisă de 

))((
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2 ii
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ri fiind coordonata radială, is  spinul iar il momentul orbital al electronului i iar 
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H2 comută cu J2 şi M2
J dar nu comută cu S2 şi L2. Interacţia nefiind diagonală în L şi S cuplează 

stările cu L şi S diferit. 

Elementele de matrice ale interaţiei spin-orbită pot fi exprimate [I. 6, I. 7] cu ajutorul 

operatorului dublu- tensorial V(11) 

SLl Nτ< │ )(
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i

N

i
i ls ⋅∑

=

│ SLllllLSl NN ττ <++>= 2
1

)]12)(1([''' ││lNτ'S'L'>            (1.9) 

Elementele de matrice ale operatorului dublu tensorial V(11) au fost tabelate de Nielson şi Koster 

[I. 5]. Elementele de matrice pentru configuraţia l2(2l+1)-N (configuraţie complementară) au aceeaşi 

mărime dar semn schimbat în raport cu configuraţia lN. 
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O interacţie spin-orbită puternică duce la violarea cuplajului Russell- Saunders şi introducerea 

cuplajului intermediar. 

O funcţie proprie a operatorului H1+H2 este o combinaţie liniara de stări LS: 

│[τSL]JM>= ∑
'''

)'''(
LS

LSa
τ

τ │τ'S'L'JM>               (1.10) 

unde [τSL] este termenul majoritar în combinaţie liniară. 

 

Interacţia de configuraţie 

Diagonalizând matricile pentru interacţia electrostatică şi spin-orbită pentru o anumită energie, 

se obţin nivelele de energie care deviază prin câteva sute de cm-1 de cele experimentale. Această 

deviaţie este datorită în primul rând neglijării interacţiei între configuraţiile de aceiaşi paritate. 

Calculul interacţiei electrostatice a fost făcut luând numai elementele de matrice ale lui H1 în 

cadrul aceleiaşi configuraţii, deci termenii diagonali în n şi l, adică ordinul întâi al teoriei 

perturbaţiilor. Acest lucru este justificat dacă ţinem seama că diferenţele de energie între termenii 

aceleiaşi configuraţii sunt mici în raport cu diferenţele energetice între configuraţii. Considerarea 

termenilor nediagonali revine la considerarea interacţiei de configuraţie. Aceasta este introdusă prin 

termeni de ordinul II în perturbaţia H1. Această cale a fost considerată de Rajnak şi Wybourne [I. 8] 

care au dat o tratare detaliată a acestei probleme pentru configuraţiile de tip lN. În rezumat, ei au 

adăugat la fiecare element al matricii electrostatice de tipul <lNψ │G│lNψ'> (G- operator biparticulă 

pentru repulsia electrostatică) un factor de corecţie de tipul 

C(ψ, ψ')= -∑
>><

τ

ττ ψψ
E

'mGlN NlGm
               (1.11) 

E fiind energia de excitare a electronilor în configuraţia perturbată. Rajnak şi Wybourne aduc corecţia 

sub forma tensorială: 

C(ψ ψ-1)= ( ) >⋅〈 ∑∑
>

')()( ψψ N
N

ji

k
j

k
i

N

k

k lUUlP                (1.12) 

Cantităţile Pk conţin factori radiali şi energii de excitare. Pentru k par partea radială din (1.12) 

are aceeaşi formă ca şi coeficienţii integralelor Slater Fk. Prin urmare, această parte este inclusă 

automat în Fk atunci când aceste integrale sunt tratate ca parametrii ajustabili. 

Termenii cu k impar nu mai pot fi introduşi în integralele Slater şi prin urmare vor fi trataţi ca 

parametri independenţi. Utilizând proprietăţile operatorilor Casimir, Rajnak şi Wybourne [I. 8] au 

reuşit să înlocuiască aceşti termeni prin expresia: 

δ(ψ,ψ')[αL(L+1)+βG(G2)+γG(R7)]                 (1.13) 

unde G(G2) şi G(R7) sunt valorile proprii ale operatorilor lui Casimir pentru grupurile G2 şi R7 care 

includ R3. Parametrii nou introduşi de interacţia de configuraţie, α, β, γ reprezintă deci combinaţii 
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liniare de Pk cu k impar. Valorile proprii pentru G(G2) şi G(R7) pot fi găsite în cartea lui Wybourne [I. 

7]. 

Rajnak şi Wybourne [I. 8] au examinat şi efectul interacţiei de configuraţie asupra elementelor 

de matrice ale interacţiei spin-orbită pentru configuraţia lN. Rezultatele lor indică o "ecranare" a 

interacţiei spin-orbită şi apariţia interacţiei spin-alte orbite. 

 

Alte interacţii de ion liber 

Deşi principalele interacţii de ion liber sunt interacţii electrostatice, interacţia spin-orbită şi 

interacţia de configuraţie, au fost introduse şi alte interacţii care duc la o mai bună concordanţă între 

teorie şi experienţă. Introducând însă mai multe interacţii se introduc mai mulţi parametrii ajustabili, 

ceea ce necesită luarea în calcul a cât mai multor nivele experimentale. Aceste interacţii sunt: 

interacţia orbită-orbită, interacţia spin-spin şi spin-alte orbite. Aşa cum arată o analiză detaliată a 

acestor interacţii [I. 9], interacţia orbită-orbită şi spin-spin având aceeaşi dependenţă unghiulară ca 

interacţia de configuraţie şi spin-orbită, respectiv, duc la renormarea parametrilor acestor interacţii. 

Interacţia spin-alte orbite introduce trei parametri suplimentari M0, M2 şi M4, unde Mk sunt integralele 

Marvin [I. 10] tratate ca parametrii ajustabili. Prin urmare, interacţia de ion liber poate fi caracterizată 

prin următorii parametrii: E1, E2, E3, ξ, α, β, T, M0, M2, M4 (10 parametri). 

Toate interacţiile de mai sus sunt uni şi biparticulă. În cazul sistemelor cu mai mulţi electroni 

trebuie în principiu ţinut seama şi de interacţiile de trei particule. Aşa cum se arată în [I. 9] interacţiile 

de trei particule introduc încă 14 parametri ce caracterizează efectele de interacţie de configuraţie, deşi 

numai 6 dintre ei influenţează poziţia termenilor în configuraţia fN. Evident, pentru determinarea a 16 

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

 

Interacţia cu câmpul cristalin 

Liniile spectroscopice ale ionilor de pămanturi rare introduşi în cristale sunt extrem de înguste la 

temperaturi scăzute. O explicaţie calitativă a acestui fapt este dată de faptul că pătura deschisă 4fN este 

ecranată parţial de influenţa vecinilor de către păturile exterioare închise 5s2p6.  

La început s-a considerat ca sursă a câmpului cristalin câmpul electrostatic produs de ionii 

vecini ai cristalului. Această imagine "clasică" a câmpului cristalin pentru ionii de pământuri rare s-a 

dovedit aproape în întregime falsă [I. 11]. Procese electronice ca suprapunere, covalenţă, interacţie de 

configuraţie, determină parametrii de câmp cristalin observaţi. Deşi mai complicată decât modelul 

electrostatic, această imagine este mai completă şi oferă informaţii utile asupra mecanismelor 

electronice implicate în interacţia ion- cristal. 

Modelul de superpoziţie a fost introdus de Bradbury şi Newman [I. 12]. În acest model câmpul 

cristalin total poate fi construit din contribuţii separate de la fiecare din ionii cristalului. Acest model 

este util pentru a produce seturi de parametri de pornire pentru fitări de câmp cristalin, pentru a testa 
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validitatea unor fitări prin metoda celor mai mici pătrate, pentru a vedea importanţa relativă a 

contribuţiilor de două şi trei corpuri. 

Ionul liber posedă simetrie sferică descrisă de grupul rotaţiilor R3. Introducerea ionului în cristal 

reduce simetria R3 la o simetrie mai joasă. Întrucât ionul RE substituie un cation, interacţia cea mai 

puternică o are cu anionii din prima sferă de coordinaţie. Totuşi la interacţie participă şi cationii din 

sfera de coordinaţie următoare. La această interacţie pot participa şi impurităţi, defecte de reţea, 

compensatori de sarcină etc.  

Datorită unor diferenţe de rază ionică, precum şi datorită unor interacţii mai puternice cu unii 

vecini, ionul RE nu se aşează în mod obligatoriu, exact în poziţia cationului pe care îl substituie. Prin 

urmare, simetria locală a câmpului cristalin poate să nu coincidă cu simetria punctuală a cationului 

substituit. 

Datorită scăderii simetriei de la R3, la simetria grupului punctual "vazută" de ionul RE, rezultă o 

despicare a nivelelor de ion liber în nivelele Stark. În aproximaţia câmpului cristalin slab, aproximaţia 

adecvată pentru ionii RE, primul lucru realizat la introducerea ionului în reţeaua cristalină este 

despicarea nivelelor J, funcţiile de undă ce descriu stările de câmp cristalin obţinându-se ca şi 

combinaţii liniare de stări │MJ>. 

Hamiltonianul HCR de câmp cristalin trebuie să posede simetrie locală. Metoda operatorilor 

tensoriali ireductibili permite determinarea părţii unghiulare a interacţiei de câmp cristalin din motive 

de simetrie, partea radială fiind sau calculată dintr-un model sau tratată ca parametrii ajustabili, 

numărul acestor parametri fiind determinaţi de simetria locală [I. 13]. În general, cu cât simetria este 

mai scăzută, numărul de parametri este mai mare, iar degenerarea este ridicată într-o măsură mai mare. 

În afară de simetria spaţială intervine încă o simetrie: simetria la inversia temporală. Teorema lui 

Kramers arată că pentru un sistem cu număr impar de electroni (cum este Er3+(4f11)) rămâne o dublă 

degenerare a nivelelor energetice ce nu poate fi ridicată de o perturbaţie pară la inversia spaţială. 

Interacţia de configuraţie datorită interacţiei coulombiene a fost discutată anterior. Aceasta 

amestecă configuraţiile de aceeaşi paritate. Câmpul cristalin, însă, prin termenii săi impari poate 

amesteca configuraţii de paritate opusă configuraţiei fN. În cazul ionilor de pamânturi rare, unde 

câmpul cristalin este slab, acest amestec este puţin important în determinarea poziţiei nivelelor. Totuşi, 

acest amestec este esenţial pentru explicarea intensităţii tranziţiilor de dipol electric. 

 

Tranziţii radiative şi neradiative în ionii lantanidelor 

 

Tranziţii radiative 

În ionii liberi de lantanide doar tranziţiile de dipol magnetic (MD) sunt permise. Regulile de 

selecţie pentru tranziţiile de dipol magnetic sunt: ΔJ=+0, ±1 (dar J=0→ J=0 este interzisă). 

Probabilitatea lor se poate calcula teoretic, independent de mediul înconjurător al matricii. Un 

exemplu de tranziţie de dipol magnetic este cea corespunzătoare liniei de emisie a Eu3+ (5D0 → 7F1). 
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Tranziţiile de dipol electric (ED) în cadrul aceleiaşi configuraţii sunt interzise de regula parităţii. Ele 

devin posibile datorită amestecului configuraţiei fundamentale cu configuraţii excitate de paritate 

opusă. Multe dintre liniile de emisie şi absorbţie sunt traziţii ED forţate.  

Intensităţile unor tranziţii ED sunt extrem de sensibile la mediul înconjurător (hipersensibilă), 

ceea ce înseamnă că pot fi ori foarte intense, ori foarte slabe depinzând de câmpul liganzilor. Un 

exemplu de tranziţie hipersensibilă este emisia Eu3+: 5D0 → 7F2. 

Tranziţiile de dipol electric sau magnetic în ionii de lantanide sunt slabe comparativ cu 

tranziţiile “complet permise” găsite în cromoforii organici. În cazul luminescenţei, aceasta dă o 

creştere a timpilor de viaţă radiativi de ordinul milisecundelor. Pe de altă parte benzile de absorbţie 

sunt slabe, cu lărgimea benzilor mai mică de 0.2 nm. Aceasta face ca luminescenţa ionilor de lantanide 

să fie greu de excitat. 

 

Modelul Judd-Ofelt 

Calculul intensităţii tranziţiilor de dipol electric forţat a fost făcut independent în 1962 [I. 14] de 

Judd şi de Ofelt [I. 15]. Utilizând operatori tensoriali ireductibili şi făcând o serie de ipoteze 

simplificatoare au reuşit să ducă până la capăt calculele. O revedere a modelului Judd-Ofelt a fost 

facută de R. V. Peacock [16]. 

Posibilitatea realizării unei tranziţii “forţate” de dipol electric se bazează pe amestecul stărilor 

configuraţiei 4fN cu stări din configuraţii superioare, de paritate opusă, de către termenii impari ai 

câmpului cristalin sau de către modurile impare de oscilaţie ale reţelei cristaline. Ipotezele făcute în 

cadrul modelului Judd- Ofelt sunt: 

a) Configuraţiile superioare sunt degenerate în raport cu toate numerele cuantice. 

b) Diferenţa energetică între fiecare din nivelele din cadrul configuraţiei 4fN între care au loc 

tranziţii şi configuraţiile excitate sunt practic egale. 

c) Componentele de câmp cristalin ale nivelului fundamental sunt egal populate. 

 

Tranziţii neradiative 

Un ion de pământ rar aflat în stare excitată se poate dezexcita prin transfer de energie direct la 

reţeaua cristalină unde atomii încep să vibreze cu amplitudini mai mari. Se crează fononi. Dacă 

energia de transferat reţelei este mai mare decât energia maximă a fononilor din matricea considerată, 

se crează simultan mai mulţi fononi. Aceasta se numeşte o relaxare multifononică. Acest proces va 

intra în competiţie cu dezexcitarea radiativă. În cazul în care probabilitatea sa este mai mare în 

comparaţie cu procesul radiativ, tranziţia între stările considerate se va face fară emisie de fotoni. 

Aceasta se numeşte tranziţie neradiativă. 
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Relaxarea neradiativă de pe un nivel determină o scădere a timpului de viaţă observat obsτ  al 

emisiei de pe acest nivel: nrr
obs

WW +=
τ

1
 unde rW si nrW , desemnează probabilitaţile de relaxare 

radiativă şi neradiativă pe unitatea de timp. Concurenţa dintre aceste două procese de relaxare depinde 

de energia fononilor din materialul considerat. 

Numărul mare de nivele energetice ale electronilor 4f permite o multitudine de procese de 

relaxare radiative şi neradiative în ionii excitaţi ai lantanidelor. Înţelegerea luminescenţei lantanidelor 

necesită cunoştinţe despre nivelele energetice electronice legate de orbitalii 4f şi de dezexcitarea 

radiativă şi neradiativă. 

 

Ionii selectaţi 

În cadrul tezei am selecţionat ionul Eu3+ pentru fosfori cu emisie în rosu şi ionii Er3+ şi Yb3+ 

pentru fosfori cu conversie superioară pentru aplicaţii în biolgie.  

În Tabelul I.1 sunt prezentaţi ionii de pământuri rare investigaţi. 

 

Tabelul I.1. Configuraţiile electronice ale ionilor de RE3+ investigaţi [I. 17]. 

 

Numărul 
atomic 

Element Simbol Configuraţia 
electronică 

Nivelul 
fundamental 

Raza ionică în 
coordinaţie VII (Å) 

63 Europiu Eu3+ [Xe]4f6 7F0 1.066 
68 Erbiu Er3+ [Xe] 4f11 4I15/2 1.004 
70 Yterbiu Yb3+ [Xe] 4f13 2F7/2 0.985 

 

Ionul Eu 3+ 

 
Fig. 1.1. Nivelele energetice 7FJ şi 5DJ ale ionului Eu3+ 
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Principalele tranziţii radiative au loc de pe nivelul 5D0. Structura fină a tranziţiilor se datorează 

despicării în câmpul cristalin. Emisia acestui ion se găseşte în roşu. În figura 1.2 este prezentată 

schema nivelelor energetice implicate în luminescenţă pentru ionul Eu3+. 

Europiul intră în compuşi în două stări de valenţă: Eu2+ şi Eu3+. Configuraţia fundamentală a 

Eu2+ este 4f7 (pătura 4f umplută pe jumatate) iar prima configuraţie excitată este 4f65d. Starea 

fundamentală este 4f7, 8S7/2. Stările 6PJ ale configuraţiei fundamentale se extind până la aproximativ 

27500 cm-1. O stare a configuraţiei excitate 4f65d poate deveni cea mai joasă stare excitată a Eu2+ 

datorită despicării în câmp cristalin a stării d (de cinci ori degenerată). Mărimea acestei despicări 

depinde de tăria câmpului cristalin local. Prin urmare, se pot observa numai tranziţiile 4f7, (8S7/2) ↔ 

4f65d atât absorbtie cât şi în emisie. Acestor tranziţii le corespund benzi largi . Starea de valenţă 2+ nu 

este de interes pentru determinarea simetriei locale a cristalelor. 

Ionul Eu3+ are configuraţia 4f6. Starea fundamentală este 7F0. Emisia ionului Eu3+ are loc, în 

principal, pe tranziţii de pe nivelul 5D0 pe nivelele din termenul 7F. Aceste linii au aplicaţii importante 

în iluminare şi displayuri (televiziunea color). 

Configuraţia fundamentală a Eu3+ este una dintre cele mai complexe configuraţii de pământuri 

rare (119 termeni, 3003 stări determinant). Schema de nivele se extinde pe ~ 200 000 cm-1. Cea mai 

apropiată configuraţie excitată (4f55d1) se suprapune peste configuraţia fundamentală, stările ei cele 

mai joase putând să ajungă până la ~ 70 000 cm-1. Gap-ul mare între nivelul metastabil 5D0 al Eu3+ şi 
7F6 (aproximativ 11800 cm-1) face ca dezexcitarea nivelului 5D0 să fie predominant radiativă. 

Cele mai intense linii de emisie se datorează, de obicei, tranziţiei de dipol electric 5D0 → 7F2 (~ 

615 nm) sau tranziţiei de dipol magnetic 5D0 → 7F1 (~ 595 nm). Tranziţiile de dipol magnetic sunt 

permise de regula parităţii şi intensitatea lor este practic insensibilă la schimbările din vecinătatea 

ionului Eu3+. Pe de altă parte, tranziţia de dipol electric 5D0 → 7F2 este foarte sensibilă la orice 

modificări structurale.  

O tranziţie care prezintă un interes deosebit pentru caracterizarea structurii cristalelor este 

tranziţia 5D0 → 7F0. Aceasta este o tranziţie deosebit de simplă: singlet – singlet. În principiu, această 

tranziţie este puternic interzisă (de regulile de selecţie de dipol electric, dipol magnetic, spin), fiind o 

tranziţie  J = 0 → J = 0 . Totuşi, această tranziţie poate fi observată în cristale în care ionul Eu3+ ocupă 

o poziţie cu o simetrie care permite includerea unui termen linear în dezvoltarea câmpului cristalin. În 

caz contrar, tranziţia 5D0 → 7F0 nu poate fi observată. Nedispariţia probabilităţii tranziţiei de dipol 

electric 5D0 → 7F0 a fost explicată prin contribuţia termenilor liniari de câmp cristalin şi de efectele “J-

mixing” [I. 18- I. 20]. 

Linia de emisie corespunzătoare tranziţiei 5D0 → 7F0 nu poate fi despicată de câmpul cristalin la 

poziţia activatorului. Prezenţa a două sau mai multe linii în această tranziţie denotă prezenţa mai 

multor centrii Eu3+ cu diverse structuri. 
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Liniile de fluorescenţă ale tranziţiilor 5D0 → 7F1 (tranziţie de dipol magnetic permisă de regula 

de selecţie a parităţii a cărei probabilitate nu depinde practic de vecinătate) şi 5D0 → 7F2 (tranziţie de 

dipol electric, hipersensibilă la modificarea vecinătăţii) sunt vecine. Pentru monitorizarea 

transformărilor morfologice este o practică curentă să se folosească rapoartele:  
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deoarece probabilităţile tranziţiilor sunt proporţionale cu ariile de sub liniile de fluorescenţă [I. 21]. 

Despicarea maximă a nivelului 7F1, ΔE este proporţională cu tăria câmpului cristalin [I. 22, I. 

23]. 

O măsură a covalenţei este efectul nefelauxetic [I. 24]. Efectul nefelauxetic este determinat în 

primul rând de natura ionului şi de prima sferă de coordinaţie anionică. Efectul nefelauxetic reduce 

energia tuturor centrilor de greutate a nivelelor de energie. O măsură a efectului nefelauxetic este 

deplasarea spre roşu a tranziţiei 5D0→ 7F0 [I. 25, I. 26]. 

 

Ionii Er3+şi Yb3+  

Erbiul este elementul chimic cu numărul atomic 68. Ionul trivalent Er3+ are tranziţii în domeniul 

ultraviolet, vizibil şi în infraroşu apropiat. Configuraţia electronică este: [Xe] 6s24f11. Erbiul într-un 

cristal emite de la infraroşu apropiat până la UV. Având multe rezonanţe între nivelele de energie este 

util pentru conversie superioară. Emite în roşu 4F9/2→ 4I15/2; în verde : 4S3/2→4I15/2; în violet: 
2H29/2→4I15/2, 2P3/2→4I13/2; în albastru 2H29/2→4I13/2; UV: 2P3/2→4I15/2. Generarea radiaţiei în domeniul 

de 3 µm (4I11/2→ 4I13/2) are o importanţă deosebită în medicină şi biologie, deoarece apa (constituentul 

principal al ţesuturilor) are o absorbţie mare în această regiune. Tranziţia (4I13/2→ 4I15/2) ~1.5 μm are o 

importanţă deosebită pentru telecomunicaţii.  

Prezentând multe rezonanţe energetice, ionul Er3+ s-a dovedit a fi cel mai bun candidat pentru 

conversia superioară (emisia de radiaţie de către un sistem cuantic în urma unei tranziţii având ca nivel 

iniţial un nivel de energie mai mare decât energia fotonului de pompaj). Tranziţia cea mai utilizată este 
4S3/2 → 4I15/2 (în verde, la cca. 550 nm). Introducerea unor concentraţii mari de Er (care ar avantaja 

absorbţia radiaţiei de pompaj) duce la extincţia luminescenţei nivelului 4S3/2 datorită unor procese de 

relaxare încrucişată. Soluţia este utilizarea unei concentraţii mici de erbiu şi codoparea cu concentraţii 

mari de Yb3+.  

Bloembergen [I. 27] este primul care a propus un contor cuantic bazat pe absorbţia de fotoni în 

infraroşu şi emisia în vizibil. M.R. Brown şi W. A. Shand au obţinut emisie în vizibil prin absorbţie 

succesivă de fotoni în infraroşu folosind un singur fel de dopant dar cu eficienţă redusă [I. 28, I. 29]. 

În 1966, Auzel a arătat că randamentul se poate îmbunătăţi semnificativ dacă sistemul este codopat cu 

Er3+ şi Yb3+ [I. 30]. Un model simplificat pentru transferul Yb3+-Er3+ în LaF3 a fost propus de Kingsley 

[I. 31]. În acest model sunt considerate numai nivelele 4I11/2, 4F7/2 şi 4S3/2 ale Er3+ şi întreaga energie de 
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pompaj este absorbită de Yb3+ şi transferată rapid la Er3+. O analiză detaliată a proceselor de transfer 

de energie în sisteme este facută de Johnson et al. [I. 32]. Ei au realizat un model matematic, bazat pe 

ecuaţii de rată, în care au înglobat principalele procese care au loc în sistemele cu Er3+-Yb3+ sau Ho3+-

Yb3+. Acest model a fost preluat şi dezvoltat de alţi autori [I. 33, I. 34]. 

Tranziţia 2F7/2 → 2F5/2 a Yb3+ este rezonantă cu tranziţiile 4I15/2 → 4I11/2, 4I11/2 → 4F7/2 şi 4I13/2 → 
4F9/2 ale Er3+ şi, astfel, energia absorbită de Yb3+ (la ~ 980 nm) este transferată eficient Er3+ pe nivelele 

superioare ale Er3+ de unde are loc emisia în vizibil (de pe 4S3/2 în verde iar de pe 4F9/2 în roşu). 

În Fig. 1.2. este schiţat mecanismul de transfer de energie între Yb3+ şi Er3+. Primul pas: 

absorbţie de pe nivelul fundamental în Yb3+; al doilea pas: transferul de energie (Yb3+(2F5/2), 

Er3+(4I15/2)) → (Yb3+(2F7/2), Er3+(4I11/2)); al treilea pas: transferul de energie (Yb3+(2F5/2), Er3+(4I11/2)) → 

(Yb3+(2F7/2), Er3+(4F7/2)).  
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2F7/2

2F5/2
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4I15/2
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4F5/2,4F3/2

55
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Fig. 1.2. Mecanismul de pompaj folosit pentru obţinerea emisiei prin conversie superioară în medii 

codopate cu Er3+ şi Yb3+. 
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CAPITOLUL ΙI 

CARACTERISTICILE MATERIALELOR STUDIATE 

 

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

Granatul este numele uzual al mineralelor care aparţin grupului de ortosilicaţi. Aceştia conţin 

ioni izolaţi de [SiO4]4-. Formula chimică generală a granaţilor, poate fi scrisă C3A2D3O12, unde de 

obicei C=Fe2+, Mg2+ şi Ca2+; A=Al3+, Fe3+, Cr3+ şi V3+, D=Y3+. 

Granatul de yttriu şi aluminiu (Y3Al5O12-YAG) este folosit în special în laserii cu solid. A fost 

intens studiat datorită proprietăţilor sale optice, termice, mecanice interesante. Se caracterizează prin 

stabilitate chimică, duritate mare, conductivitate termică bună. 

Grupul spaţial al cristalelor de YAG este Ia3d ( 10
hO ). În celula elementară, cubică, intră 8 

formule de tipul Y3Al5O12, adică 160 atomi. În această structură cationii ocupă 16 poziţii (a) cu 

coordinaţie octaedrică, 24 poziţii (c) cu coordinaţie dodecaedrică şi 24 poziţii (d) cu coordinaţie 

tetraedrică. Anionii (O2-) ocupă 96 poziţii (h) (Fig. 2.1). În cristalul de YAG, ionul Y3+ ocupă poziţiile 

dodecaedrice iar ionul Al3+ poziţiile octaedrice şi tetraedice. Constanta de reţea pentru YAG este 12Å. 

Poliedrele anionice formează două aranjamente repetitive în formă de lanţuri: tetraedrele şi 

dodecaedrele în lungul direcţiei [010] şi octaedrele fiind în lungul axei [111], sunt situate în planele 

{110} şi {112} care formează faţetele cristaline predominante.  

În figura 2.1. este prezentată celula elementară a granatului de yttriu şi aluminiu. 

 

 
Fig. 2.1. Celula elementară a granatului de yttriu şi aluminiu 

 

Atât tetraedrele cât şi octaedrele sunt distorsionate, distorsiunea depinzând de mărimea 

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

din cristal. Simetria în poziţia (a) fiind C3h. Poziţia (d) are simetria S4 din cauza alungirii tetraedrelor. 
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Poziţia dodecaedrică (c) prezintă simetria punctuală D2, dar axele de ordinul II ale poziţiei (c) nu 

coincid toate cu muchiile cubului unitate [II. 1]. 

În general, ionii Y3+ pot fi substituiţi în YAG de ionii de pământuri rare trivalenţi nemaifiind 

necesară o compensare de sarcină. Se petrec două lucruri care pertubă simetria: 

- prin substituire, simetria locală poate fi perturbată faţă de D2, dar calculele de câmp cristalin sunt 

satisfăcătoare presupunând simetria D2; 

- cristalele de granaţi crescute la temperaturi mai înalte (~ 19600C) spre deosebire de cele crescute la 

temperaturi mai scăzute (1000-12000C) conţin o cantitate definită de microregiuni cu o structură puţin 

diferită de majoritatea cristalului. 

 

 
Fig. 2 .2. Poliedrele din structura granatului.  
C- ion localizat în poziţie dodecaedrică (CN=8) 
A-ion în poziţie octaedrică (CN=6) 
D-ion relativ mic în poziţie tetraedrică (CN=4) 
CN- numar de coordinatie 

Fig. 2.3. Distanţe interatomice cation- oxigen.  
Pentru dodecaedru:  
-distanţa cea mai scurtă d8 
-distanţa cea mai lungă d80 
Pentru octaedru-d6 
Pentru tetraedru –d4 

 

Schimbarea poziţiei ionului 4fN din starea dodecaedrică în starea octaedrică determină câteva 

schimbări de stoichiometrie. În direcţia cristalografică [111] ionii de lantanide substituie Al3+ în 

poziţiile octaedrice. S-a descoperit că 10% din atomi din poziţiile dodecaedrice se relocalizează în 

poziţiile octaedrice. Atomii din poziţiile octaedrice se localizează în stările dodecaedrice. Calculând 

pentru o singură celulă, 2 atomi işi schimbă poziţiile. În grupul spaţial Ia3d, sunt trei diagonale de 

volum. Schimbul de ioni dintre stările dodecaedrice şi octaedrice distruge simetria pe direcţia 

diagonalelor sistemului cubic [II. 2]. 

 

II. 2. . Vanadatul de Yttriu (YVO4) 

YVO4 cristalizează în sistemul tetragonal [II. 3], grupul spaţial fiind D4h
19 I1/amd (grupul 

spaţial Nr. 141) şi are structura de tip zircon. Parametrii celulei elementare sunt: a=b=7.1 183 Å, c= 
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6.2893 Å. Z=4. Razele ionice ale Y3+ şi V5+ sunt 1.04, şi respectiv 0.68 Å (http:// abulafia.mt.ic.ac.uk/ 

shannon/ptable.php). Simetria locală la poziţia Y3+ este D2d. Y3+ este înconjurat de 8 ioni O-. 

 

  
Fig. 2. 4. Structura vanadatului de Yttriu.  Roşu: 
Y3+, verde: V5+, albastru: O2-. 

Fig. 2. 5. Poliedre de oxigen: roşu: bisfenoid YO8; 
verde: tetraedru VO4. 

 

II. 3. Oxidul de ytriu (Y2O3) 

Y2O3  aparţine sistemului cubic cu volum centrat, având grupul spaţial Ia3 ( 7
HT ). În structura 

compusului, în celula elementară, exista două tipuri de poziţii cationice, având simetrie C2, respectiv 

C3i [II. 4,II. 5]. Celula elementară conţine 16 formule. Dintre cele 32 poziţii cationice, 24 de poziţii au 

simetrie C2 cu axa de ordinul 2 orientată paralel la direcţia <100> a cristalului iar celelalte 8 au 

simetrie C3i cu axa C3 orientată pe direcţia <111>. Ambele tipuri de poziţii cationice au în jurul lor 

câte 6 O2-. Poziţiile C2 (poziţii cubice în coordinaţie 8) au două vacante de O2- pe diagonala unei feţe a 

cubului în timp ce poziţiile C3i au două vacanţe de oxigen situate pe o diagonală de volum [II. 6] (Fig. 

2.6). 

 
Fig. 2.6. Vecinătăţi de oxigen în poziţii C2 şi C3i. 

II. 4. Gallosilicatul de lantan (LGS) 

Gallosilicatul de lantan (La3Ga5SiO14) sau langasit are structura de tipul germanatului de calciu 

trigonal (Ca3Ga2Ge4O14), clasă cristalină 32, grupul spaţial P321 [II. 7]. Celula elementară este 

prezentată în Fig. 2.7. a, b, c.  
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Fig. 2.7. a. Structura LGS văzută 
după axa y. 

Fig.2.7. b. Structura LGS văzută 
după axa z. 

Fig. 2.7. c. Structura LGS vazută 
după axa x. 

 

Structura gallogermanatului de calciu trigonal (Ca3Ga2Ge4O14) cu formula generală 

A3BC3D2O14, poate fi descrisă ca fiind formată din două tipuri de tetraedre D (simetrie C3) şi C 

(simetrie C2), octaedre B şi cuburi Thomson deformate A. Cavităţile mai largi în structură (cuburi 

Thomson deformate – simetrie C2) sunt ocupate de cationii de rază mai mare. Dintre cele două tipuri 

de tetraedre, tetraedrele D sunt mai mici. În concordanţă cu raza ionică, cationii mai mici preferă 

poziţiile D iar cei mai mari poziţiile C. 

În cazul gallosilicatului de lantan, poziţiile dodecaedrice (A) sunt ocupate de ionii -La3+ [II. 8] 

(marcaţi cu roşu în Fig. 2.7), poziţiile octaedrice (B) (verde închis), cât şi cele tetraedrice (C) (galben) 

sunt ocupate de ioni- Ga3+, iar poziţiile tetraedrice (verde deschis) sunt ocupate atât de ioni- de Ga3+ 

cât şi de ioni de Si4+ în raport de 1:1. Ionii O2- sunt figuraţi cu diverse nuanţe de albastru. 

Langasitul (LGS) şi langatatul (LGT) sunt isostructurali cu gallogermanatul de calciu 

(Ca3Ga2Ge4O14): Ga3+ şi Si4+ împart cu probabilităţi egale poziţia D în LGS în timp ce poziţia B este 

ocupată de Ga3+ şi Ta5+ (de asemenea, cu probabilităţi egale) în LGT. Ga3+ ocupă poziţiile rămase. 

Diferenţa dintre LGS şi LGT constă în plasarea poziţiilor ocupate întâmplător, aflate la distanţele 

minime în jurul poziţiei A: patru poziţii D într-un plan perpendicular pe axa C2 pentru LGS şi două 

poziţii B de-a lungul axei C2, pentru LGT. 

Ocuparea poziţiilor tetraedrice D (LGS) sau B (LGT, LGN) de către doi ioni diferiţi determină 

structura static-dezordonată a acestor cristale, ceea ce implică o lărgire neomogenă a liniilor de 

absorbţie şi emisie a ionilor dopanţi în aceste cristale. 

Existenţa unei vecinătăţi dezordonate (poziţiile tetraedrice D) în apropierea poziţiei de lantan, 

poziţie care poate acomoda ioni de pământuri rare trivalenţi, ar putea duce la despicarea liniilor de 

absorbtie şi fluorescenţă dacă configuraţiile formate de ionii Ga3+ şi Si4+ sunt “simţite” suficient de 

diferit de ionul de pământ rar. Un astfel de ion de pământ rar este Eu3+. Ionii Eu3+ substituie La3+ în 

poziţiile dodecaedrice A. Simetria vecinătăţii este C2 [II. 9], o axa de ordinul 2, care este axa x a 

cristalului.  
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În Fig. 2.8. sunt arătate poziţiile cationice din vecinătatea ionului La3+.  

 
Fig. 2.8. Poziţiile cationice apropiate de ionul La3+. Axa x este paralelă cu dreapta care uneşte 

două poziţii octaedrice B (desenate cu verde închis). 
 

Poziţiile tetraedrice D (verde deschis) cele mai apropiate de La3+ formează un paralelogram 

perpendicular pe axa x. Patru poziţii tetraedrice C (galben) formează un paralelogram perpendicular pe 

axa x- axa C2 iar alte două se află şi ele într-un plan perpendicular pe x. Dezordinea parţială în cazul 

LGS provine din faptul că poziţiile cationice D sunt ocupate statistic, cu probabilitate egală, de Ga3+ şi 

Si4+.  

În cazul LGT şi LGN,considerând poziţiile octaedrice şi dodecaedrice, se poate considera că 

reţeaua de langatat şi langanit este formată din straturi paralele, perpendiculare pe axa c, prin repetarea 

segmentului B – A –B conform figurii 2.9 [II.8]. În planurile perpendiculare pe axa c segmentele B – A 

–B formează triunghiuri echilaterale (Fig. 2.10).  

 

 
Fig. 2.9. Poziţiile dodecaedrice (sfere mari) şi 
octaedrice (sfere mici) în reţeaua de langatat . Axa c 
este verticală. [II.8] 

Fig. 2.10. Vedere în lungul axei c. Se observă simetria 
de ordinul 3 în plasarea poziţiilor dodecaedrice (sfere 
mari) şi octaedrice (sfere mici). [II.8] 

  

 Efectul perturbator majoritar asupra poziţiei A (în care se poate afla ionul Eu3+) îl au cele două 

poziţii B situate pe acelaşi segment de o parte şi de alta a poziţiei A. Efectul celorlalţi ioni situaţi în 

poziţia B este mai redus. 
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CAPITOLUL III 

METODE EXPERIMENTALE 

 

III. 1. Metode de sinteză 

 

III.1.1. Prepararea nanocristalelor de YAG 

Nanocristalele de YAG au fost preparate prin metoda sol- gel azotaţi- acid citric [III.1]. Ca 

materiale de plecare pentru prepararea pulberilor de YAG se folosesc azotatul de yttriu 

(Y(NO3)3·5H2O) şi azotatul de aluminiu (Al(NO3)3·9H2O). Pentru probele dopate cu pământuri rare se 

adaugă şi azotaţii acestora. Toate sărurile sunt solubile în apă. Dupa dizolvare, soluţia de azotaţi se 

amestecă cu o soluţie de acid citric formându-se solul. Prin incalzire la aproximativ 80ºC se formează 

gelul, iar acesta, prin calcinare, se transformă în pulbere de YAG.  

Pentru a obţine nanocristale YAG:Eu (3%) s-au amestecat soluţiile apoase de azotaţi de yttriu şi 

aluminiu cu Eu(NO3)3·5H2O în raport molar Y:Eu:Al - 2.97:0.03:5 (Y2.97Eu0.03Al5O12). Se prepară 

soluţia de Al(NO3)3·9H2O (cu 9 molecule de apă de cristalizare), 2.12 M. Se prepară soluţia de 

Y(NO3)3·5H2O (cu 5 molecule de apă de cristalizare), 1.93 M. Se prepară soluţia de C6H8O7·H2O, 2.12 

M. Din amestecul final de soluţie de azotaţi se ia şi se adaugă la soluţia de acid citric astfel încât 

raportul molar, acid citric:azotaţi să fie de 3:1.  

Fig. 3.1. Schema de obţinere a nanocristalelor de YAG prin metoda sol-gel de tip azotaţi-citrat. 
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Se pune pe o sticlă de ceas după care se introduce într-o etuvă menţinând etuva la 80°C câteva 

ore. În urma acestui tratament se formează gelul, un lichid vâscos cu consistenţa mierii. 

Se tratează temic gelul astfel obţinut la 600°C pentru a se descompune timp de 6 ore. Se obţine 

o pulbere neagră, amorfă. Culoarea neagră se datorează descompunerii substanţelor organice. 

Pulberea neagră se calcinează la 900°C, în aer, timp de 6 ore şi se obţine o pulbere albă de 

nanocristale de YAG:Eu. 

Pulberea nanocristalină obţinută a fost tratată termic în continuare pentru creşterea 

nanocristalitelor. 

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

3.1. 

S-au pregătit mai multe probe de YAG dopate cu diferite pământuri rare (Er:Yb). 

 

III.1.2.Prepararea nanocristalelor de YVO4 

Nanocristalele YVO4 au fost preparate prin precipitare directă [III. 2]. 

Au fost preparate trei soluţii de Y(NO3)3 şi azotaţii de pământuri rare Yb(NO3)3 şi Er(NO3)3 

pentru probele YVO4:Er:Yb. Pulberea YVO4:Eu a fost obţinută din două soluţii de Y(NO3)3 şi 

Eu(NO3)3  În ambele cazuri soluţiile au fost adăugate la o soluţie NH4VO3 adusă la pH 12.5 cu NaOH. 

Coloidul obţinut (galben opalescent) a fost incălzit la 60°C timp de o oră cu agitare magnetică. 

Nanocristalele obţinute YVO4 dopate cu ioni de pământuri rare au fost separate din soluţie prin 

filtrare, spălate de mai multe ori cu apă distilată şi apoi uscate la 60°C. Nanopulberile au fost tratate în 

aer la diverse temperaturi (300°C, 400°C, 500°C, 550°C, 600°C, 700°C, 900°C, 1200°C şi 1300°C) 

timp de 4 ore. 

Reţete asemănătoare au fost preparate şi pentru YVO4:Er3+(1%): Yb3+(10%). 

0.89Y(NO3)3 + 0.01Er(NO3)3 + 0.1 Yb(NO3)3 + NH4VO3 → Y0.89Er0.01Yb0.1VO4 

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

 
Fig. 3.2. Schema de obţinere a nanocristalelor de YVO4 

Y(NO3)3 Eu(NO3)3

coloidul obţinut  

uscare la 60ºC 

NH4VO3 

Tratamente termice la diferite temperaturi  
(300ºC- 1000ºC) timp de 4 ore. 
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Pentru comparare s-a obţinut şi YVO4:Eu prin amestec de oxizi în fază solidă. Oxizii şi 

NH4VO3 au fost amestecaţi bine şi menţinuţi la cuptor la 1000ºC timp de o oră. S-a obţinut o pulbere 

maro închis. S-a mojarat şi s-a pus la cuptor timp de o oră la 1200ºC. S-a spălat cu NaOH pe filtru şi s-

a pus la uscat la 1000C.  

 

III.1.3. Prepararea nanocristalelor de Y2O3  

Am preparat Y2O3: Er3+, Yb3+ , sintetizat prin arderea precursorului hidroxi-carbonat [III. 3].  

Er(NO3)3, Yb(NO3)3 şi Y(NO3)3 se dizolvă în apă după care se amestecă cu o soluţie apoasă de 

Na2CO3 şi se agită timp de 1,5 ore. Precipitatul se separă prin centrifugare (2000 rpm, 20 min.) şi se 

usucă la 45°C timp de 5 ore. Pulberea obţinută se coace la 900°C o jumătate de oră în aer şi se răceşte 

rapid la temperatura camerei.  

În urma acestui tratament se obţin pulberile nanocristaline. 

Folosind aceeaşi metodă am preparat Y2O3:Eu3+. 

 

III. 1.4. Prepararea nanocristalelor de tip LGN, LGT, LGIN, LGAN 

Înainte de a prepara nanocristalele din familia langasitului prin metoda sol- gel, am studiat 

proprietaţile optice pe monocristale şi pe pulberi obţinute prin mojararea cristalelor.  

 

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

Cristalele de langasit Eu (5 at.%):LGS şi langatat Eu (3 at.%):LGT au fost sintetizate în 

laboratorul nostru folosind metoda Czochralski. Au fost sintetizate din oxizii cu puritate ridicată 

La2O3, Ga2O3, SiO2, Ta2O5, Eu2O3, conform formulelor (La0.95Eu0.05)3Ga5SiO14 şi 

(La0.97Eu0.03)3Ga5.5Ta0.5O14. 

Deoarece temperatura de topire a LGT este de ~1500ºC (apropiată de cea a LGS), creşterea s-a 

făcut în creuzete de platină. Dimensiunile creuzetului sunt: diametru = inăltime = 30 mm. A fost 

utilizat un postîncălzitor pasiv. Tragerea s-a făcut cu o viteză de 1 mm / h, viteza de rotatie fiind 30 rot 

/min. Tragerea cristalelor a avut loc în aer. Amorsa (realizată din langasit) a fost orientată dupa axa c. 

 

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

Nanoparticulele LGN:Eu (3%) au fost sintetizate prin metoda sol- gel, utilizând acidul citric ca 

şi chelator urmând o procedură existentă în literatură [III.4]. Materiile prime folosite au fost: 

Eu(NO3)3·6H2O, La(NO3)3·6H2O, Ga(NO3)3·5H2O, Nb(OH)5 şi acid citric. 

Sărurile metalelor trivalente provin din surse comerciale, procedându-se în prealabil, la o uscare 

în vid a acestora, cu scopul evitării eventualelor erori de cântărire. 

Hidroxidul de niobiu se obţine prin dizolvarea completă în HF (acid fluorhidric) urmată de 

adiţia unei soluţii apoase amoniacale (25%). Reacţia de obţinere este redată mai jos: 

NbO5+10HF+10NH3+5H2O → 2Nb(OH)5+10NH4F 
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Iniţial, pulberea albă de Nb(OH)5 a fost dizolvată în soluţie apoasă conţinând acidul citric, 

obţinându-se un sistem coloidal de tip sol. Se continuă agitarea până la obţinerea unei soluţii clare, 

peste care se adaugă în picătură şi sub agitare amestecul apos conţinând azotaţii ionilor trivalenţi (Fig. 

3.3).  

 
Fig.3.3. Soluţia apoasă de Nb(OH)5 şi acid citric se toarnă peste soluţia apoasă de (NO3)3·6H2O, 

La(NO3)3·6H2O, Ga(NO3)3  

 

Sistemul final este incălzit în etuvă la 80ºC până la obţinerea unui gel foarte vâscos (Fig.3.4). 

Coloidul brun- gălbui este uscat la 110ºC şi apoi calcinat, în aer, la temperaturi ridicate. Temperaturile 

de sinterizare au fost: 700ºC, 800ºC, 900ºC, 1000ºC, 1100ºC. 

Pentru obţinerea stoichiometriei dorite s-au folosit următoarele cantităti: 7.4308 g de 

La(NO3)3·6H2O, 11.2166 g Ga(NO3)3·5H2O şi 0.2366 g Eu(NO3)3·6H2O. Aceştia au fost amestecaţi şi 

dizolvaţi în apă distilată până la saturare. Am cântărit 0.5246 g Nb(OH)5 şi 19.8282 g acid citric. 

 

 
Fig.3.4. După uscare la 80ºC în etuvă, se obţine un gel maro. 

 

A fost sintetizat şi sistemul omolog de tip langatat, în care rolul ionului pentavalent este jucat de 

Ta5+. Dificultatea acestei sinteze a rezidat în următoarele două aspecte: 

(i) dizolvarea pentaoxidului de tantal (Ta2O5) în acid fluorhidric este anevoioasă, necesitând o 

îndelungată perioadă de timp. 
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(ii) la rândul lui, hidroxidul de tantal (Ta(OH)5) este parţial solubil în soluţia apoasă de acid 

citric. 

Având ca scop îmbunătăţirea eficienţei fosforilor aparţinând aceleiaşi familii a sistemului de tip 

langasit (LGS) s-au realizat substituţii izovalente, obţinându-se compuşi în care o parte din poziţiile de 

galiu (Ga3+) sunt ocupate parţial de Al3+, respectiv, de In3+. Astfel, prin aceeaşi procedură sol- gel s-au 

preparat următorii compusi: 

(La2.97Eu0.03)3(Ga0.90Al0.10)Nb0.5O14, 

(La2.97Eu0.03)3(Ga0.80Al0.20)Nb0.5O14, 

(La2.97Eu0.03)3(Ga0.90In0.10)Nb0.5O14. 

 

III.2. Metode de caracterizare 

 

Structura nanocristalelor a fost investigată prin difracţie de raze X şi prin microscopie 

electronică. 

 

A. DIFRACŢIA DE RAZE X (XRD) 

Difracţia de raze X este folosită pentru a detecta fazele cristaline iar din lărgimea liniei de 

difracţie putem afla dimensiunea mărimii particulelor folosind formula lui Scherrer: 

D = 0.9λ/BcosΦ         (3-1) 

D- diametrul particulei 

λ- lungimea de undă a radiaţiei X 

B- semilărgimea unei linii de difracţie 

Φ- unghiul de difracţie 

Difractogramele de raze X au fost obţinute cu ajutorul difractometrului TUR M-62 echipat cu 

sistem de detecţie scintilator-fotomultiplicator, cuplat cu un calculator. Pentru măsurători a fost 

utilizată radiaţia Kα a cobaltului (λ = 1.7902 Å). Experimentele de difracţie de raze X au fost realizate 

şi la Facultatea de Fizică a Universitaţii Bucureşti pe un difractometru Bruker-AXS tip D8-

ADVANCE cu anticatod de cupru (λKα = 1.5406 Å), şi la Institutul Naţional pentru Fizica Materialelor 

pe instalaţia DRON. 

 

B. MICROSCOPIE ELECTRONICĂ 

Morfologia, diametrul mediu al particulelor şi distribuţia particulelor s-a văzut folosind 

microscopie electronică. 

Microscopie electronică de transmisie (TEM) 

Pulberile obţinute în urma sintezei au fost caracterizate prin microscopie electronică cu 

transmisie şi de baleiaj la colaboratorii noştri din Institutul National de Cercetare- Dezvoltare pentru 
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Fizica Matrialelor. Pentru măsuratori a fost utilizat microscopul electronic cu transmisie tip JEOL 

JEM-200 CX, rezoluţia planelor reţelei 1.4 Å şi microscopul scanning electronic Zeiss EVO 50. 

Se pot evidenţia: 

- fazele amorfe; 

- cristalizări 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 probă. Proba poate fi acoperită cu un strat foarte subţire din carbon 

sau metal (Au, Ag, etc.), pentru creşterea contrastului. 

Microscopie electronică de baleiaj (SEM) 

Probele sunt puse pe suporţi de aluminiu şi acoperite prin metoda sputtering cu un strat 
subţire de aur, cu grosimea de 20 nm. 

Se pot evidenţia: 

- fazele amorfe; 

- dimensiunea nanocristalitelor 

 

C. ANALIZE FTIR 

Spectrele de absorbţie în infraroşu apropiat prin transformată Fourier (FTIR = Fourier 

Transform Infra-Red) au fost măsurate la Facultatea de Fizică a Universităţii Bucureşti (spectrometru 

FTIR de tip SCIMITAR (model 2001, Digilab, USA)) şi la Facultatea de Chimie a Universităţii 

Bucureşti (spectrometru Bruker Tensor 37). Nanopulberile au fost analizate prin spectrometria FTIR 

după dispersarea acestora în KBr. Probele pentru caracterizare au fost realizate sub formă de pastile 

prin presarea amestecului KBr şi pulberea respectivă la 1.5 tone forţă. Spectrele sunt diferenţiale fiind 

raportate la o pastilă de KBr pură.  

 

D. CARACTERIZAREA PRIN SPECTROSCOPIE OPTICĂ  

Principala metodă de caracterizare a nanocristalelor dopate cu pământuri rare, folosită în cadrul 

acestei teze, este spectroscopia optică. Pentru caracterizarea prin spectroscopie optică a pulberilor 

obţinute au fost măsurate spectrele de luminescenţa, reflexie şi cinetica luminescenţei. 

 

Spectre de luminescenţă 

Montaj experimental 

Luminescenţa probelor dopate a fost excitată la temperatura camerei cu lampa cu Xenon 

prevazută cu filtre care lasă să treacă radiaţia în domeniul ~395 nm (tranziţia 7F0 → 5L6 pentru Eu3+, 
4I15/2 → 2H9/2, 4G11/2 pentru Er3+). Montajul experimental cuprinde monocromatorul dublu GDM-1000, 
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un fotomultiplicator în configuraţie de photon counting, un preamplificator şi un multi-channel-

scanner (Turbo MCS) on line cu un calculator. 

S-a mai folosit şi un montaj experimental format din monocromatorul Jarrell-Ash (1 m) echipat 

cu o reţea centrată la lungimea de undă de 1 μm sau monocromatorul Jobin-Yvon 1000M, 

amplificatorul Lock-in SR 830 (Stanford Research Systems) online cu un calculator. Semnalul de 

luminescenţă este modulat cu chopperul SR 540. Ca detector s-au folosit fotomultiplicatoare (cu 

răspuns S1 sau S20) fotodiode de siliciu sau de germaniu (EG&G Judson J16D-M204-R05M-60). în 

cazul diodelor s-au folosit preamplificatoarele EG&G PARC Model 115 (pentru dioda de siliciu) şi 

PA-9 pentru dioda de germaniu. 

În Fig. 3.5. este reprezentat schematic montajul folosit pentru măsurarea spectrelor de 

luminescenţă. 

 

 
Fig. 3.5. Montaj pentru măsurarea spectrelor de luminescenţă. 

 

Spectre de absorbţie 

Spectrele de absorbţie au fost înregistrate folosind ca sursă de lumină o lampă tungsten-halogen 

cu o temperatură a filamentului de aproximativ 3000 K. Lanţul de măsură folosit este acelaşi ca în 

cazul spectrelor de luminescenţă. 

 

Spectre de luminescenţă prin conversie superioară 

Pentru obţinerea fluorescenţei pompate prin conversie superioară s-a folosit ca sursă de pompaj 

optic o matrice de diode laser JOLD-CAFN980-150, fabricată de Jenoptik, cu emisie în undă continuă 

la 980 nm, putere maximă 150 W. 

 

Spectre de excitaţie 

Măsurătorile de excitaţie au fost efectuate la 20°C, utilizând spectrofluorimetru Fluoromax 4 

(Horiba), operând în fluorescenţă. Rata de repetiţie a lămpii flash de Xenon a fost de 25 Hz, fereastra 

de integrare a variat între 300 ms şi 1 s, întârzierea după aprinderea lămpii flash a fost stabilită la 0.05 

ms, şi pînă la 200 de flashuri s-au acumulat date pe punct.  

 

Osciloscop 

Preamplificator 

 
Monocromator P M

 

PC 

S 

F  
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L1 
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L2 F



  Capitolul III- Metode experimentale 

 40

Cinetica luminescenţei 

Măsurarea cineticii nivelelor metastabile a fost făcută cu aceleaşi montaje experimentale care s-

au folosit şi pentru masurarea spectrelor de luminescenţă (Fig. 3.5), utilizând pentru excitare armonica 

a II-a a laserului cu Nd:YAG SOLAR II (532 nm, 10 ns, 10 Hz) sau Quanta Ray. Măsurătorile au fost 

efectuate la temperatura camerei. În toate cazurile pulberea a fost introdusă într-o cuvă de cuarţ. 

 

Spectre de reflectanţă difuză 

Principalul avantaj al măsurătorilor de reflectanţă difuză efectuate constă în prezenţa în acelaşi 

spectru a ambelor benzi f-f de absorbţie şi de emisie. Lumina paralelă de la lampa W-halogen a fost 

proiectată perpendicular pe cuva de cuarţ cu pulbere (Fig.3.6.). Lumina reflectată a fost colectată cu o 

oglindă concavă şi proiectată 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 în reţea cu un 

calculator. Spectrele de reflexie au fost colectate în domeniul spectral 350- 650 nm ce corespunde 

benzilor de absorbţie principale f-f precum şi benzii de emisie principală (5D0→7F2). Pentru 

comparaţie, au fost înregistrate spectrele de reflexie pentru pulberea MgO şi BaSO4. 

 

 
Fig. 3.6. Schiţa montajului experimental folosit pentru măsurătorile de reflexie. [III.5] 

 

Lumina reflectată pe pereţii cuvei trece prin orificiul din centrul oglinzii şi nu este înregistrată. 

Spatele cuvei se acoperă (nu se prezintă în Fig.3.5.); astfel doar lumina reflectată difuză (conţinută în 

unghiul solid Φ permis de oglindă) ajunge pe fanta de intrare a monocromatorului. 

Faţă de măsurătorile de reflexie obişnuite unde sfera integratoare este plasată la fanta de ieşire a 

monocromatorului, proba este plasată inainte de monocromator şi primeşte lumina albă. Măsurătorile 

noastre nu sunt măsurători “standard” de reflexie difuză. Totuşi, se inregistrează doar contribuţia 

luminii difuzate (conţinută în unghiul solid Φ). Reflexia speculară este evitată datorită orificiului 

oglinzii. O parte din lumina incidentă este absorbită de către material (o infaşurătoare a contribuţiei 

materialului gazdă şi contribuţia Eu3+- benzi înguste). Datorită condiţiilor de iluminare precise, lumina 

absorbită de către Eu3+ excită luminescenţa proprie. Deci, pe lângă benzile de absorbţie specifice (în 

cazul nostru, f-f), în spectrul înregistrat se pot observa benzile de luminescenţă. 
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CAPITOLUL IV 

REZULTATE ŞI DISCUŢII 

 

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

citrat 

 

A. Difracţie de raze X (XRD) 

Pulberile de YAG dopate cu ioni de pământuri rare au fost caracterizate prin difracţie de raze X 

(XRD). Difractogramele obţinute pentru nanocristalele de YAG, tratate termic la diferite temperaturi, 

sunt prezentate în Fig. 4.1 (YAG:Er – stânga şi YAG:Eu – dreapta).  
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Fig.4.1. Difractogramele de raze X pe pulberile de nano YAG:RE3+ tratate la diferite temperaturi: 

stânga - pentru pulberile YAG:Er3+ tratate la 600oC, 930oC şi 1100oC şi pentru pulberea obţinută din 
măcinarea monocristalului YAG [IV.1]; dreapta - pentru pulberile YAG:Eu3+ tratate la 600oC, 930oC, 

1000oC, 1100oC, 1200oC şi 1300oC. 
 

Pentru comparare este prezentat şi spectrul de difracţie al pulberii obţinute din monocristalul de 

YAG crescut prin metoda Czochralski (în figura din partea stânga).  

Indiferent de dopant, difractogramele arată aceeaşi evoluţie a structurii cristaline cu procesul de 

tratament termic. Pentru temperaturi pâna la 900ºC compusul obţinut prin sinteza sol-gel este amorf (la 

600ºC nu sunt identificate linii). În urma tratamentului la aproximativ 930ºC se formează granatul de 

yttriu şi aluminiu (Y3Al5O12 – YAG). Cu creşterea temperaturii de tratament termic liniile de difracţie 

se îngustează, ceea ce denotă creşterea dimensiunii cristalitelor. 

Din lărgimea liniilor de difracţie am estimat dimensiunea medie a cristalitelor (folosind relaţia 

lui Scherrer (3-1) menţionată în capitolul III-Metode Experimentale). Au fost obţinute dimensiuni 

(medii) între 25 nm (pentru proba tratată la 930ºC) şi ~ 83 nm (pentru proba tratată la 1300oC). Se 

observă o tendinţă de creştere 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 
continuă arată doar tendinţa creşterii dimensiunilor nanocristalelor cu temperatura de tratament. [IV. 1] 

 

B. Microscopie electronică de transmisie (TEM) 

S-au analizat următoarele probe: pulberea YAG: Eu3+ (3%) tratată termic în aer la 1400°C timp 

de 4 ore şi pulbere YAG: Eu3+ (3%) tratată termic la 1400°C timp de 24 ore. 

Analiza pulberii de YAG dopată cu Eu 3% tratată la 1400°C timp de 4 ore 

 s-a identificat faza -YAG - (95% din particulele analizate) - (Fig. 4.3); 

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

 

 particulele sunt bine cristalizate cu dimensiuni cuprinse în plaja de valori (8.71±3.22 - 15.2±1.89 ) 

nm şi cu valoarea medie de 11.24±2.021 nm; 

 

Analiza pulberii de YAG dopată cu Eu 3% tratată la 1400ºC timp de 24 ore 

 proba supusă unui tratament termic de lungă durată se prezintă diferit de cea supusă unui tratament 

termic la aceeaşi temperatură dar numai 4 ore. Pulberea nu mai este nanometrică şi este mult mai bine 

cristalizată.  

 microstructura aglomeratelor este determinată de distribuţia cristalitelor.  

S-au evidenţiat următoarele aspecte: 
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 Plaja de valori a dimensiunilor cristalitelor a fost determinată prin masurători exacte 

stabilindu-se limitele intervalului de variaţie (0.04 ±0.0018 – 0.342 ±0.024) μm şi 

valoarea medie 0.184±0.044 μm; 

 forma de particulă a putut fi aproximată cu un poliedru cu muchiile rotunjite ce poate fi 

înscris într-o sferă cu diametrul dat de valorile determinate de masurători; 

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

 în urma indexării imaginii de difracţie s-a obţinut majoritar faza de YAG, cubică (ao = 

11.982 Å). Verificarea s-a făcut cu ASTM – 330040. 

 s-au mai găsit particule (urme < 1%) de δ-Al2O3 (tetragonal) (ASTM 16-394) rămase din 

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

 

   
Fig. 4.4 Microparticule YAG:Eu tratate la 1400ºC timp de 24 ore. 

 
Fig. 4.5. Microparticule δ -Al2O3 

 

C. Spectroscopie FTIR 

Măsurătorile FTIR s-au dovedit a fi în concordanţă cu difracţia de raze X în ceea ce priveşte 

procesul de cristalizare. Fig. 4.6 arată spectrele FTIR ale precursorilor şi pulberilor YAG: Eu (3%) 

sintetizate la diferite temperaturi; în 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%). 
[IV.1] 

Fig.4.7. Spectre FT-IR pentru nano YAG:Er (1%). 
[IV.1] 

 

Probele tratate la temperaturi mai mari de 900ºC prezintă absorbţie mare în regiunea 400-900 

cm-1, aratand astfel tranziţia de la faza amorfă la faza cristalină a YAG. Benzile de absorbţie din acest 

domeniu sunt caracteristice vibraţiei legăturilor metal-oxigen [IV.2]. În probele YAG:RE tranziţia  de 

la amorf la faza cristalină are loc într-un interval îngust de temperatură (între 900 şi 930oC). Absorbţia 

din regiunea 1400-1700 cm-1 observată în spectrele sintetizate la temperaturi mai mici de 900oC indică 

prezenţa impurităţilor adsorbite pe suprafaţa mare a nanopulberilor (nu este pe deplin descompus NO3
-

, CO de la precursorii organici nearşi şi OH-) [IV.3]. Absorbţia din acest interval aproape dispare în 

pulberile tratate termic la temperaturi mai mari de 900oC. 

 

D. Caracterizare prin Spectroscopie Optică 

YAG:Eu (3%) 

Spectre de luminescenţă 

Trecerea de la faza amorfă la faza cristalină a nanocristalelor de YAG s-a evidenţiat în principal 

prin spectroscopie optică. 

Ionul Eu3+ fiind foarte sensibil la vecinătatea sa este utilizat ca sondă în studiul transformărilor 

în reacţiile de obţinere a nanocristalelor prin metode de tip sol-gel. Forma şi intensitatea liniilor de 

luminescenţă depinde de vecinii care formează complecşi cu ionul Eu3+. În acest scop, am trasat 

spectrele de luminescenţă ale ionului Eu3+ în diferitele faze de preparare a nanocristalelor: în soluţie 

apoasă de azotat de europiu, în soluţie apoasă a amestecului de azotaţi, în fază de sol (după adăugarea 

agentului de chelare – acidul citric) şi în faza de gel. Rezultatele obţinute sunt date în Fig. 4.8-4.11. în 

faza de soluţie apoasă, liniile de luminescenţă corespunzatoare tranziţiillor 5D0 → 7FJ (J = 1,…,6) sunt 

prezentate în Fig. 4.8, 4.9. În jurul ionilor trivalenţi de lantanide se formează în apă complecşi cu 8 sau 

9 molecule de apă. S-a obţinut un număr de coordinare de 8.5, adică complecşii cu 8 molecule şi cei cu 

9 molecule coexistă [IV. 4- IV. 5]. 
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Fig. 4.8. Spectrul de luminescenţă excitat cu lampa 
de Xenon (~ 395 nm) pentru o soluţie de azotat de 
europiu în apă. Se observă benzile de luminescenţă 
corespunzatoare tranziţiilor (de la stânga la 
dreapta) 5D0 → 7F2, 5D0 → 7F1, 5D0 → 7F0. 

Fig. 4.9. Spectrul de luminescenţă excitat cu 
lampa de Xenon (~ 395 nm) pentru un 
amestec de soluţii de azotat de europiu, azotat 
de yttriu şi azotat de aluminiu în apă.  

 

În urma tratamentului la 80°C se formează o fază gel (Fig. 4.10). Liniile de luminescenţă sunt 

destul de asemănătoare cu cele măsurate în soluţie apoasă, dar se schimbă raportul intensităţilor, ceea 

ce denotă o modificare a vecinătăţii ionului Eu3+. 

Datorită energiei mari a fononilor YAG- ului [IV. 6], doar liniile de luminescenţă de pe nivelul 
5D0 se observă clar în spectrul de luminescenţă. Vom discuta doar tranziţiile 5D0 → 7FJ. 

În simetria D2, la poziţia Y3+ în YAG, tranziţiile ii Γ↔Γ  (între stări cu aceeaşi reprezentare) 

sunt interzise pentru dipolul electric şi magnetic [IV. 5]. 5D0 şi 7F0  se transformă în D2 ca 1Γ  

(reprezentarea total simetrică). Tranziţia  5D0 → 7F0 este interzisă în această simetrie. 7F1 se despică în 

trei subnivele de câmp cristalin având simetria Γ2, Γ3 şi respectiv Γ4, toate trei liniile aparţinând 

tranziţiei de dipol magnetic 5D0 → 7F1 se pot observa. 

 
Fig. 4.10. Spectrul de luminescenţă excitat cu lampa de Xenon (~ 395 nm) pentru faza de gel 
(YAG:Eu) – linie neagră. Pentru comparaţie, este prezentat (cu gri) spectrul de luminescenţă 

pentru soluţia apoasă de azotat de Eu. 
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În urma tratamentului la 900°C se obţine o fază amorfă. Spectrul de luminescenţă (Fig. 4.11) se 

aseamănă cu cel obţinut într-o sticlă – liniile sunt largi. În Fig. 4.11 este prezentat spectrul de 

luminescenţă în domeniul spectral 11500 - 17500 cm-1. Acest domeniu spectral cuprinde tranziţiile 5D0 

→ 7FJ (J = 0,..., 6); în figură este marcată starea finală FJ. Am observat prezenţa liniilor de 

luminescenţă corespunzătoare tranziţiei 5D0 → 7F0. În faza amorfă simetria locală este joasă şi toate 

tranziţiile sunt permise. Continuând tratamentul termic (la ~930°C), se formează faza cristalină (unică) 

de YAG. Spectrul de luminescenţă, caracteristic fazei cristaline, este dat în Fig. 4.12. Se observă o 

schimbare majoră a spectrului de luminescenţă - liniile se îngustează. Aceasta înseamnă că în 

intervalul de temperatură 900-930ºC are loc tranziţia  amorf-cristal. Această tranziţie a fost confirmată 

şi prin difracţie de raze X şi prin măsurători FTIR. De acum simetria la poziţia Eu este D2, tranziţia  
5D0 → 7F0 nu se mai observă. Odată cu creşterea temperaturii de tratament termic, liniile de 

luminescenţă se îngustează ceea ce denotă creşterea dimensiunii cristalitelor. Proprietăţile optice 

pentru nanopulberile YAG:Eu depind de fapt de proprietăţile cristalitelor (dimensiune şi distribuţie) 

dar este mai convenabil să se reprezinte rezultatele în funcţie de temperatura de tratament termic.  
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Fig. 4.11. Spectrul de luminescenţă pentru 
pulberea de YAG: Eu(3%) tratată termic la 
900°C. Spectrul este caracteristic fazei amorfe. 
Este comparabil cu spectrul Eu3+ în sticle. Sunt 
identificate benzile de luminescenţă corespun-
zătoare tranziţiillor 5D0 → 7FJ (J = 0,…,6) [IV. 8]. 

Fig. 4.12. În urma tratamentului termic la 930°C 
s-a obţinut faza (unică) de YAG. În figură sunt 
puse în evidenţă liniile înguste caracteristice fazei 
cristaline. Se remarcă reducerea intensităţii 
tranziţiei 5D0 → 7F0 (interzisă în D2 – simetria 
poziţiei dodecaedrice în YAG) [IV. 8]. 

 

În funcţie de temperatura de tratament termic, s-a măsurat dependenţa lărgime de linie – 

temperatură pentru cele trei linii de luminescenţă ale tranziţiei 5D0→ 7F1 şi pentru două linii izolate 

aparţinând tranziţiei 5D0 → 7F4 (Fig. 4.13, 4.14). 
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Fig. 4.13. Dependenţa lărgimii liniilor – temperatură de tratament termic pentru cele trei linii de 

luminescenţă ale tranziţiei 5D0 → 7F1 (reprezentate în medalion) [IV. 9]. 
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Fig. 4.14. Dependenţa lărgimii liniilor – temperatură de tratament termic pentru două linii izolate 
aparţinând tranziţiei 5D0 → 7F4 (reprezentată în medalion) [IV. 9]. 

 

Un alt parametru măsurabil al evoluţiei pulberilor nanocristaline de YAG:Eu cu temperatura de 

tratament termic este despicarea maximă a nivelului 7F1, ΔE.  
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Fig. 4.15. Dependenţa despicării maxime a nivelului 7F1 (ΔE) de temperatura de tratament  

termic [IV. 9]. 
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În Fig. 4.15 observăm o reducere a despicării maxime a nivelului 7F1 cu creşterea temperaturii 

de tratament termic, de la 170 cm-1 la aproximativ 167 cm-1. Notăm că valoarea de 167 cm-1, obţinută 

pentru pulberea tratată termic la 1400ºC timp de 20 ore, corespunde valorii înregistrate în materialul 

de volum. Deoarece valoarea despicării maxime este proporţională cu intensitatea câmpului cristalin 

[IV.10, IV.11], intensitatea câmpului cristalin scade cu creşterea dimensiunii cristalitelor.  

Am calculat rapoartele R2 şi R4 descrise în Capitolul I. Dependenţa rapoartelor R2 şi R4 de 

temperatura de tratament este prezentată în figura 4.16. Pentru comparaţie, am inclus şi rapoartele 

pentru pulberea amorfă (tratată la 900ºC). Tranziţia de fază amorf-cristal produce o schimbare drastică 

a rapoartelor (o scădere de aproximativ patru ori pentru R2). Cu creşterea temperaturii de tratament, R2 

continuă să descrească de încă 1.5 ori, ceea ce înseamnă o creştere a simetriei locale [IV. 12]. 
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Fig. 4.16. Dependenţa rapoartelor R2 (albastru) şi R4 (roşu) cu temperatura de tratament. 

 

Cinetica luminescenţei 

A fost măsurată cinetica luminescenţei nivelului 5D0 pentru tranziţiile 5D0 → 7F4, 5D0 → 7F2 şi 
5D0 → 7F1 pentru proba de nanopulbere YAG:Eu (3%), tratată termic la 1400ºC. Rezultatele sunt 

prezentate în Fig. 4.17 în scară semilogaritmică. Se poate vedea că rezultatele sunt asemănătoare. 
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Fig. 4.17. Cinetica nivelului 5D0 pentru tranziţiile 5D0 → 7F4, 5D0 → 7F2 şi 5D0 → 7F1 pentru o probă de 

nanopulberi YAG:Eu(3%), tratată termic la 1400ºC. 
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Cinetica luminescenţei nu este exponenţială. Fitarea cu două exponenţiale produce rezultatele 

prezentate în Tabelul 4.1. 

 

Tabelul 4.1. Rezultatele fitării cu două exponeţiale a curbelor din Fig. 4.17 

Cinetica măsurată la t1 (μs) t2 (μs) 

14029 cm-1, (5D0 → 7F4) 2512 8159 

16321 cm-1, (5D0 → 7F2) 1109 7792 

16850 cm-1, (5D0 → 7F1) 2049 8358 

 

Observăm că pentru măsurătorile efectuate la 14029 cm-1 şi 16850 cm-1 curba teoretică se 

suprapune destul de bine peste datele experimentale la timpi lungi. Cinetica luminescenţei măsurată la 

16321 cm-1 poate fi afectată de erori experimentale sau de interferenţa cu impurităţi sau faza amorfă. 

 

YAG:Er (1%) 

Spectre de absorbţie 

Spectrele de transmisie au fost măsurate pe pulberi de YAG:Er introduse în cuve de cuarţ. 

Datorită stratului relativ gros de pulbere are loc împrăştierea multiplă care duce la creşterea drumului 

străbătut de lumina de la intrarea în cuvă până la părăsirea cuvei prin peretele opus. Ca efect, se obţine 

creşterea aparentă a absorbanţei stratului de pulbere în raport cu materialul de volum. În loc de a 

reprezenta spectrele de transmisie am reprezentat spectrele de absorbţie (absorbanţă în loc de 

transmisie). Contribuţia împrăştierii la extincţia fasciculului luminos (în afara zonelor care prezintă 

linii de absorbţie) a fost eliminată prin alegerea liniei de bază. Spectrele măsurate atât în lumină 

paralelă cât şi în lumină divergentă sunt prezentate în Fig. 4.18 - 4.24. În lumină divergentă se 

colectează mai multă lumină şi semnalul este mai puternic, permiţând utilizarea unor fante mai mici. 

Prin urmare, majoritatea rezultatelor prezentate aici au fost obţinute în lumină divergentă. 

Spectrele obţinute confirmă prezenţa fazei (unice) de YAG. Pentru comparaţie, în Fig. 4.19 este 

prezentat spectrul de absorbţie corespunzător tranziţiei 4I15/2 → 4F9/2 în nanocristale de YAG:Er (1%), 

iar în Fig. 4.23 [IV. 1] este dat acelaşi spectru dar pentru un monocristal de YAG:Er (1%). Ambele 

spectre au fost măsurate cu aceeaşi rezoluţie (fanta = 0.08 mm). Se observă că singura diferenţă constă 

în lărgirea liniilor în cazul pulberii nanocristaline (Tabelul 4.2). 

 

Tabelul 4.2. Lărgimea unor linii de absorbţie în nanocristale de YAG:Er şi în monocristal 
YAG:Er 

 
Linia Lărgimea liniei în nano YAG Lărgimea liniei în cristal 

15 434 cm-1 11 cm-1 8 cm-1 

15 446 cm-1 11 cm-1 7 cm-1 
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Fig.4.18. Spectrul de absorbţie corespunzător 
tranziţiei 4I15/2 → 4I9/2 în nanopulberi de YAG:Er 
(1%). 

Fig.4.19. Spectrul de absorbţie corespunzător 
tranziţiei 4I15/2 → 4F9/2 în nanopulberi de YAG:Er 
(1%). 

 

Fig.4.20. Spectrul de absorbţie corespunzător 
tranziţiei 4I15/2 → 4S3/2 în nanopulberi YAG:Er 
(1%). 

Fig.4.21. Spectrul de absorbţie corespunzător 
tranziţiei 4I15/2 → 4F7/2 în nanopulberi YAG:Er 
(1%). 

 

Fig.4.22. Spectrul de absorbţie corespunzător 
tranziţiillor 4I15/2 → 4F5/2, 4F3/2 în nanopulberi de 
YAG:Er (1%). 

Fig.4.23. Spectrul de absorbţie corespunzător 
tranziţiei 4I15/2 → 4F9/2 pentru un monocristal de 
YAG:Er (1%). 
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Fig. 4.24. Spectrul de absorbţie (tranziţia 4I15/2 → 2H211/2) pentru nanopulbere de YAG:Er(1%). Gri – 

nanopulbere în aer; negru – nanopulbere în diiodometan. 
 

 

Lărgirea liniilor în cazul spectrelor nanocristalelor se datorează dezordinii produse de stările de 

suprafaţă. 

Deoarece stratul de nanopulbere este relativ gros (1-3 mm) au loc împrăştieri multiple, iar 

drumul undei luminoase se lungeşte ducând la intensificarea liniilor de absorbţie. Acest lucru este 

ilustrat în Fig. 4.24. În cuva de grosime 2.6 mm a fost introdusă pulbere de YAG:Er (1%). Spectrul de 

absorbţie corespunzător (tranziţia 4I15/2 → 2H211/2) este trasat cu linie gri. Am adăugat diiodometan 

deoarece are indicele de refracţie ~1.74, apropiat de al YAG-ului. Adăugarea diiodometanului duce la 

reducerea dramatică a intensităţii liniilor de absorbţie (spectrul trasat cu linie neagră). 

Reducerea intensităţii liniilor de absorbţie poate fi explicată prin reducerea împrăştierii care, la 

rândul ei, scade prin reducerea contrastului între indicii de refracţie ai cristalitelor şi al mediului. În 

prezenţa aerului, indicele de refracţie relativ este 1.82/1 = 1.82, iar în prezenţa diiodometanului este 

1.82/1.74 ≈ 1.05. Introducerea diiodometanului duce la reducerea intensităţii liniilor de absorbţie de 

peste 13 ori (Fig. 4.24). 

Pe lângă modificarea împrăştierii, schimbarea indicelui de refracţie al mediului duce şi la 

modificarea secţiunii de absorbţie. Astfel, pentru nanocristale cu dimensiuni mai mici ca lungimea de 

undă a radiaţiei electromagnetice cu care interacţionează, Meltzer şi colaboratorii [IV. 13- IV. 14] au 

introdus un indice de refracţie efectiv:  

( ) ( ) mediuYAGef nxnxxn ⋅−+⋅= 1         (4.1) 

unde x este fracţiunea de volum ocupată de nanocristale. 

Secţiunea de absorbţie pentru tranziţia  i → j are expresia  
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unde E~  este valoarea medie a numărului de undă în spectrul corespunzător tranziţiei i → j, n este 

indicele de refracţie efectiv, ed
ijS  este tăria liniei de dipol electric, iar md

ijS  este tăria liniei de dipol 

magnetic. 

Tranziţia pe care o studiem, 4I15/2 → 2H211/2, este o tranziţie de dipol electric ( 1>− ji JJ ). 

Factorul din expresia (4.2): 

( )
n

nF
9

2 22 +
=           (4.3) 

reprezintă corecţia de câmp cristalin pentru tranziţiile de dipol electric [IV. 15]. 

Coeficientul de absorbţie k este produsul dintre concentraţia ionilor de erbiu şi secţiunea de 

absorbţie: 

σErNk =            (4.4) 

Rezultă: 

F∝σ            (4.5) 

În cazul în care mediul înconjurător este aerul (naer = 1), indicele de refracţie efectiv este mai 

mic şi secţiunea de absorbţie este mai scăzută decât în cristal. Introducerea diiodometanului, cu indice 

de refracţie apropiat de al YAG-ului, duce la creşterea indicelui de refracţie efectiv, iar secţiunea de 

absorbţie este aproape ca cea din cristal. Examinarea Fig. 4.24 arată că lungirea drumului parcurs de 

lumină în pulbere (mediul înconjurător, aer) este foarte mare astfel încât efectul scăderii secţiunii de 

absorbţie în cazul în care mediul înconjurător este aer, faţă de cazul când acesta este diiodometan este 

neglijabil. 

 

Cinetica luminescenţei 

Pentru nanoparticulele YAG:Er cinetica nivelului 4S3/2 este dominată de tranziţia  multifononică 
4S3/2 → 4F9/2. În Fig. 4.25 şi Fig. 4.26 este prezentată cinetica acestui nivel în nanopulbere de YAG:Er 

(1%) tratată termic la 1300°C respectiv de YAG:Er (3%) tratată termic la 1200°C. Cinetica se abate de 

la exponenţială şi are un timp de viaţă al eficienţei de 12.25 μs, respectiv 10.3 μs. Una din cauzele 

pentru care cinetica nu este exponenţială este procesul de relaxare încrucişată (4S3/2 → 4I9/2) + (4I15/2 → 
4I13/2).  

Observăm că timpul de viaţă în pulberea nanocristalină este mai scurt decât în monocristalul de 

aceeaşi concentraţie, probabil datorită impurităţilor adsorbite pe suprafaţă. 
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Fig. 4.25. Cinetica nivelului 4S3/2 în nanopulbere de 
YAG:Er (1%) tratată termic la 1300°C. 

Fig. 4.26. Cinetica nivelului 4S3/2 în nanopulbere de 
YAG:Er (3%) tratată termic la 1200°C. 
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Fig. 4.27. Cinetica nivelului 4S3/2 în monocristal de 
YAG:Er (1%). 

Fig. 4.28. Cinetica nivelului 4S3/2 în monocristal de 
YAG:Er (3%). 

 

Comparativ, în Fig. 4.27 şi 4.28 prezentăm decay-ul nivelului 4S3/2 în monocristal de YAG:Er 

(1%) şi, respectiv, monocristal YAG:Er (3%). În acest caz, timpul de viaţă al eficienţei este de 14.5 μs 

(respectiv 12.03 μs). 

 

IV. 2. Rezultate şi discuţii obţinute pentru nanocristalele YVO4 dopate cu pământuri rare 

 

A. Difracţie de raze X 

Difractogramele efectuate pe pulberi de YVO4 tratate la temperaturi între 60ºC şi 900ºC sunt 

prezentate în Fig. 4.29. 

Din imaginile de mai jos se observă că faza de YVO4 cu structură tetragonală, grup spaţial 

I41/amd (JCPDS #17-0341) se obţine imediat după coprecipitare şi uscare la 60ºC. Difractogramele 

probelor tratate la temperaturi T ≤ 500ºC nu se modifică semnificativ. Liniile de difracţie largi, 

suprapuse pe un fond de împrăştiere difuză, arată coexistenţa fazei cristaline cu dimensiuni mici de 

cristalit, care se formează, alături de precursorul amorf. 
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Fig. 4.29. Difractograme de raze X pentru pulberi de YVO4 tratate termic la diferite 

temperaturi [IV. 16]. 
 

Pentru proba tratată la 600ºC se observă un salt, liniile de difracţie intense şi foarte înguste arată 

prezenţa fazei de YVO4 bine cristalizată. Toate liniile se indexează conform structurii vanadatului de 

yttriu policristalin (JCPDS #17-0341). Măsurătorile pe eşantioane tratate la temperaturi mai mari 

(900ºC, 1200ºC) arată că tiparul de difracţie nu se mai schimbă. Modificarea semnificativă a 

microstructurii se produce în intervalul 500-600ºC.  

Deoarece fondul de împrăştiere difuză se reduce foarte mult, în tiparele de difracţie ale probelor 

tratate la T ≥ 600ºC se observă linii de difracţie suplimentare, de intensitate foarte mică, fapt ce arată 

prezenţa unor urme din alte faze de vanadat (de exemplu, liniile de intensitate mică aflate în zona 2θ ≈ 

30 grade) arată prezenţa fazei de Y10V2O20 (JCPDS # 44-0392). 
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Fig. 4.30. Efectul tratamentului termic asupra pulberilor nanocristaline de YVO4. <D> este modificarea 

mărimii medii a domeniului de coerenţă. 
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Mărimea medie a cristalitelor (domeniul de coerenţă) a fost estimată cu formula lui Scherrer. 

Rezultatele sunt prezentate în Fig. 4.30 (pentru temperaturi între 60ºC şi 900ºC). Din punct de vedere 

al vitezei de creştere a nanocristalelor de YVO4 domeniul de temperaturi poate fi împărţit în trei 

intervale: (i) între 60ºC şi 400°C are loc o creştere lentă; (ii) între 400°C şi 700°C are loc o creştere 

rapidă a dimensiunii; (iii) pentru temperaturi mai mari decât 700°C se observă o saturare a creşterii 

nanoparticulelor [IV. 16]. 

 

B. Microscopie Electronică 

În Fig. 4.31 este prezentată o imagine SEM a unei pulberi de YVO4 tratată termic la 800ºC (se 

observă uniformitatea granulelor), iar în Fig. 4.32 imaginea SEM pentru pulberea tratată termic la 

1000ºC. Forma particulelor este diferită, iar dimensiunea granulelor nu mai este uniformă. În Fig. 4.33 

sunt arătate microparticule de YVO4 obţinute prin reacţie în stare solidă. Formele sunt rotunjite, dar 

există o împrăştiere destul de mare a dimensiunilor. 

 

  
Fig. 4.31. Imagine SEM pentru pulberea de YVO4 
tratată termic la 800ºC. Se observă uniformitatea 
granulelor. 
 

Fig. 4.32. Imagine SEM pentru pulberea de 
YVO4 tratată termic la 1000ºC. 

 
Fig. 4.33. Imagine SEM pentru pulberea de YVO4 obţinută prin reacţie în fază solidă. 

 

C. Măsurători FTIR 

În Fig. 4.34 şi 4.35 sunt date spectrele FTIR ale pulberilor de vanadaţi. 
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Pentru elucidarea structurii pulberilor obţinute fără tratament post-sinteză sau după încălzirea în 

doi paşi la 500ºC şi 900ºC s-a inserat spectrul unei probe de referinţă (YVO4:Nd – cristalin) sintetizată 

prin reacţie în fază solidă. Se constată că tratamentul termic conduce la extincţia benzilor de absorbţie 

care, prin suprapunere, dă înfăşurătoarea observată între 1800 cm-1 şi 3600 cm-1. În acest domeniu sunt 

prezente absorbţiile grupărilor OH- (3200-3500 cm-1) cât şi CH2, CH, CH3 (2800-3500 cm-1). De 

asemenea, tratamentul conduce la extincţia benzilor de absorbţie cuprinse între 1200-1900 cm-1 care 

pot fi asociate compuşilor chimici prezenţi în procesul de fabricaţie. 

 

 
Fig. 4.34. Spectrele FT-IR pentru YVO4. 

 

Figura 4.35 evidenţiază mai bine regiunea în care sunt manifestate pricipalele benzi de absorbţie 

asociate probei cristaline de YVO4:Nd3+. Comparând proba realizată prin metoda sol-gel tratată 

ulterior la 550ºC şi apoi la 900ºC cu spectrul pulberii cristaline se constată că modurile de vibraţie de 

la 835 cm-1 şi 466 cm-1 sunt concordante cu cele de la 838 cm-1 (V-O) şi 451 cm-1 (Y-O) în cazul 

probei de referinţă. 

 

 
Fig. 4.35. Detaliu din Fig 4.34 
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D. Caracterizare prin Spectroscopie Optică 

 

YVO4:Eu 

Spectre de luminescenţă 

Modificările morfologice induse de tratamentul termic în nanocristalele de YVO4 au fost 

monitorizate şi prin utilizarea sondei Eu3+. Pompajul a fost realizat în tranziţia  7F0 → 5L6 (la 395 nm). 

Au fost monitorizaţi următorii parametrii: lărgirea şi poziţia liniilor de fluorescenţă. Aceste rezultate 

sunt prezentate mai jos. 

În Fig. 4.36 este dat spectrul de luminescenţă (tranziţiile 5D0 → 7F1, 7F2, 7F3, 7F4) al pulberilor de 

YVO4:Eu tratate termic 60ºC, 900ºC şi al celei sintetizate în reacţie în fază solidă (material de volum) 

[IV-20]. Liniile de luminescenţă în spectrul probei ‘aşa cum a fost preparată’ sunt largi, arătând 

dezordine în vecinătatea ionului Eu3+. Se observă o îngustare a liniilor de luminescenţă cu creşterea 

temperaturii de tratament termic. 
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Fig. 4.36. Spectrul de luminescenţă pentru trei probe de YVO4:Eu (5%): cea tratată termic la 60°C, 

proba tratată la 900°C şi cea sintetizată prin reacţie în fază solidă (material de volum) [IV. 17]. 
 

Pentru a vedea dacă poziţia liniilor de luminescenţă se schimbă ca rezultat al tratamentelor 

termice, de vreme ce tranziţia  5D0→7F0 este interzisă în simetria D2d, am analizat în detaliu tranziţia  
5D0→7F1. Am ales această tranziţie deoarece toate liniile sunt evidenţiate şi poziţia centrului de 

greutate poate fi calculată. În simetria D2d nivelul 7F1 se despică în două componente Stark, astfel că 

observăm doar două linii în spectrul: 5D0(A1)→7F1(A2) şi 5D0(A1)→7F1(E) [IV. 18] A1 şi A2 care sunt 

reprezentările unidimensionale ale grupului D2d în timp ce E este o reprezentare bidimensională.  

Pentru a vedea dacă poziţia centrului de greutate al nivelului 7F1 se deplasează, am calculat 

poziţia acestuia:  

3
2 12 EEEc

+
=         (4.6) 
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unde E1 este poziţia liniei coresponzătoare tranziţiei 5D0(A1)→7F1(A2) şi E2 tranziţiei 5D0(A1)→7F1(E); 

E2<E1. Rezultatele sunt date în Fig. 4.37. Dependenţa poziţiei centrului de greutate pentru tranziţia  
5D0→7F1 cu temperatura de tratament nu este monotonă. “Deplasarea spre roşu” atinge maximul 

(aproximativ 10 cm-1 în raport cu valoarea măsurată pentru probă 'aşa cum a fost preparată') pentru 

550ºC. Semnificaţia acestui maxim nu este clară în prezent. 

Deplasarea spre roşu a liniilor de luminescenţă cu temperatura de tratament este observată şi 

pentru alte tranziţii. De exemplu, în Fig. 4.37, am arătat dependenţa poziţiei a celor mai intense două 

linii aparţinând tranziţiei 5D0→7F4: 5D0(A1)→7F4(E1) şi 5D0(A1)→7F4(B2) de temperatura de tratament. 

Deoarece nu se pot separa toate liniile acestei tranziţii în spectrul de fluorescenţă, nu putem calcula 

poziţia centrului de greutate. 

Deplasarea spre roşu a liniilor de emisie este o consecinţă a efectului nephelauxetic [IV. 19]. 

Dacă un ion de pământ rar este încorporat într-un cristal, norii de electroni 4f se extind. Ca urmare, 

toate distanţele dintre nivelele energetice descresc şi liniile de absorbţie şi de luminescenţă sunt 

deplasate spre roşu în raport cu ionul liber. Efectul nephelauxetic a fost legat de covalenţa legăturii 

chimice metal-ligand [IV. 19]. Prin urmare, crescând temperatura de tratament (rezultând în creşterea 

mărimii nanoparticulelor) covalenţa legăturii Eu3+-O2 creşte. Conform cu Fig. 4.37, 4.38, acest efect 

poate fi observat pentru probele tratate mai sus de ~550oC, adică pentru cristalitele cu mărimea mai 

mare de ~ 30 nm (domeniul de coerenţă). 

Creşterea covalenţei cu mărimea nanoparticulelor poate fi asociată cu expansiunea parametrilor 

de reţea a nanoparticulelor YVO4 în raport cu materialul de volum. Deşi nu există astfel de date 

publicate despre nanoparticulele YVO4, putem totuşi considera existenţa unei astfel de expansiuni prin 

analogie cu alte particule de oxizi [IV. 20]. Astfel, am putea asocia creşterea observată a covalenţei cu 

reducerea distanţei Eu3+-O2 datorită tratamentelor termice.  

 

 
Fig. 4.37. Deplasarea spre roşu a celor mai intense două linii fluorescente aparţinând tranziţiei 5D0→7F4 

[IV. 17]. 
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Fig. 4.38. Pătrate goale: deplasarea spre roşu a centrului de greutate al nivelului tranziţiei 5D0 → 7F1 în 

nanocristalele de YVO4:Eu (5%). Pătrat plin: poziţia centrului de greutate al tranziţiei în YVO4:Eu (5%) 
(material de volum) [IV. 17]. 

 

În figura 4.39 este prezentată îngustarea celor două linii de luminescenţă ale tranziţiei 5D0 → 
7F4, ca rezultat al tratamentului termic. Lărgimea descreşte rapid pentru temperaturi de tratament între 

300ºC- 500ºC, mai puţin între 500ºC- 600ºC şi rămâne aproape constantă pentru temperaturi mai mari.  
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Fig. 4.39. Îngustarea a două linii (cele mai intense) aparţinând tranziţiei 5D0 → 7F4 (prezentată în 

medalion). 
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Fig. 4.40. Evoluţia factorilor de merit R2 şi R4 cu temperatura de tratament termic. 
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Dependenţa de temperatura de tratament termic a factorilor de merit R2 şi R4 pentru pulberile 

de YVO4:Eu (5%) este prezentată în Fig. 4.40. Se constată o scădere a valorilor acestor parametrii, mai 

accentuată pentru R2 (creşte simetria locală). 

 

Spectre de reflectanţă difuză 

Spectrele de reflectanţă difuză pentru pulberile YVO4:Eu3+ sunt arătate în Fig. 4.41. A fost 

ales ca etalon de alb spectrul de reflectanţă difuză al pulberii de BaSO4. 

 

 
Fig. 4.41. − Spectrele de reflectanţă pe pulberile Eu3+ în YVO4 în funcţie de temperatura de tratament 

termic. Se identifică principalele linii de absorbţie şi cele de luminescenţă corespunzătoare tranziţiei de 
dipol electric 5D0 → 7F2 [IV. 21]. Curbele sunt deplasate pe scala verticală pentru a arăta liniile de 

emisie în ordinea creşterii temperaturii de tratament termic. 
 

Curbele sunt deplasate pe scala verticală pentru a arăta liniile de emisie în ordinea creşterii 

temperaturii de tratament termic [IV. 21]. Principalele linii de absorbţie se observă uşor.  

Tranziţia de dipol magnetic dintre 7F1 şi 5D0  apare în absorbţie (~ 594 nm), deşi 7F1 nu este 

nivelul fundamental, dar, fiind situat la ~ 360 cm-1 de nivelul fundamental 7F0, este populat la 

temperatura camerei. Alte tranziţii de absorbţie de pe 7F1 sunt deasemenea observate (7F1 → 5D1, 5D2, 
5D3). 

Probele tratate la temperaturi joase (60-400ºC) prezintă un colorit galben, datorită unor anumite 

defecte. Aceasta este arătată în Fig. 4.41 ca o reducere a reflexiei la lungimi de undă mai mici (curbele 

de reflectanţă sunt înclinate la lungimi de undă mai mici). Pentru temperaturi ridicate de tratament 

termic, curbele de reflectanţă sunt apropiate de orizontala corespunzând culorii albe a pulberilor. 

Liniile de emisie cele mai intense sunt obţinute pentru pulberea YVO4:Eu3+ tratată la 800ºC. În Fig. 

4.42, este prezentată o imagine 3-D pentru liniile de absorbţie şi emisie în funcţie de temperatura de 

tratament şi lungimea de undă. Pentru o mai bună claritate, liniile de bază au fost extrase din curbele 

de reflectanţă. 
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Fig. 4.42. Imaginea 3-D a liniilor de absorbţie (în jos) şi de emisie (în sus) extrase din spectrele de reflectanţă, 
pentru tratamente cuprinse între 60ºC (aşa cum a fost sintetizată) şi 1000ºC [IV. 21]. 

În Fig. 4.43 sunt date ariile liniilor de absorbţie (etichetate cu lungimea de undă în nm) şi a celor 

de emisie.  

 
Fig.4.43. Dependenţa de temperatura de tratament termic a intensităţii (ariilor) liniilor de absorbţie f-f şi de 

emisie (5D0-7F2) ale Eu3+ în YVO4. Negativ: absorbţie, pozitiv: emisie [IV. 21]. 
 

Se observă o corelaţie între intensităţile liniilor de absorbţie şi ale celor de emisie. Cele mai 

puternice linii de emisie sunt obţinute pentru pulberea tratată la 800ºC. Notabil, la această temperatură, 

liniile de absorbţie sunt deasemenea cele mai intense. 

Cele mai slabe linii de absorbţie şi emisie sunt înregistrate pentru pulberea tratată la 300ºC. 

Această probă are o culoare galben intens (cea mai înclinată curbă). În referinţă [IV. 16] pulberea 

YVO4 dopată cu Gd în aceleaşi condiţii şi tratată la 300ºC are cel mai mic semnal EPR. Crescând 

temperaturile de tratament, culoarea galbenă dispare şi liniile de absorbţie şi emisie cresc (Fig. 4.42 şi 

4.43) dar, pentru temperaturi de tratament mai mari de 800ºC, se observă o reducere graduală a liniilor 

de absorbţie şi de emisie.  

Culoarea galbenă a cristalelor YVO4 este o problemă complexă. În general, este explicată de 

centrii de culoare implicând vacanţele de oxigen şi stările mai joase de oxidare ale vanadiului. Nobe şi 
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alţii [IV. 22] folosesc tratamentele termice în aer, în atmosferă de oxigen sau azot, pentru a decolora 

cristalele YVO4 şi considera culoarea galbenă ca rezultat al vacanţelor de oxigen şi oxidare joasă a 

stărilor de vanadiu. Garces şi alţii [IV. 23] au găsit o dependenţă lineară între intensitatea benzii de 

absorbţie la 380 nm – responsabilă pentru colorarea în galben a YVO4 – şi semnalul EPR al ionului 

V4+, ion alăturat unei vacanţe de oxigen. În cazul nostru, sunt două lucruri care nu pot fi explicate cu 

datele existente: (i) apariţia culorii galben după tratamentul termic la 300ºC şi (ii) descreşterea în 

intensitate a liniilor de emisie şi absorbţie ale Eu3+ pentru temperaturi mai mari de 800ºC. 

În ceea ce priveşte colorarea galbenă a pulberii după tratamentul la 300ºC, situaţia 

experimentală descrisă aici este diferită de situaţia prezentată în articolele citate; în cazul nanometric, 

sintezele şi tratamentele termice au loc la temperaturi mai scăzute decât cea de creştere a cristalului, şi 

în prezenţa diferiţilor radicali liberi (NO3
-, OH-) adsorbiţi pe suprafaţa nanoparticulelor. Aceste 

impurităţi pot avea o contribuţie importantă în tratamentele termice datorită raportului mare 

suprafaţă/volum caracteristic nanoparticulelor.  

O explicaţie a descreşterii luminescenţei pentru temperaturile de tratament mai mari decât 

800ºC ar trebui să includă, pe lângă evoluţia defectelor de cristal cu temperatura de tratament, 

influenţa mărimii cristalelor în pulberile YVO4 şi mărimea aglomerării particulelor în pulbere. Aceste 

mărimi cresc cu temperatura de tratament, influenţând împrăştierea luminii în probe şi deci, adâncimea 

de penetrare a luminii de pompaj în probă şi grosimea stratului care dă luminescenţa probei.  

 

Cinetica luminescenţei  

Cinetica luminescenţei nivelului metastabil 5D0 al Eu3+ a fost măsurată în pulberi tratate termic 

la temperaturi între 60ºC şi 1300ºC precum şi în proba obţinută prin reacţie în fază solidă (material de 

volum). Rezultatele sunt prezentate în Fig. 4.44. Cinetica nivelului 5D0 devine mai aproape de 

exponenţială odată cu creşterea temperaturii de tratament termic, devenind practic exponenţială pentru 

proba ‘material de volum-bulk’. Risetime-ul (timpul de urcare) observat pentru toate probele se 

datorează cineticii nivelului 5D1 al ionului Eu3+. O valoare ~6.5 μs a fost obţinută pentru nivelul 5D1, în 

concordanţă cu Ref. [IV. 24]. 
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Fig. 4.44. Reprezentarea cineticii nivelului 5D0. ‘Risetime-ul’ se datorează cineticii nivelului 5D1 în 

care are loc pompajul (tranziţia 7F1 → 5D1) [IV. 17]. 
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Crescând temperatura de tratament, cinetica luminescenţei se apropie de exponenţială. Pentru a 

compara cinetica neexponenţială a luminescenţei, am calculat un timp de viaţă efectiv ca arie a curbei 

de cinetică normalizată. Pentru forma exponenţială, în absenţa unui ‘risetime’, această valoare efectivă 

este exact timpul de viaţă. Rezultatele sunt prezentate în Fig. 4.45. 

 

 
Fig. 4. 45. Dependenţa timpului de viaţă efectiv cu temperatura de tratament. Linia punctată reprezintă 

timpul de viaţă efectiv al probei de volum [IV. 17]. 
 

 

Timpul de viaţă τfl depinde de procesele de dezexcitare radiative (caracterizate prin timpul de 

viaţă radiativ τr) şi neradiative (probabilitatea de tranziţie Anr). 
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Există doi factori care influenţează cinetica nivelului 5D0 al Eu3+ în nanocristale: transferul de 

energie la impurităţile adsorbite la suprafaţa nanoparticulelor (procese neradiative) şi indicele de 

refracţie efectiv. Când mărimea nanocristalelor este mult mai mică decât lungimea de undă a radiaţiei, 

radiaţia "simte" un indice de refracţie efectiv care este medie între indicele de refracţie al cristalitelor 

şi cel al mediului înconjurător [IV. 17].  

Pentru o tranziţie de dipol electric, timpul de viaţă radiativ este:  
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unde f(ED) este tăria oscilatorului, λ0 este lungimea de undă în vid şi n este indicele de refracţie. 

Deoarece nanoparticulele ocupă doar o fracţiune mică x din volum, putem defini un indice de refracţie 

efectiv: 

airYVOeff nxxnxn )1()(
4

−+=        (4.9) 

nYVO~2 şi naer ~1, sunt indicii de refracţie. Reducerea indicelui de refracţie efectiv în raport cu 

materialul de volum creşte timpul de viaţă radiativ şi, ca rezultat, timpul de viaţă al fluorescenţei. 
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Dimpotrivă, transferul la impurităţi creşte probabilitatea tranziţiei neradiative Anr, conducând la 

reducerea timpului de viaţă al fluorescenţei.  

Ambele efecte pot fi observate în cinetica nivelului 5D0 în nanocristalele YVO4:Eu. Diferenţa de 

energie dintre nivelul ionului Eu3+, 5D0 şi 7F6 este relativ mare ~ 12000cm-1. Aceasta corespunde cu 

aproximaţie armonicii a treia a oscilatorului OH- [IV. 25]. Deci, OH- este foarte eficient în exticţia 

emisiei ionului Eu3+ şi se află la suprafaţa nanoparticulelor ca rezultat al sintezelor umede. 

Tratamentele termice îndepartează OH- şi alte impurităţi de pe suprafaţa nanoparticulelor, rezultând o 

creştere a timpului de viaţă. 

Timpul de viaţă radiativ depinde de indicele de refracţie efectiv care, în schimb, depinde de 

fracţiunea de volum ocupată de nanocristale. Această fracţie de volum depinde de aglomerarea 

nanoparticulelor. Mărimea aglomerării descreşte cu creşterea temperaturii [IV. 26]. Prin urmare, nu 

există o simplă dependenţă a indicelui de refracţie efectiv de temperatura de tratament.  

Întrucât cei doi factori principali care influenţează cinetica luminescenţei lui 5D0 manifestă o 

tendinţă opusă cu temperatura de tratament, ne putem aştepta la o valoare maximă a timpului de viaţă 

la o temperatură intermediară de tratament termic. Aceasta s-a observat în intervalul de temperatură 

500ºC-550ºC. Pentru temperaturi mari, deşi numărul extinctorilor de pe suprafaţă este redus, creşterea 

mărimii nanoparticulelor creşte indicele de refracţie efectiv, reducând timpul de viaţă radiativ.  

Un comportament deosebit este observat pentru proba tratată la 300ºC (Figurile 4.44, 4.45). 

Forma cineticii luminescenţei la câteva sute de microsecunde după început (Fig.4.44) poate fi 

interpretată ca un transfer foarte eficient la impurităţi. Pentru moment, acest comportament nu este clar 

pentru noi şi are nevoie de investigaţii suplimentare. 

 

Spectre de excitaţie 

În figura 4.46 se observă benzile de absorbţie ale YVO4:Eu care contribuie la emisia Eu3+. La 

~300 nm se observă banda de absorbţie a grupării VO4
3-. Excitaţia absorbită de către gruparea vanadat 

(VO4
3-) este transferată eficient ionului Eu3+. 
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Fig. 4.46. Spectrele de excitaţie pentru probele YVO4:Eu tratate la diferite temperaturi. 
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YVO4:Er3+ 

 

Spectre de luminescenţă 

Spectrele de luminescenţă obţinute prin pompaj în UV pentru probe de YVO4:Er(1%) tratate 

termic la 400ºC, 600ºC, 900ºC şi 1200ºC sunt date în Fig. 4.47. Sunt prezentate liniile de luminescenţă 

corespunzătoare tranziţiillor 2H211/2 → 4I15/2 (bandă centrată la 525 nm) şi 4S3/2 → 4I15/2 (bandă centrată 

la 555 nm). 

 

 

 
Fig. 4.47. Spectre de luminescenţă corespunzătoare tranziţiillor 2H211/2 → 4I15/2 (liniile centrate la 525 nm) 

şi 4S3/2 → 4I15/2 (liniile centrate la 550 nm) pentru pulberi de YVO4:Er tratate la diverse temperaturi 
(indicate în figuri). 

 

În Fig. 4.48 am reprezentat dependenţa raportului REr (raportului ariilor tranziţiillor 4S3/2 → 4I15/2 

şi 2H211/2 → 4I15/2) în funcţie de temperatura de tratament termic. Se observă o creştere semnificativă a 

acestui raport cu temperatura de tratament termic. Această creştere reflectă modificările morfologice 

induse de tratamentul termic asupra nanocristalelor de YVO4:Er. 
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Fig. 4.48. Dependenţa raportului ariilor tranziţiillor 4S3/2 → 4I15/2 şi 2H211/2 → 4I15/2 pentru YVO4:Er în 

funcţie de temperatura de tratament termic. 
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Fig. 4.49. Spectrele de absorbţie pentru diverse tranziţii ale Er3+ pentru pulberi de YVO4:Er(1%). 

 

Spectrele de absorbţie (comparativ pentru 60ºC şi 1000ºC) pentru tranziţiile 4I15/2 → 4I9/2, 4I11/2, 
2H211/2, 4S3/2, 4F9/2 pentru probe de YVO4:Er(1%) tratate termic la 60ºC şi 1000ºC sunt date în Fig. 

4.49. Se observă îngustarea liniilor cu creşterea temperaturii de tratament. La 60ºC, liniile sunt largi, în 

timp ce la 1000ºC liniile se îngustează. 
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Spectre de luminescenţă excitată prin conversie superioară 

S-a studiat obţinerea emisiei în verde (tranziţia Er3+ 4S3/2 (2H211/2) → 4I15/2) pentru pompaj în IR 

direct în Er3+ (tranziţia 4I15/2 → 4I11/2) sau în Yb3+ (tranziţia 2F7/2 → 2F5/2) urmată de transfer de la Yb3+ 

la Er3+ (Yb3+(2F5/2), Er3+(4I11/2)) → (Yb3+(2F7/2), Er3+(4F7/2)). 
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Fig. 4.50. Spectrele de absorbţie normalizate ale Er3+:YVO4 (albastru),  
de absorbţie al Yb3+ (10%):Er3+ (1%):YVO4 (negru). 

 

La pompaj în IR (~ 980 nm) atât probele dopate cu Er cât şi cele codopate cu Yb prezintă 

luminescenţă verde, caracteristică tranziţiei 4S3/2 (2H211/2) → 4I15/2 a Er3+. Luminescenţa este mult mai 

intensă în cazul pulberilor codopate cu Yb3+ datorită atât absorbţiei mai puternice a radiaţiei de pompaj 

cât şi a potrivirii mai bune între linia de absorbţie a Yb3+ (linie mai largă, Fig. 4.50) şi radiaţia de 

pompaj.  
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Fig. 4.51. Spectrul de luminescenţă, excitat prin conversie superioară, pentru o proba de YVO4:Er:Yb 
tratată termic la 900ºC. Sunt arătate tranziţiile erbiului 2H211/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2 şi 4F9/2 → 4I15/2. 

 

O imagine a emisiei în verde pentru o probă de YVO4:Er(1%):Yb(10%) tratată termic la 900ºC 

pompată cu dioda laser la 980 nm este dată în Fig. 4.52. 
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Fig. 4.52. Emisia în verde a unei probe de pulbere de YVO4:Er(1%):Yb(10%) tratată termic la 900ºC. Culoarea 

albă apare datorită saturării camerei cu CCD din cauza emisiei foarte intense. Radiaţia diodei laser (de fapt a 
stack-ului de diode laser) este focalizată pe cuva cu pulbere. 

 

Cinetica luminescenţei 

În figura 4.53 este prezentat spectrul de luminescenţă, în scară semilogaritmică, a nivelului 4S3/2 

pentru pulberea YVO4:Er:Yb tratată termic la 900ºC. Cinetica s-a fitat bine cu două exponenţiale. 

Cinetica luminescenţei este neexponenţială din cauza proceselor de transfer de energie Er-Er, Yb-Yb, 

Er- impurităţi adsorbite. 
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Fig. 4.53. Cinetica luminescenţei Er pentru pulberea YVO4:Er:Yb tratată la 9000C  
(tranziţia 4S3/2→4I15/2) 

 

Găsind din fitare τ1 şi τ2, am calculat timpul mediu τav şi timpul de viaţă al eficienţei τeff folosind 

expresiile: 
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Am obţinut τav = 8.3 μs, τeff =7 μs. În literatură se cunoaşte că timpul de viaţă pentru nivelul 
4S3/2 în cristalul YVO4 este aproximativ 10 μs [IV. 27].  
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Timpul de viaţă al nivelului 4S3/2 în pulberea nanocristalină este mai scurt decât în monocristalul 

de aceeaşi concentraţie, probabil datorită impurităţilor adsorbite pe suprafaţă. 

 

IV. 3. Rezultate şi discuţii obţinute pentru nanocristalele Y2O3 dopate cu ioni de pământuri rare 

 

Deoarece acest fosfor Y2O3 este intens studiat, în prezenta lucrare l-am caracterizat sumar. A 

fost sintetizat pentru folosirea lui ca marker biologic.  

 

A. Difracţie de raze X 

Spectrele pulberilor Y2O3:Eu (1%) şi cel al Y2O3:Er:Yb obţinute sunt prezentate în Fig. 4.54. 

Sunt indexate maximum-urile principale caracteristice fazei cubice a Y2O3 (JCPDS No. 05-0574). 
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Fig. 4.54. Difractogramele pe pulberile Y2O3 (stânga-dopate cu Eu3+, dreapta-dopate cu Er3+ şi 
codopate cu Yb3+) tratate la 900oC. 

 

B. Microscopie Electronică de baleiaj 

Rezultatele măsurătorilor de microscopie electronică cu ajutorul microscopului electronic Zeiss 

EVO 50 sunt date în figura 4.55. Se observă aglomerarea particulelor.  

 

 
Fig. 4.55. Imaginea SEM a pulberii de Y2O3:Er:Yb. Se observă aglomerarea particulelor. 

 

C. Caracterizarea prin Spectroscopie Optică 

Spectrul de luminescenţă pentru pulberea dopată cu Eu este prezentat în figura 4.56. 
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Fig.4.56 Spectrul de luminescenţă pentru pulberea Y2O3:Eu tratată la 900ºC. 

 

Excitarea luminescenţei probei Y2O3:Er:Yb a fost facută atât cu pompaj în UV (~ 395 nm) (Fig. 

4.57) cât şi în IR (980 nm) (Fig. 4.58). Se observă o modificare a raportului între banda de emisie în 

verde şi cea de emisie în roşu pentru diferitele excitări. 
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Fig. 4.57. Spectrul de luminescenţă (tranziţiile 4F9/2 → 

4I15/2 şi 4S3/2 → 4I15/2) pentru pulberea de Y2O3:Er:Yb 
tratată termic la 900ºC ½ h în aer pentru pompaj la ~ 

395 nm. 

Fig. 4.58. Spectrul de luminescenţă (tranziţiile 4F9/2 → 
4I15/2 şi 4S3/2 → 4I15/2) pentru pulberea de Y2O3:Er:Yb 
tratată termic la 900ºC ½ h în aer pentru pompaj la 

980 nm. 
 

Spectrele de reflectanţă difuză 

Spectrul de reflectanţă este dat în figura 4.59, pentru pulberea Y2O3:Er:Yb. 
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Fig. 4.59. Spectrul de reflectanţă pentru Y2O3:Er:Yb. Se observă liniile de absorbţie ale Er3+ şi Yb3+. 
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Cinetica luminescenţei 

Cinetica nivelului 4S3/2 (Fig. 4.60) (pentru proba Y2O3:Er:Yb) nu este exponenţială, dar poate fi 

descrisă prin două exponenţiale cu timpii de viaţă τ1 = 10.3 μs şi τ2 = 41.2 μs. Datorită pompajului în 

nivelul 2H211/2 (termalizat cu 4S3/2) cinetica nivelului 4F9/2 (Fig. 4.61) poate fi estimată din ‘risetime’ la 

câteva microsecunde. 
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Fig. 4.60. Cinetica luminescenţei nivelului 4S3/2 al Er3+ 
în pulberea de Y2O3:Er:Yb tratată termic la 900ºC. 
Cinetica nu este exponenţială dar poate fi descrisă de 
două exponenţiale. 

Fig. 4.61. Cinetica luminescenţei Er3+ la 15257 
cm-1 în pulberea de Y2O3:Er:Yb tratată termic la 
900ºC. Risetime-ul se datorează nivelului 4F9/2. 

 

Pentru nivelul 4S3/2 am găsit urmatoarele valori: 

τav= 37.6 μs 

τeff= 29.6 μs 

 

IV. 4. Rezultate şi discuţii privind proprietăţile monocristalelor şi pulberilor cristaline din 

familia LGS dopate cu Eu3+ 

 

Spectrele de luminescenţă au fost înregistrate folosind montajele menţionate la capitolul III 

Metode Experimentale. Pentru spectrul de luminescenţă măsurat la 10 K, probele au fost răcite cu un 

sistem cu circuit închis cu He model ARS-2HW. Pompajul s-a făcut la lungimea de undă centrată la 

395 nm. 

 

IV.4. 1. Caracterizarea prin spectroscopie optică a cristalelor din familia langasitului 

Efectele de dezordine în spectrul de luminescenţă al Eu3+:LGT (La3Ga5.5Ta0.5O14)/LGS (La3Ga5SiO14)  

Pentru pompajul continuu cu lampa de Xenon în nivelul 5L6, nivelele 5D0, 5D1, 5D2, şi 5D3 sunt 

populate şi emisiile lor se pot suprapune. Acesta este cazul tranziţiillor 5D0 →7F1 şi 5D1→ 7F3. Chiar 

dacă populaţia nivelului 5D1 este mai mică decât populaţia lui 5D0 (conform cu timpii lor de viaţă), 

probabilitatea de emisie a tranziţiei 5D1→7F3 poate fi mai mare şi intensitatea emisiei poate fi 

semnificativă. Ca un exemplu privind probabilitatea de emisie a tranziţiei 5D1→7F3, în Ref. [IV. 28] 
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probabilitatea acestei tranziţii pentru o sticlă de borat de litiu dopată cu Eu a fost găsită a fi 

aproximativ de două ori mai mare decât probabilitatea tranziţiei 5D0→7F1. Suprapunerea cu 

luminescenţa nivelului 5D1 a fost evitată prin alegerea fazei la amplificatorul lock-in (pentru pompaj 

conntinuu cu lampa de Xenon) sau folosind o întârziere de ~300 μs la pompajul cu laser. 

LGS, LGT şi LGN sunt cristale parţial dezordonate în care una din poziţiile cristalografice este 

ocupată întâmplător de doi ioni diferiţi. Acest lucru duce la linii de absorbţie şi luminescenţă lărgite 

neomogen. La început, acest lucru a fost considerat un avantaj pentru emisia laser: liniile de absorbţie 

largi duc la un pompaj eficient cu lămpi cu Xenon, iar liniile de emisie largi duc la posibilitatea 

acordabilităţii. În afară de linii lărgite neomogen, dezordinea parţială poate duce, în unele cazuri, la 

despicarea liniilor optice. Un astfel de efect s-a observat şi în alte cristale parţial dezordonate, cum 

sunt gallo-germanatul de calciu şi niobium (CNGG), şi galo-germanatul de calciu, litiu şi niobium 

(CLNGG) dopate cu Nd3+ [IV. 29]. Am urmărit să punem în evidenţă efectele dezordinii în spectrele 

de luminescenţă a centrilor Eu3+ formaţi în cristalele de LGX. 

Am examinat doar LGS şi LGT deoarece singura diferenţă dintre LGT şi LGN o reprezintă 

natura cationului pentavalent (Ta5+, respectiv, Nb5+). Spectrele de luminescenţă pentru LGS:Eu3+ şi 

LGT:Eu3+, măsurate la 10K în domeniul 13500-17500 cm-1, sunt prezentate în Fig. 4.62. Sunt 

observate cinci tranziţii de pe nivelul 5D0: 5D0 → 7F0, 5D0 → 7F1, 5D0 → 7F2, 5D0→7F3, şi 5D0 → 7F4. 

tranziţia  5D0 →7F0 este permisă de simetria locală joasă (C2) în poziţia A. 
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Fig. 4.62. Spectrele de luminescenţă pentru Eu3+ în LGS şi LGT la temperatură joasă (10 K). Se observă 5 

tranziţii 5D0 → 7FJ(J = 0, 1,..., 4). [IV. 30] 
 

Dezordinea creată de ocuparea întâmplătoare de către Ga3+ şi Ta5+ a poziţiilor B (octaedrice) 

poate produce două feluri de efecte în forma liniilor de luminescenţă ale ionului Eu3+: o lărgire 

neomogenă datorită dezordinii în poziţiile depărtate şi o posibilă despicare datorată dezordinii la 

distanţe mici. Pentru cristalele dopate cu Eu3+, tranziţia  5D0 → 7F0 (dacă simetria o permite) leagă stări 

nedegenerate (J = 0). Deci, este o practică obişnuită a considera numărul de centrii neechivalenti egal 

cu numărul de componente ale acestei tranziţii. Câţi centrii de luminescenţă neechivalenţi pot fi 

observaţi în spectrul LGT:Eu ?  
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Fig. 4. 63. Spectrul de luminescenţă măsurat la temperatura camerei pentru Eu: LGS, LGT şi LGN. În 

medalion, tranziţia  5D0 → 7F0 [IV. 31]. 
 

Evident, posibilitatea de a rezolva liniile de luminescenţă în componente depinde de doi factori: 

“contrastul” dintre configuraţiile formate de poziţiile dezordonate în vecinătatea ionului de Eu3+ şi 

lărgirea liniilor de luminescenţă ca efect al dezordinii la distanţă mare. Pentru a reduce lărgimea 

omogenă a liniilor probele au fost răcite. În contrast cu LGS, linia de luminescenţă asociată cu 

tranziţia  5D0 → 7F0 în LGT este despicată chiar şi la temperatura camerei (Fig. 4.63). 

Numărul de configuraţii neechivalente formate de poziţiile dezordonate la distanţe mici depinde 

de înţelegerea termenului ‘‘distanţă mică’’. De exemplu, dacă considerăm doar segmentul B - A - B 

(Fig. 4.64), există două poziţii la distanţă mică, aflate pe axa de simetrie (C2) a dodecaedrului. Se 

evidenţiază patru configuraţii neechivalente: Ga3+–Ga3+, Ga3+–Ta5+, Ta5+–Ga3+ şi Ta5+–Ta5+. Deoarece 

distanţele r1 şi r2 nu sunt egale, configuraţiile Ga3+–Ta5+ şi Ta5+–Ga3+ nu sunt echivalente. Următoarele 

ocupări întâmplătoare ale vecinătăţilor ionului La3+ sunt plasate în alt strat al La, Ga şi Ta, la distanţele 

6.205 Å şi 6.978 Å. 

Am considerat doar două poziţii la distanţă mică, plasate pe axa de simetrie (C2) a 

dodecaedrului (segmentul B - A - B) şi patru configuraţii neechivalente. 

 

 
Fig. 4.64. Proiecţia după direcţia Z, celula elementară conţine două triunghiuri echilaterale 

cu laturile de forma B-A-B [IV. 32]. 
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Un model foarte simplu pentru evidenţierea influenţei celor patru configuraţii asupra poziţiei 

ionului Eu3+ poate fi făcut calculând câmpul electric produs de ionii Ga3+ şi Ta5+ în poziţia Eu3+. Sunt 

patru valori: 

pentru configuraţia Ga3+ - Ga3+: 
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pentru configuraţia Ga3+ - Ta5+: 
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pentru configuraţia Ta5+ - Ga3+ 
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pentru configuraţia Ta5+ - Ta5+: 
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unde direcţia pozitivă este din dreapta spre stânga (r1 este situat în stânga poziţiei A). În unităţi de 

2
104 r

e
πε

ξ =  rezultă, 

ξ496.21 =E , ξ160.62 =E , ξ496.03 =E , ξ160.44 =E  

O medie a câmpului electric poate fi definită ca suma acestor patru câmpuri electrice înmulţite 

cu probabilităţile lor; cum toate cele patru configuraţii sunt probabil egale, această valoare medie 

poate fi uşor obţinută: 

ξ328.30 =E  

Această valoare este egală cu câmpul electric produs dacă doi ioni 4+ ar fi plasaţi în poziţiile B. 

în raport cu acest câmp electric mediu, diferenţele produse de cele patru configuraţii sunt: 

ξ833.001 −=− EE  (Ga3+- Ga3+)       (4.17) 

ξ831.202 =− EE  (Ga3+- Ta5+)       (4.18) 

ξ833.203 −=− EE  (Ta5+ - Ga3+)       (I4.19) 

ξ831.004 =− EE  (Ta5+ - Ta5+)       (4.20) 

Rezultă că aceste două configuraţii (Ga3+–Ga3+ şi Ta5+–Ta5+) vor produce perturbaţii mai mici 

(aşa cum este de aşteptat) şi două configuraţii (Ga3+–Ta5+ şi Ta5+– Ga3+) vor produce perturbaţii mai 

mari. Deci, ne putem aştepta la schimbări mici ale liniei de luminescenţă 5D0 → 7F0 datorită 
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perturbaţiilor stării Eu3+ produse de configuraţiile Ga3+–Ga3+ şi Ta5+–Ta5+ şi mai mari datorită 

configuraţiilor Ga3+–Ta5+ şi Ta5+– Ga3+. Dacă efectul micilor schimbări nu poate fi rezolvat în linia de 

luminescenţă, va fi posibil de observat o despicare a liniei în trei componente cu intensitatea raportului 

1:2:1 (linia cu intensitate dublă corespunde configuraţiilor care produc despicări mai mici). 

Considerând că raportul intensităţilor reflectă raportul numărului de configuraţii ale unui anumit tip, 

presupunem că tăria oscilatorului tranziţiei 5D0 → 7F0 nu este semnificativ afectată de aceste 

perturbaţii. 

O examinare a figurii 4.65 arată că o astfel de despicare este într-adevăr posibilă. Forma liniei 

poate fi bine fitată cu trei Gaussiene ale căror arii sunt în raport 5040:9700:5080, foarte aproape de 

1:2:1 [IV. 32]. 
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Fig. 4.65. Spectrul de luminescenţă corespunzător tranziţiei 5D0 → 7F0 (măsurat la 10K)  

pentru LGT:Eu [IV. 32] 
Pentru a demonstra şi mai convingător că aceşti centrii neechivalenţi pot fi rezolvaţi în spectrele 

de luminescenţă ale Eu3+ în LGT, am înregistrat spectrul tranziţiei 5D0 → 7F1 (Fig. 4.66). Această 

tranziţie ar trebui sa aibă 3 componente pentru un singur centru de luminescenţă, dar sunt mai mult de 

şase componenete în spectru. 

De fapt sunt 7 maxime de emisie vizibile clar în spectru, şi mai degrabă o fitare bună se obţine 

cu nouă linii gaussiene (luând în considerare şi umerii de la ~16965 şi ~17050 cm-1, Fig. 4.67).  
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Fig. 4.66. Spectrul de luminescenţă corespunzător tranziţiei 5D0 → 7F1  (10K) este fitat cu nouă Gaussiene 

[IV. 32]. 
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Deci, este foarte probabil ca patru configuraţii neechivalente formate de Ga3+ şi Ta5+ 

distribuite întâmplător în două poziţii octaedrice plasate pe axa de simetrie a dodecaedrului la distanţe 

minime să producă trei centri de luminescenţă neechivalenţi. În acest caz, singurul raport al 

intensităţilor posibil este 1:2:1 care pare a fi cazul prezentat în figura Fig. 4.65. Efectul altor poziţii 

ocupate întâmplător este reflectat în lărgirea Gaussiană a liniilor de luminescenţă. 

Liniile spectrale corespunzătoare tranziţiei 5D0 → 7F0  în LGS:Eu sunt prezentate în Fig. 4.67. 

Este vizibilă doar o uşoară asimetrie a liniei. Linia de luminescenţă 5D0 → 7F0 pentru LGS:Eu se 

potriveşte bine cu o singură Gaussiană. Aceasta ar sugera prezenţa unui singur centru de fluorescenţă. 

Pentru LGT:Eu se observă trei linii de luminescenţă (Fig. 4.68) [IV. 30]. 
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Fig. 4.67. Spectrul tranziţiei 5D0 → 7F0  în LGS:Eu. 
Forma liniei este fitată cu o Gaussiană. 

Fig. 4.68. Spectrul tranziţiei 5D0 → 7F0  în LGT:Eu. 
Fitarea e facută cu 3 Gaussiene. 

 

În concluzie, am analizat spectrele de luminescenţă la temperatură joasă a Eu3+ în LGS şi LGT 

în relaţie cu diferenţele structurale. Astfel, linia de luminescenţă a tranziţiei 5D0→7F0 în LGS:Eu se 

fitează bine cu o singură Gaussiană sugerând prezenţa unui singur centru de luminescenţă (sau quasi 

centru) [IV. 33]. În contrast, s-au observat cel puţin două linii de luminescenţă în spectrul tranziţiei 
5D0→7F0 în LGT:Eu. Aceste diferenţe se explică prin diferite configuraţii din poziţiile cationice 

ocupate întâmplător (de doi ioni neechivalenţi) de la distanţe mici: multe (16) posibilităţi de ocupare a 

patru poziţii d de către Ga3+ şi Si4+ (diferenţe de sarcină mici) în LGS [IV. 30] şi câteva (doar 4) 

posibilităţi de ocupare a celor două posibilităţi B de către Ga3+ şi Ta5+ (cu diferenţe de sarcină mari) în 

LGT [IV. 32]. 

 

Cinetica luminescenţei 

Pentru pompajul cu armonica a doua a laserului Nd:YAG (tranziţia de pompaj 7F1 → 5D1) 

ambele nivele 5D0 şi 5D1 sunt populate şi liniile de luminescenţă de pe 5D0 şi 5D1 se pot suprapune (de 

exemplu: 5D0 → 7F1 cu 5D1 → 7F3 şi 5D0 → 7F2 cu 5D1 → 7F4). 
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Cinetica luminescenţei de pe 5D0 poate fi influenţată de cinetica nivelului 5D1 în două feluri: (i) 

prin trecerea populaţiei de pe nivelul de pompaj 5D1 pe 5D0 şi (ii) prin măsurarea simultană a ambelor 

cinetici ale luminescenţei la un număr de undă dat E. Ca un exemplu, în Fig. 4.69 am prezentat două 

curbe de cinetică (normalizate la 1) pentru 5D0 măsurate în Eu(3%):LGT la 17290 cm-1 (cazul (i)) şi 

17257 cm-1 (cazul (ii)).Cinetica luminescenţei nivelului 5D0 în Eu(5%):LGS (înregistrat la 17290 cm-1) 

este prezentată în Fig. 4.70. Cinetica luminescenţei nivelului 5D1 în Eu:LGT şi Eu:LGS este în 

medalion în Fig. 4.69, 4.70. 

Valorile timpilor de viaţă T0 (5D0) şi T1 (5D1) sunt 1010 μs si, respectiv, 26 μs pentru langasit şi 

1035 μs şi, respectiv, 62 μs pentru langatat. Cinetica luminescenţei nivelului 5D0 este aproape 

exponenţială în ambele cristale. În contrast, cinetica nivelului 5D1 nu este exponenţială datorită 

proceselor de relaxare încrucişată (5D1, 7F0) → (7F3, 5D0) şi (5D1, 7F1) → (7F3, 5D0) astfel ca valorile lui 

T1 sunt valori medii (timpul de viaţă al eficienţei –aria de sub curba de cinetică a luminescenţei 

normalizată). 
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Fig. 4.69. Curbele de cinetică a luminescenţei pentru 
5D0 măsurate în LGT:Eu(3%) înregistrate la două 
numere de undă diferite (17290 cm-1 şi 17257 cm-1). 
În medalion: curba de decay a nivelului 5D1 măsurată 
pe tranziţia  5D1 →7F0 (19035 cm-1). 

Fig. 4.70. Curba de cinetică a luminescenţei a lui 
5D0 măsurată în LGS:Eu(5%) la 17290 cm-1. În 
medalion: curba de decay pentru 5D1 măsurată pe 
tranziţia  5D1 → 7F0 (19030 cm-1). 

 
 

Spectre de luminescenţă ale Eu3+ în cristalele LGX  

Deoarece forma liniei tranziţiei 5D0→7F0 poate fi mai puţin afectată de suprapunerea cu tranziţia  
5D1→7F3 (am verificat forma tranziţiei 5D0 →7F0 pentru diferite întârzieri), spectrele au fost 

normalizate pentru a avea acelaşi maxim al intensităţii tranziţiei 5D0 →7F0. Am atribuit contribuţiei 

nivelului 5D1 diferenţele dintre caracteristicile spectrale în domeniul 16500- 17 250 cm-1. În spectrele 

de luminescenţă arătate în Figurile 4.71 şi 4.72, contribuţia lui 5D1 a fost eliminată şi au putut fi 

calculate valorile corecte ale rapoartelor R2 şi R0.  

Rapoartele R2 = aria(5D0 → 7F2)/ aria(5D0 → 7F1) şi R0 = aria(5D0 → 7F0)/ aria(5D0 → 7F1) dau 

informaţii structurale despre centrii de luminescenţă Eu3+. 
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Fig.4.71. Spectrul de luminescenţă pentru pulberea 
LGT:Eu excitată la 532 nm [IV. 34].. 

Fig.4.72. Spectrul de luminescenţă pentru pulberea  
LGS:Eu excitată la 532 nm [IV. 34]. 

 

Valorile lui R2 şi R0 pentru LGS:Eu şi LGT:Eu sunt date în tabelul 4.3 [IV. 35]. 

 

Tabelul 4.3. Valorile lui R2 şi R0 pentru LGS:Eu şi LGT:Eu. 

Cristalul Eu:LGS Eu:LGT 
R0 0.26 0.11 
R2 4.2 6.0 
ΔE (cm-1) 350 260 

 

Am obţinut R2(LGT) > R2(LGS). Valoarea lui R2 depinde de deviaţia de la simetria de inversie 

şi de covalenţă. Cu cât deviaţia de la simetria de inversie şi/sau covalenţă este mai mare, cu atât R2 este 

mai mare. Simetria la poziţia La3+ (Eu3+) este C2 pentru ambele cristale. Deşi vecinătatea ionului de 

Eu3+ în LGS şi LGT nu este identică, am considerat că această diferenţă nu e suficient de mare pentru 

a explica variaţia importantă a lui R2. Prin urmare, am examinat influenţa covalenţei asupra variaţiei 

acestui parametru.  

 

  
Fig.4.73. Tranziţia  5D0 → 7F0 a Eu3+ în LGS (linie groasă) şi LGT (linie subţire) [IV. 34]. 
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O măsură a covalenţei este efectul nefelauxetic. Efectul nefelauxetic micşorează distanţele 

dintre baricentrii nivelelor energetice în raport cu valorile ionului liber. O măsură a efectului 

nefelauxetic este deplasarea spre roşu a tranziţiei 5D0→ 7F0 [IV. 36]. Dacă Eu3+ manifestă un grad de 

covalenţă diferit în LGS şi LGT, acest lucru poate fi reflectat în deplasări diferite spre roşu ale 

tranziţiei 5D0→ 7F0. În figura 4.73 sunt arătate liniile de luminescenţă corespunzatoare tranziţiei 5D0→ 
7F0 în LGS şi LGT. În raport cu poziţia lui Eu3+ (17374 cm-1) în ionul liber [IV. 37] am observat o 

deplasare spre roşu diferită: 87 cm-1 pentru LGS şi 98 cm-1 pentru LGT. Acest lucru este în 

concordanţă cu valoarea mai mare a lui R2 în LGT:Eu. 

Alt parametru extras din spectrul de luminescenţă este despicarea maximă a nivelului 7F1, ΔE. 

Am obţinut 350 cm-1 în LGS şi 260 cm-1 în LGT (Tabelul 4.3). Deoarece despicarea maximă a lui 7F1 

este proporţională cu tăria câmpului cristalin [IV. 10, IV.11], am concluzionat că tăria câmpului 

cristalin este mai mare în LGS decât în LGT. Acest rezultat este în concordanţă cu scăderea distanţei 

La-O de la LGT la LGS. 

 

Spectre de reflectanţă difuză 

Spectrele de reflectanţă difuză pentru pulberile LGS, LGN şi LGT dopate cu Eu (împreună cu 

cel al pulberii MgO ca referinţă pentru alb), în domeniul spectral 350-650 nm, sunt date în Fig. 4.74. 

Forma acestor curbe reflectă sensibilitatea monocromatorului (maximă la 500 nm) şi a 

fotomultiplicatorului (răspuns spectral S-20) cât şi caracteristicile emisiei lămpii W-halogen 

(temperatura de culoare ~3000K). Domeniul spectral folositor este limitat spre lungimi de undă mici în 

principal datorită emisiei lampii W-halogen. Deci, domeniul UV caracteristic pentru banda de transfer 

de sarcină nu este accesibil în experimentele noastre. Totuşi, principalele benzi de absorbţie (incluzând 
7F0 → 5L6, la ~ 395 nm) s-au găsit în acest domeniu.  

Chiar şi în scala din Fig 4.74, se pot vedea benzile de absorbţie caracteristice tranziţiillor f-f ale 

Eu3+. Liniile de emisie pentru LGN:Eu şi LGT:Eu pot fi observate ca un mic detaliu la ~613 nm. Atât 

liniile de emisie cât şi cele de absorbţie ale ionului Eu3+ devin mai vizibile în Fig. 4.75. unde sunt 

arătate spectrele de reflectanţă difuză în raport cu MgO, obţinute prin împărţirea spectrelor de 

reflectanţă ale LGS, LGN şi LGT la cel al MgO. 

 
Fig. 4.74. Spectrele de reflectanţă difuză ale pulberilor de LGS:Eu, LGN:Eu, LGT:Eu şi MgO [IV. 38]. 
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Forma generală a acestor spectre depinde de particularităţile reflexiei cristalului gazdă.  

Analizând spectrele de reflectanţă difuză din Fig. 4.75, observăm că poziţia benzilor de 

absorbţie f-f este deplasată spre roşu atât pentru LGN cât şi pentru LGT comparativ cu LGS. 

Deplasarea spre roşu observată pentru luminescenţa Eu3+ în LGT comparativ cu LGS a fost explicată 

printr-o legătură mai covalentă Eu3+-O2- în LGT. 

 

 
Fig. 4.75. Spectrele de reflectanţă difuză (în raport cu MgO) pentru pulberile LGS:Eu, 

LGN:Eu, LGT:Eu. Sunt identificate şi tranziţiile de absorbţie şi cele de emisie [IV. 38]. În 
medalion: tranziţia  7F0 → 5D0. 

 

Aproximativ aceeaşi deplasare spre roşu este observată în spectrele de reflectanţă difuză 

pentru LGN:Eu3+ şi LGT:Eu3+. Acest lucru nu este surprinzător luând în considerare că LGN şi LGT 

au aceeaşi structură, iar Nb5+ are aceeaşi rază ionică ca Ta5+. 

Fig. 4.75. permite, deasemenea, o comparaţie calitativă a eficienţei emisiei a pulberilor cu 

LGS, LGN şi LGT dopate cu Eu. Astfel, deşi concentraţia de europiu este mai mare în LGS, liniile de 

luminescenţă ale tranziţiei 5D0 → 7F2 pentru Eu3+ sunt mai evidente în LGN şi LGT.  

 

Spectre de excitaţie 

Banda de transfer de sarcină (CTB) O2--Eu3+ este centrată la ~ 300 nm. Banda cea mai eficientă 

pentru pompaj este linia corespunzătoare tranziţiei f-f 7F0 → 5L6 (396 nm). O altă linie interesantă este 

cea corespunzătoare tranziţiei f-f 7F0 → 5D2, la 464 nm care poate fi folosită pentru pompaj cu diode 

cu emisie în albastru.  

Spectrele de luminescenţă ale LGS:Eu, LGT:Eu, LGN:Eu măsurate în aceleaşi condiţii la 

temperatura camerei sunt prezentate în figura 4.77. Spectrele obţinute pentru LGT:Eu şi LGN:Eu au 

arii mai mari decât spectrul LGS:Eu, arătând o mai bună eficienţă a luminescenţei pentru LGT:Eu şi 

LGN:Eu decât pentru LGS:Eu. S-au înregistrat spectrele 5D0 → 7FJ (J = 0, ..., 4) a căror contribuţie la 

aria spectrului este dominantă. 
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Fig. 4.76. Spectrele de excitaţie pentru probele LGS, LGN, LGT dopate cu Eu  

monitorizate la λfl = 615 nm [IV. 31]. 
 

Pentru a caracteriza potenţialul acestor trei probe ca fosfori cu emisie în roşu, am comparat 

ariile spectrelor de luminescenţă cu un fosfor roşu cunoscut pentru eficienţa bună: YVO4:Eu, sintetizat 

prin metoda precipitării şi tratat la 800ºC.  

 
Fig. 4.77. Spectrele de luminescenţă pentru LGN,LGT,LGS:Eu. 

În medalion, tranziţia  5D0 → 7F0 [IV. 31]. 
 

Pentru o comparare uşoară, ariile spectrelor de luminescenţă ale probelor Eu:LGX au fost 

împărţite la concentraţia atomică de Eu a fiecărei probe şi la aria spectrului de luminescenţă a probei 

YVO4:Eu (împărţită şi ea la concentraţia atomică). Rezultatele eficienţei relative ale luminescenţei 

sunt date în tabelul 4.4. Proba cea mai eficientă se dovedeşte a fi pulberea obţinută din monocristalul 

LGN:Eu. 
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Tabelul 4.4. Eficienţa relativă (în raport cu YVO4:Eu) pentru cristalele LGX:Eu [IV. 31]. 

Proba Raport LGX/YVO4 
Eu:LGS 0.28 
Eu:LGT 0.35 
Eu:LGN 0.66 

 

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

 

IV. 4. 2. Caracterizarea nanocristalelor LGN:Eu3+ (3%) 

Caracterizarea prin XRD 

În Fig. 4.78 sunt prezentate spectrele de raze X pentru nanopulberile LGN:Eu tratate la 800ºC şi 

1000ºC. Pentru comparaţie, se prezintă spectrul de raze X pentru pulberea obţinută prin mojararea 

cristalului LGN:Eu. Pentru proba tratată la 800ºC, toate liniile de difracţie observate aparţin fazei 

LGN. Pentru temperaturi de tratament ridicate (1000ºC), în afară de liniile de difracţie corespunzătoare 

fazei LGN, sunt observate alte linii de difracţie, identificate ca aparţinând fazei LaGaO3 (sunt 

prezentate cu steluţe în figură). Rezultă că pentru pulberile LGN:Eu obţinute folosind metoda sol- gel, 

faza LGN nu este stabilă la temperaturi de tratament mai mari şi se transformă în LaGaO3, posibil 

datorită evaporării oxidului de galiu. Nu s-au observat în [IV. 39- IV. 43]  astfel de transformări. 
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Fig. 4.78. Difractogramele pentru nanopulberile dopate cu Eu tratate cinci ore în aer la 800ºC şi 1000ºC 
şi pentru pulberea de cristal LGN:Eu. Liniile de difracţie notate cu * aparţin fazei LaGaO3 [IV. 44]. 

 

Formula Scherrer ne furnizează date despre mărimea medie a domeniului de coerenţă a 

nanoparticulelor de LGN. Pentru probele tratate la 800ºC, mărimea domeniului de coerenţă este de 

aproximativ 90 nm, în timp ce pentru proba tratată la 1000ºC creşte la 160 nm. Calculul s-a făcut 

ţinând cont de cele mai intense linii de difracţie în jurul lui 2θ = 30o, ambele caracteristice fazei LGN. 

 

Spectre de luminescenţă 

Spectrul de luminescenţă (Fig. 4.79) arată liniile de pe nivelele 5DJ (J=0, 1, 2). Luminescenţa a 

fost excitată la 395 nm (tranziţia 7F0 → 5L6). De vreme ce sensibilitatea spectrală a montajului 

experimental este mai mare pentru lungimi de undă mai mici, pentru a vedea mai bine liniile de 



  Capitolul IV- Rezultate şi Discuţii  

 85

luminescenţă de pe nivelele 5D1 şi 5D2, spectrele din Fig. 4.79 nu au fost corectate pentru sensibilitatea 

spectrală. După cum se poate vedea, tranziţia  cea mai luminescentă este 5D0 →7F2 (~ 16250 cm-1). 

Nicio modificare semnificativă nu se observă în forma liniei când temperatura de tratament creşte de 

la 700ºC la 800ºC. Pentru temperaturi mai ridicate, spectrele de luminescenţă reflectă tranziţia  de la 

faza pură LGN la un amestec de faze LGN şi LaGaO3. Modificările sunt evidente în benzile de 

luminescenţă corespunzătoare tranziţiillor 5D0 →7F1 şi 5D0 →7F2. De exemplu, maximumul liniei de 

luminescenţă la 16925 cm-1 (~590 nm), care domină tranziţia  5D0 →7F1 în spectrul de luminescenţă al 

probei tratate la 1000ºC, este caracteristic pentru Eu3+ în LaGaO3 [IV. 45]. 
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Fig. 4.79. Spectrele de luminescenţă ale pulberilor LGN:Eu tratate termic în aer la diferite temperaturi. 
Spectrele nu sunt corectate pentru sensibilitatea spectrală a aparatelor montajului pentru evidenţierea 

tranziţiillor de pe nivelele (5D1, 5D0). Sunt indicate principalele tranziţii [IV. 44]. 
 

Tratamentele termice pot modifica vecinătatea ionului Eu3+. Pentru a estima raportul de 

asimetrie R2, definit ca raport între aria tranziţiei de dipol electric (5D0 →7F2) şi aria dipolului 

magnetic (5D0 →7F1), spectrele de luminescenţă trebuie corectate pentru sensibilitatea spectrală a 

montajului experimental şi suprapunerea cu liniile de luminescenţă de pe nivelele 5D1 şi 5D2 trebuie 

eliminate. Această eliminare, efectuată prin ajustarea fazei amplificatorului lock-in, este posibilă 

datorită diferenţei mari dintre timpul de viaţă al lui 5D0 (~1 ms) şi timpul de viaţă al nivelelor de sus 

(zeci de microsecunde), aşa cum s-a obţinut din măsurătorile de cinetica luminescenţei. Rezultatele 

sunt arătate în Fig. 4.80. De vreme ce ariile tranziţiillor 5D0 →7F5,6 sunt foarte mici, doar liniile 5D0 

→7FJ (J= 0, 1, 2, 3, 4) sunt prezente. Am obţinut R2 = 5.13±0.02 pentru proba tratată la 700ºC şi 

5.06±0.02 pentru proba tratată la 800ºC. Pentru proba LGN:Eu obţinută prin mojararea cristalelor 

R2=4.68. Reducerea raportului de asimetrie cu temperatura de tratament este asociată îmbunătăţirii 

simetriei locale produse prin creşterea mărimii particulelor. Pentru temperaturi de tratament mai mari, 

o parte din LGN se transformă în LaGaO3 care are o simetrie locală diferită (Cs) la poziţia Eu3+ [IV. 

46]. 

Ca o măsură a eficienţei luminescenţei, am reprezentat ariile totale ale spectrelor de 

luminescenţă ale pulberilor în funcţie de temperatura de tratament. Este arătată deasemenea aria 
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spectrului de luminescenţă al materialului de volum (obţinut prin mojararea cristalului). Ariile 

reprezentate au fost normalizate la aria luminescenţei materialului de volum. Concentraţia de Eu este 

aceeaşi în nanoparticule şi în cristal (3%) în raport cu La. Rezultatele sunt prezente în Fig. 4.81. 

 

 
Fig. 4.80. Spectrele de luminescenţă ale probelor tratate la 700ºC (linia neagră) şi 800ºC (linia roşie). 

Spectrele au fost corectate pentru sensibilitatea spectrală a montajului experimental şi suprapunerea cu 
liniile de pe nivelele de sus 5DJ a fost eliminată prin ajustarea fazei amplificatorului lockin. 

 

Eficienţa nanoparticulelor este inferioară materialului de volum. Rezultatul cel mai bun s-a 

obţinut pentru proba tratată la 700ºC. De obicei, creşterea eficienţei cu temperatura de tratament se 

datorează îmbunătăţirii cristalinităţii şi îndepărtarea impurităţilor. Descreşterea eficienţei cu 

temperatura de tratament observată în acest caz se poate datora colorării în roşu a pulberilor.  

600 700 800 900 1000
0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

 

 

bulk

in
te

ns
ita

te
a 

re
la

tiv
a

temperatura de tratament (oC)
 

Fig. 4.81. Intensitatea luminescenţei (aria spectrelor de luminescenţă) pulberilor Eu:LGN în 
funcţie de temperatura de tratament; pentru comparare, este dată şi aria spectrului de luminescenţă 

al materialului de volum (pentru care aria a fost normalizată la 1). 
 

Culoarea care se intensifică cu temperatura de tratament ecranează radiaţia de pompaj, reducând 

absorbţia luminii UV, descrescând intensitatea emisiei. Creşterea în intensitate a colorării în roşu este 

mai puternică în domeniul de temperatură 700-900ºC şi mai slabă între 900ºC şi 1000ºC (Fig. 4.83). 

Astfel, în domeniul 900-1000ºC descreşterea eficienţei datorată colorării în roşu poate fi în principiu 

compensată de efectul favorabil al eliminării impurităţilor şi îmbunătăţirea cristalinităţii (vezi spectrul 
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de reflectanţă difuză prezentat în Fig 4.83). Competiţia acestor factori este complicată în acest caz de 

transformarea LGN în LaGaO3. 

 

Cinetica luminescenţei 

Curbele de cinetică a luminescenţei nivelului 5D0 pentru pompaj în 5D1 (tranziţia de pompaj 7F1 

→ 5D1) pentru probele tratate la 700ºC şi 800ºC sunt date în Fig.4.82. Risetime-ul observat în Fig. 4.82 

se datorează timpului de viaţă al nivelului 5D1. 

Cinetica luminescenţei nivelului 5D0 poate fi foarte bine fitată cu trei exponenţiale: 

( ) ( ) ( ) )/exp(/exp/exp 332211 τττ tItItItI −+−+−=     (4. 21) 

Prima parte corespunde risetime-ului. Deşi expresia (4.21) nu are sens fizic, valorile lui I2, 2τ , I3, 3τ  

pot fi folosite pentru a calcula “eficienţa” timpului de viaţă conform ( ) ( )323322 / IIIIeff ++= τττ  care 

rezultă direct din definiţia “eficienţei” timpului de viaţă. 

Am obţinut următoarele rezultate: ( ) 7600
5 =Deffτ μs pentru proba tratată la 7000C şi 

( ) 9300
5 =Deffτ μs pentru proba tratată la 800ºC. Rezultatele noastre sunt în domeniul milisecundelor şi 

sunt foarte diferite de timpul de viaţă obţinut în [IV. 40] (9.2 ns). În acest moment nu putem explica 

această diferenţă. 
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Fig. 4.82. Curbele de cinetica luminescenţei ale nivelului 5D0 pentru nanopulberea LGN:Eu tratată la 

700ºC (a) şi 800ºC (b). Risetime-ul se datorează timpului de viaţă de pe nivelul 5D1 [IV. 44]. 
 

Timpul de viaţă radiativ poate fi obţinut din spectrele de luminescenţă calibrate cunoscând 

probabilitatea tranziţiei de dipol magnetic [IV. 47]. Totuşi, calcularea probabilităţii de dipol magnetic 

cere cunoaşterea indicelui de reflexie al probei. În cazul în care mărimea cristalitelor este mai mică 

decât lungimea de undă a radiaţiei a fost introdusă o medie a indicelui de reflexie (între indicii de 

reflexie al cristalului şi al mediului) [IV.17]. Această medie a indicelui de reflexie depinde de 

compactarea probei şi de tendinţele particulelor de a se aglomera; prin urmare este dificil a găsi 

valoarea sa. 

Din risetime-ul cineticii luminescenţei nivelului 5D0, poate fi estimat timpul de viaţă al nivelului 
5D1. Pentru ambele probe, valoarea sa se apropie de 50 μs. Pentru probele LGN:Eu tratate la 
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temperaturi mai mari, deşi o parte din material se transformă în LaGaO3, timpii de viaţă nu se schimbă 

semnificativ: 930 μs şi 67 μs pentru probele tratate la 900ºC şi 845 μs şi 64 μs pentru proba de 1000ºC. 

Caracterul neexponenţial al cineticii luminescenţei nivelului 5D0 se poate datora influenţei 

impurităţilor încă prezente pe suprafeţele cristalitelor. Pentru materialul de volum LGN:Eu, cinetica 

nivelului 5D0 este exponenţială cu τ=1050 μs; timpul de viaţă al eficienţei pentru 5D1 este 63 μs, 

apropiat de valorile obţinute pentru probele sol-gel. 

 

Spectre de reflectanţă difuză 

Spectrele de reflectanţă difuză (în raport cu “albul” BaSO4) al probelor LGN:Eu sunt date în 

Fig. 4.83. Liniile de absorbţie corespunzătoare tranziţiillor de pe 7F0 şi 7F1 (populate la temperatura 

camerei) sunt vizibile. Liniile de bază ale spectrelor de reflexie difuză sunt înclinate spre lungimi de 

undă mai scurte, mai înclinate pentru temperaturi de tratament mai mari (coloraţia în roşu a probelor 

se intensifică cu temperatura de tratament). Colorarea în roşu a cristalelor din familia langasitului este 

asociată cu defectele punctuale care implică oxigen [IV. 48- IV. 50]. 
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Fig. 4.83. Spectrele de reflectanţă difuză (în raport cu BaSO4) ale nanopulberilor LGN:Eu tratate la diferite 
temperaturi. 

 

Spectre FTIR 

Datele prezentate în lucrarea [IV. 44] au fost suplimentate cu măsurători FTIR. Spectrele FTIR 

au fost achiziţionate cu ajutorul unui echipament Bruker Tensor 37, din dotarea catedrei de Chimie 

Anorganică a Universităţii Bucureşti. Domeniul spectral urmărit a fost 400-4000 cm-1. Spectrele au 

fost realizate prin tehnica pastilării cu bromura de potasiu. 

În Fig. 4.84 sunt prezentate rezultatele analizelor FTIR pe pulberile calcinate la diferite 

temperaturi. Pentru pulberea obţinută prin sintetizarea precursorului la 700ºC, se observă prezenţa unei 

benzi largi, de intensitate medie, cu două maxime la 1378 cm-1 şi 1449 cm-1, cu un umăr la 1493 cm-1. 

Acest maxim de absorbţie se poate datora unei combinaţii de moduri de vibraţie caracteristic anionilor 

NO3
- (proveniţi din precursori incomplet degradaţi prin tratament termic) şi anionilor carbonat CO3

2- 

(rezultaţi prin transformarea chimică 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 şi în spectrele de absorbţie în domeniul infraroşu, cu 

menţiunea că banda de la 1378 cm-1 se atenuează în spectrul compusului calcinat la 800ºC, dispărând 

complet la cel calcinat la 900ºC. 

Grupările carbonat şi azotat dispar complet, după calcinarea precursorului la 1000ºC. 

Pentru toate cele patru pulberi se observă în regiunea 450-700 cm-1 benzi foarte intense, 

amprentă indubitabilă a formării reţelei oxidice, aşa cum s-a observat şi prin analiza difractogramelor 

de raze X. Aceste benzi sunt atribuite vibraţiei legăturilor metal-oxigen, dar datorită complexităţii 

structurale şi a numărului mare de ioni metalici constituenţi nu se poate preciza cu exactitate originea 

fiecăreia. 

 

IV.4. 3. Caracterizarea diverşilor compuşi din familia langasitului obţinuţi prin substituţia ionilor 

Ga3+ cu Al3+ şi In3+ (rezultate preliminare) 

 

În continuare, în teză sunt prezentate câteva rezultate preliminare privind efectele asupra 

proprietăţilor de luminescenţă ale substituţiei ionilor Ga3+ prin Al3+ şi In3+ în diverşi compuşi din 

familia langasitului. 
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Caracterizare prin XRD 

În Figurile 4. 85 - 4. 87 sunt date difractogramele compuşilor din familia langasitului obţinuţi 

prin diverse substituţii. 
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Fig. 4.85. Difractogramele pentru nanopulberile (La2.97Eu0.03)3(Ga0.90Al0.10)5.5Nb0.5O14: Eu tratate 
cinci ore în aer la diverse temperaturi. Liniile de difracţie notate cu * aparţin fazei LaGaO3. 
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Fig. 4.86. Difractogramele pentru nanopulberile (La2.97Eu0.03)3(Ga0.80Al0.20)5.5Nb0.5O14: Eu 

(substituţie 20%) tratate cinci ore în aer la diverse temperaturi. Liniile de difracţie notate cu + 
aparţin fazei LaGaO3. 
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Fig. 4.87. Difractogramele pentru nanopulberile (La2.97Eu0.03)3(Ga0.90In0.10)5.5Nb0.5O14: Eu tratate cinci ore în 

aer la diverse temperaturi între 700ºC şi 1100ºC. Liniile de difracţie notate cu * nu aparţin fazei LGN. 



  Capitolul IV- Rezultate şi Discuţii  

 91

Difractogramele obţinute pe pulberi nanometrice de (La2.97Eu0.03)3(Ga0.90Al0.10)5.5Nb0.5O14 arată 

că faza LaGaO3 apare la probele tratate termic la 1000ºC dar concentraţia acestei faze este mult mai 

mică decât pentru pulberile de LGN:Eu (comparaţie între Fig. 4.78 şi Fig. 4.85). 

În cazul (La2.97Eu0.03)3(Ga0.80Al0.20)5.5Nb0.5O14 (Fig. 4.86), pe lângă faza de perovskit (liniile 

notate cu +) la proba tratată termic la 800ºC apar linii care aparţin altor faze, încă neidentificate. 

Pentru pulberile de (La2.97Eu0.03)3(Ga0.90In0.10)5.5Nb0.5O14 tratate termic la diverse temperaturi (de 

la 700ºC- 1100ºC timp de cinci ore în aer) pentru temperaturi de tratament temic începând cu 1000ºC 

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

 

Spectre FTIR 

Spectrele FTIR ale compusului (La2.97Eu0.03)3(Ga0.90Al0.10)5.5Nb0.5O14 tratat termic la diferite 

temperaturi sunt prezentate în Fig. 4.88. 

Banda largă centrată în jurul valorii 3400 cm-1 corespunde vibraţiilor legăturii O-H, indicând 

existenţa apei absorbite în probe. Între 1000 şi 1600 cm-1 sunt benzile caracteristice modurilor de 

vibraţie ale anionilor −
3NO . Benzile de la 2164 şi 2923 cm-1 se datorează vibraţiilor compuşilor 

organici rămaşi de la acidul citric. Grupările carbonat şi azotat dispar complet după calcinarea 

precursorului la 1000ºC. Maximele din regiunea 500-700 cm-1 indică formarea legăturilor metal-oxid.  
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Fig. 4.88. Rezultatele analizelor FTIR pe pulberile LGA(10%)N:Eu calcinate la diferite temperaturi. 

 

Spectre de fluorescenţă 

În scopul de a găsi modificările produse în spectrele de luminescenţă în funcţie de excitaţia de 

pompaj şi de substituţia parţială sau totală a Ga3+ în Fig. 4.89-4.90 sunt date graficele nanocristalelor 

(La2.97Eu0.03)3(Ga0.90Al0.10)5.5Nb0.5O14, şi (La2.97Eu0.03)3(Ga0.80Al0.20)5.5Nb0.5O14 tratate termic la 

temperaturi cuprinse între 700ºC şi 1100ºC. Luminescenţa probelor a fost excitată şi la 395 nm şi în 

banda de transfer de sarcină (CTB), la 325 nm.  
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Fig. 4.89. Comparaţie între spectrele de luminescenţă pentru nanopulberile LGN:Eu  
pompate în banda de transfer de sarcină (325 nm - negru) şi f-f (roşu). 
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Fig. 4.90. Comparaţie între spectrele de luminescenţă pentru nanopulberile 
(La2.97Eu0.03)3(Ga0.90Al0.10)5.5Nb0.5O14  pompate în banda de transfer de sarcină (325 nm - negru) şi f-f 

(roşu). 
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Pentru pompaj în banda de transfer sarcină (la 325 nm) se constată despicarea liniei 5D0 → 7F0 

încă de la proba tratată termic la 700ºC, deşi aspectul general al spectrului nu se schimbă semnificativ 

(Fig. 4.89, stânga, sus). Această despicare ar putea fi asociată cu apariţia fazei LaGaO3. Pentru 

temperaturi de tratament termic mai mari, modificările spectrelor de luminescenţă sunt mai 

importante. 

În cazul pulberilor în care 10% (at.) din Ga3+ a fost substituit cu Al3+ (Fig. 4.90), diferenţele 

între spectrele de luminescenţă pentru pompaj în f-f sau banda de transfer de sarcină sunt mici până la 

1000ºC. Numai pentru proba tratată la 1100ºC diferenţa este semnificativă. 

Coroborând datele de spectroscopie optică cu cele de raze X putem concluziona că:  

(i) modificarea spectrelor de luminescenţă se poate datora fazelor suplimentare şi  

(ii) pompajul la 325 nm ar putea avantaja aceste faze. 
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nanopulberile de (La2.97Eu0.03)3(Ga0.80Al0.20)5.5Nb0.5O14 
pompate la 395 nm (f-f). 
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Fig. 4.92. Spectrele de luminescenţă pentru 
nanopulberile de (La2.97Eu0.03)3(Ga0.80Al0.20)5.5Nb0.5O14 
pompate în banda de transfer de sarcină (325 nm). 

 

Substituirea a 20% (at.) Ga3+ cu Al3+ duce la apariţia fazelor suplimentare la temperaturi mai 

mici de tratament termic în spectrele de luminescenţă pentru ambele tipuri de pompaj (Fig. 4.91 şi Fig. 

4.92) în concordanţă cu măsurătorile de difracţie de raze X. Există totuşi o diferenţă semnificativă 

între dependenţa intensităţii luminoase integrale de temperatura de tratament termic pentru cele două 

tipuri de pompaj. Această dependenţă este dată în medalioanele din Fig 4.91 şi 4. 92. Se pare că faza 

suplimentară (de tip perovskit) este avantajată de pompajul în banda de transfer de sarcină. 
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Spectre de reflectanţă difuză 

Spectrele de reflectanţă difuză pentru toate nanopulberile LGX sintetizate arată aceeaşi tendinţă- 

colorarea în roşu, intensitatea colorării crescând cu temperatura de tratament termic (Fig. 4.93). În 

medalionul figurii dreapta sus a fost estimată absorbţia datorită Eu3+. 

350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650

LGA1N
1100oC

1000oC

900oC

800oC
700oC

 

 

re
fle

ct
an

ta
 re

la
tiv

a 
(/B

aS
O

4)

λ (nm)
350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625

0.75

0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

700 800 900 1000 1100
0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40
+/- 15%

 

 

Eu
3+

 in
te

gr
al

 a
bs

or
pt

io
n 

(a
.u

.)

annealing temperature (oC)

 

 

re
fle

ct
an

ta
 re

la
tiv

a 
(/B

aS
O

4)

λ (nm)

 700oC
 800oC
 900oC
 1000oC
 1100oC

350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650
0.65

0.70

0.75

0.80

0.85

0.90

0.95

1.00
LGIN:Eu (In - 10%, Eu - 3%)

 

 

re
fle

ct
an

ta
 re

la
tiv

a 
(/B

aS
O

4)

λ (nm)

 700oC
 800oC
 900oC
 1000oC
 1100oC

 
Fig. 4.93. Spectrele de reflectanţă difuză pentru probele de tip LGN cu diferite substituţii ale Ga3+, 

tratate termic la temperaturi cuprinse între 700ºC şi 1000ºC.  
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CONCLUZII 

 

În cadrul tezei se prezintă rezultatele privind sinteza şi caracterizarea unor fosfori oxidici 

de tipul: YAG, Y2O3, YVO4, LGX (La3Ga5SiO14- LGS, La3Ga5.5Nb0.5O14- LGN, 

La3(Ga0.9Al0.1)3Nb0.5O14, La3(Ga0.8Al0.2)3Nb0.5O14 , La3(Ga0.9In0.1)3Nb0.5O14 -LGIN) dopaţi cu Eu3+. 

În afară de acestea, au fost sintetizate nanopulberi de YAG dopate cu Er3+ iar pentru conversie 

superioară nanopulberi de Y2O3, YVO4 dopate cu Er şi Yb. Pentru obţinerea lor s-au folosit: 

- metoda creşterii din topitură (Czochralski) pentru monocristalele de LGS şi LGN,  

- metoda sintezei în fază solidă pentru YVO4,  

- metode umede (tehnici sol-gel şi precipitare directă). S-a folosit cu succes metoda sol-gel 

nitrat-citrat.  

Fosforii obţinuţi au fost caracterizaţi din punct de vedere morfologic (XRD, microscopie 

electronică) şi al spectroscopiei optice (luminescenţă, reflectanţă difuză, excitaţie, cinetica 

nivelelor metastabile). 

Au fost obţinute nanocristale de YAG dopate cu Er3+, Eu3+ prin tehnica sol-gel. În urma 

tratamentului termic se obţine numai faza de granat, fară nicio altă fază intermediară. Metoda s-a 

dovedit a fi simplă şi ieftină. Existenţa fazei de granat a fost evidenţiată prin difracţie de raze X, 

microscopie electronică de transmisie şi spectroscopie optică. Determinarea dimensiunii 

particulelor s-a făcut prin analiza lărgimii liniilor de raze X şi prin microscopie electronică. 

Prezenţa ionilor de pământuri rare dopaţi în nanocristalele de YAG a fost pusă în evidenţă prin 

spectroscopie optică (absorbţie, luminescenţă). Spectrele optice au confirmat prezenţa fazei de 

granat. A fost masurată cinetica nivelelor metastabile 5D0 şi 5D1 ale Eu3+ şi 4S3/2 a Er3+ în pulbere 

nanometrică de YAG. Cinetica nivelului 5D0 (Eu3+) este predominant radiativă pe când cinetica 

nivelelor 5D1 (Eu3+) şi 4S3/2 (Er3+) este predominant multifononică. Măsuratorile arată că cinetica 

nivelului 5D0 (Eu3+) este afectată de faptul că dimensiunea particulelor de YAG este mai mică 

decât lungimea de undă a luminii. Cinetica nivelului 5D0 este afectată de variaţia indicelui de 

refracţie mediu al probei datorită modificării granulaţiei probei în urma tratamentului termic. În 

cazul nivelelor 5D1 (Eu3+) şi 4S3/2 (Er3+) cinetica lumiescenţei fiind preponderent multifononică nu 

este afectată de dimensiunile reduse ale cristalitelor. În plus, timpul de viaţă în pulberea 

nanocristalină este mai scurt decât în monocristalul de aceeaşi concentraţie, probabil datorită 

impurităţilor adsorbite pe suprafaţă. 

 

A fost obţinut prin precipitare vanadatul de yttriu (YVO4) dopat cu ioni de pământuri rare 

(Eu3+ şi Er3+:Yb3+) . Pulberile obţinute au fost caracterizate prin difracţie de raze X, microscopie 
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electronică, spectroscopie FTIR şi spectroscopie optică. Prin difracţie de raze X s-a observat că 

prin precipitare se obţine o pulbere de vanadat de yttriu nanocristalină care prezintă linii de 

difracţie largi. Cu tratamentul termic cristalinitatea se îmbunătăţeşte (linii de difracţie mai 

înguste). Spectrometria FTIR certifică obţinerea fazei cristaline prin tratarea termică a pulberilor 

de YVO4. Măsurătorile de spectroscopie optică confirmă rezultatele obţinute prin difracţie de raze 

X.  

Spectrele de reflectanţă difuză cu excitare în lumina albă au pus în evidenţă simultan 

benzile de absorbţie f-f şi tranziţia de luminescenţă 5D0 → 7F2. S-a putut astfel observa corelarea 

între intensitatea benzilor de absorbţie ale Eu3+ şi intensitatea luminescenţei. Cea mai intensă 

luminescenţă s-a obţinut pentru proba tratată la 800ºC. 

A fost obţinută luminescenţa în vizibil (verde, roşu) pentru nanopulberi oxidice de YVO4 şi 

Y2O3 dopate cu Yb şi Er pompate în infraroşu (980 nm sau 940 nm) prin procese de conversie 

superioară. Cele mai bune rezultate au fost obţinute pentru YVO4:Yb:Er. 

 

Au fost investigate şi comparate proprietăţile de luminescenţă ale Eu in cristalele LGS şi 

LGT. Principalele concluzii sunt: 

Cinetica luminescenţei nivelului 5D0 este aproape de exponenţială în ambele cristale. 

Nivelul 5D1 fiind implicat in procesele de relaxare încrucişată, cinetica lui este neexponenţială. 

Am găsit ca factorul de asimetrie R2(LGT) > R2(LGS), în concordanţă cu deplasarea spre 

roşu a liniei 5D0 → 7F0, deplasarea crescând de la LGS la LGT, indicând o creştere a covalenţei.  

Tăria câmpului cristalin este mai mare în LGS decât în LGT (conform cu despicarea 

maximă a nivelului 7F1) lucru care poate fi explicat prin distanţe La-O mai mici în LGS. În 

spectrul de luminescenţă al Eu3+ în LGT la temperatură joasă am pus în evidenţă trei centrii 

neechivalenţi; prezenţa lor poate fi explicată folosind un calcul simplificat al perturbaţiilor 

produse de  câmpul electric al diferitelor configuraţii la Ta5+ şi Ga3+  la poziţia Eu3+. 

Spectrele de reflectanţă difuză au pus în evidenţă liniile de absorbţie şi de emisie (5D0 → 
7F2) pentru pulberile LGS, LGN şi LGT dopate cu Eu3+. Analizele spectrelor de reflectanţă difuză 

relative (raportate la spectrul de reflexie al etalonului de alb MgO sau BaSO4) au arătat aceeaşi 

deplasare spre roşu a liniilor de absorbţie (7F0 → 5D0) pentru Eu3+ în LGN şi LGT comparativ cu 

LGS. În plus, spectrele de reflectanţă difuză relativă permit o comparaţie calitativă a eficienţei 

emisiei care favorizează LGN şi LGT. 
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S-au obţinut prin sinteza sol-gel nanopulberi LGN:Eu (care ar putea fi un fosfor eficient). 

Obţinerea şi caracterizarea nanocristalelor din familia langanitului prin metode sol-gel constituie 

o temă nouă atât pe plan naţional cât şi pe plan internaţional. 

Probele au fost tratate termic în aer la temperaturi între 700ºC şi 1000ºC. Pentru 

temperaturi de tratament până la 800ºC, se observă doar faza de langanit. Pentru temperaturi de 

tratament mai mari (1000ºC) o parte din langanit se transformă în LaGaO3. Modificările sunt 

vizibile atât în difractogramele de raze X cât şi în spectrele de luminescenţă. În afară de 

luminescenţa de pe 5D0, este observată şi luminescenţa de pe nivelele superioare (5D1, 5D2, 5D3). 

Raportul de asimetrie descreşte de la 5.13 pentru proba tratată la 700ºC la 5.06 (800ºC) arătând 

îmbunătăţirea simetriei locale cu creşterea mărimii particulelor. 

Pentru pompaj în nivelul 5L6 (~395 nm), eficienţa cea mai mare a emisiei pulberilor 

LGN:Eu a fost obţinută pentru proba tratată la 700ºC. Eficienţa obţinută reprezintă ~60% din 

eficienţa materialului de volum. 

Ca rezultat al tratamentului termic în aer, pulberile LGN:Eu capată o tentă de roşu, 

culoarea intensificându-se cu creşterea temperaturii de tratament termic. Colorarea este legată de 

apariţia defectelor punctuale care implică oxigenul (vacanţe, oxigeni interstiţiali). Colorarea în 

roşu a pulberilor împiedică pătruderea radiaţiei de pompaj (în domeniul UV apropiat) şi conduce 

la scăderea eficienţei luminescenţei. Pentru temperaturi de tratament între 700ºC şi 1000ºC timpul 

de viaţă al nivelului 5D0 rămâne în domeniul milisecundelor în timp ce timpul de viaţă al nivelului 
5D1 variază de la 50 la 67 μs. 

 

Cu scopul obţinerii unei noi clase de fosfori oxidici cu structura de langasit am început 

studiul efectelor substituirii ionilor Ga3+ prin Al3+ şi In3+ asupra proprietăţilor de luminescenţă.  

Am ales Al3+ (cu raza ionică mai mică decât Ga3+) şi In3+ (cu raza ionică mai mare decât Ga3+) 

vecini cu Ga3+ în tabelul periodic. Sinteza compuşilor s-a făcut 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 rentabilă din punct de vedere economic. S-

au obţinut o serie de rezultate preliminare care indică urmatoarele: concentraţia optimă de 

aluminiu este ~ 10 at.% în raport cu galiu iar substiuţia galiului cu indiu nu pare benefică, cu 

creşterea temperaturii de tratament termic o parte din faza LGN se transformă în alte faze, 

principala fază fiind cea de LaGaO3, efectul cel mai redus observându-se pentru substituţia Ga3+ 

cu 10% at. Al3+. 
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Obiective pentru viitor 

 

Vom studia efectul tratamentelor termice in atmosferă controlată (in lipsa oxigenului) în 

scopul evitării defectelor punctuale care duc la colorarea în roşu a nanopulberilor din familia 

langasitului dopate cu Eu3+. Se speră obţinerea unor fosfori cu eficienţă ridicată. 

Determinarea compoziţiei optime a fosforilor din familia langasitului (substituţii, 

concentraţia maximă a Eu3+).  

Explicarea diferenţelor între spectrele de luminescenţă ale Eu obţinute pentru pompaj f-f şi 

pompaj în banda de transfer de sarcină. 

Vom examina posibilitatea obţinerii emisiei în vizibil cu pompaj în IR prin conversie 

superioară în fosforii din familia langasitului dopaţi cu Er şi Yb. 

 

Studiul luminescenţei nanofosforilor (YVO4, Y2O3) îmbrăcaţi cu straturi pasivante 

biocompatibile pentru aplicaţii în biologie şi medicină. Pasivarea se va face cu un polimer sau 

SiO2 şi apoi, pentru a fi biocompatibile, particulele vor fi acoperite cu un strat proteic 

(streptavidină) la Facultatea de Chimie a Universităţii Bucureşti. 

Vom participa (împreună cu Facultatea de Chimie şi Facultatea de Biologie) la studiul 

posibilităţii utilizării nanoparticulelor sintetizate în laborator pentru marcarea ţesuturilor 

biologice. 
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