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Capitolul 1: Introducere

Tn ultimele decenii, s-a observat o crestere rapida in cercetarea si dezvoltarea fosforilor.
Cercetarea fosforilor a extins domeniile de interes ale fizicii, chimiei, electronicii, nanostiintei
si biotehnologiei, prin aplicatii la scard largd in viata umana. Studierea fosforilor a acoperit
aproape toate ramurile de Iuminescentda (fotoluminescenta, -electroluminescenta,
catodoluminescentd si termoluminescentd). Motivele sunt multiple, atat stiintifice cat si
aplicative, care, in decursul anilor, s-au generat si s-au completat reciproc. Sudiul fosforilor
face parte dintr-un domeniu de cercetare interdisciplinar in care multi fizicieni, chimisti,
biologi si alti specialisti sunt implicati: stiinta materialelor.

Materialele luminescente numite fosfori, sunt de reguld substante anorganice solide
compuse dintr-o matrice gazda si un activator; dezvoltarea lor reprezinta o preocupare
continud pentru cercetarea stiintifica. Aceastd lucrare are ca scop studiul fotoluminescentei
fosforilor dopati cu ioni de pamanturi rare excitati prin conversie superioara.

Conversia superioara este un fenomen fizic ce consta in excitarea unui sistem cuantic pe
un nivel de energie superior cu fotoni de energie mai micd, urmata de emisie luminescenta.

Fosforii dopati cu pamanturi rare pentru conversie superioard prezintd un interes
deosebit pentru cercetarea fundamentala si detin un potential mare pentru aplicatii ce includ:
bio-imagistica, laserii, tehnica de afisaj, celulele solare s.a.

In aceasti teza, sunt prezentate principalele rezultatele obtinute pentru materialul gazda
CaSc204 dopat cu ioni de lantanide (Er**, Ho**, Tm®* si Yb®"), pentru emisie prin conversie
superioara in verde, rosu si albastru, cu excitare in infrarosu-apropiat (~ 973 nm).

Sistemul Er**-Yb** este cunoscut ca fiind unul dintre cele mai eficiente sisteme datoriti
transferului de energie rezonant dintre Er¥* — Yb3*. lonii Er¥* permit emisie prin conversie
superioari si in absenta sensibilizatorului Yb%*.

Pana in prezent, au fost obtinuti:

> Fosfori eficienti CaSc204 dopati cu Ho** si Yb*".
> Emisie prin conversie inferioara si superioari in CaSc,04 dopat cu Tm** si Yb3*,
> Fosfori eficienti CaSc204 dopati cu Ce**, Tb® si Eu®".

Importanta temei tratate n aceastd teza de doctorat rezidd in necesitatea studierii unor
fosfori cu eficienta sporitd a luminescentei prin conversie superioara si cu un grad de
toxicitate redus. Tn acest scop, am ales compusul oxidic CaSc,0a, care indeplineste o serie de
conditii ca:

- stabilitate chimica, termicd si mecanica ridicata;

- cost scazut;

- usor de preparat si investigat;

Scopul prezentului studiu a constat in: prepararea si caracterizarea structurala si
spectroscopica a compusilor oxidici CaSc204 dopati cu ioni de pamanturi rare, pentru
evaluarea si imbunatatirea eficientei luminescentei prin conversie superioara.

Obiectivele fundamentale au fost gasirea conditiilor optime de sinteza a compusului
CaSc204 dopat cu ioni de pamanturi rare si evidentierea mecanismelor implicate in procesele
de conversie superioara.

Scandatul de calciu (CaSc204) dopat cu ioni de lantanide, investigat Tn aceasta lucrare,
imbind proprietatile de oxid (stabilitate chimica, termicd si mecanicd bund) cu fononi de
energie micd (540 cm™). Procesele de conversie superioari pe CaSc2Os au fost studiate
pentru:

» estimarea eficientei cuantice;
> estimarea concentratiei optime de Er¥*, Ho®*, Tm** si Yb**.

Proprietatile optice ale scandatului de calciu dopat cu ioni de pamanturi rare, Cu emisie

prin conversie superioara, sunt investigate in domeniile (350-400 nm) ultraviolet, (400-750
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nm) vizibil si (750-870 nm) infrarosu apropiat. Aceste proprietati pot fi modificate in functie
de mai multi parametri: morfologia materialului gazda (temperatura si durata sintezei),
concentratia de ioni dopanti, alegerea sursei de pompaj etc. In reteaua gazda s-au incorporat
dopantii Er**, Tm**, Ho%*" si Yb®*; fosforii rezultati prezinta emisie eficientd in verde, rosu si
albastru, folosind o sursa de excitatie in infrarosu, ceea ce le permite sa devina candidati
perfecti pentru multe aplicatii.

Principalul deziderat pe care trebuie si-l indeplineasca un fosfor este eficienta. In cazul
fosforilor cu conversie superioara, definim mai multe tipuri de eficienta: (i) eficienta
energetica ca raportul intre energia emisa (in domeniul de interes) si energia absorbita in IR;
(i1) eficienta definitd ca raport intre numarul de fotoni emisi si numarul de fotoni absorbiti (in
engleza, quantum yield); (iii) eficienta energetica practica, ca raportul intre energia emisa si
cea incidentd. Parametrii esentiali sunt: (a) eficienta cuantica a nivelurilor emitatoare; (b)
ratele proceselor de relaxare incrucisata care implica nivelurile emitatoare, (c) ratele celorlalte
procesele de transfer de energie care au loc intre ionii activatori Er®*, Tm3*, Ho® si ionii
sensibilizatori Yb3*.

Prezenta lucrare este structurata in opt capitole. Capitolele 1, 2 si 3 sunt introductive.
Capitolul 1 include tema de doctorat, scopul, studiile anterioare si organizarea generala a tezei
de doctorat. Capitolele 2 si 3 continua cu analiza literaturii de specialitate a spectroscopiei
lantanidelor (structura electronica si nivelurile de energie ale lantanidelor, procese implicate
in excitarea si dezexcitarea lantanidelor, procese de transfer de energie intre ionii de
lantanide) si, respectiv, a fenomenului de conversie superioara (mecanismele dominante ale
conversiei superioare, densitatea populatiei pe nivelurile de energie populate prin conversie
superioara si dinamica emisiei prin conversie superioard). Este descris modelul Judd-Ofelt,
care explicd prezenta dominanta a tranzitiilor de dipol electric in spectrele de absorbtie si de
emisie precum si modul in care se pot calcula probabilitatile acestor tranzitii, utilizand numai
trei parametri. S-au prezentat ipotezele care stau la baza modelului Judd-Ofelt si modul in
care se pot determina acesti parametri din spectrele de absorbtie masurate la temperatura
camerei.

In capitolul 4, se prezinti in detaliu metoda de sinteza a probelor ceramice prin reactie
in faza solida. Pentru caracterizarea probelor, s-au folosit tehnici de caracterizare structurald
(difractie de raze X) si spectroscopie optica de 1nalta rezolutie (absorbtie, reflectanta difuza,
luminescenta, cinetica nivelurilor metastabile).

Urmatoarele capitole, 5, 6 si 7, cuprind rezultatele privind determinarea parametrilor
Judd-Ofelt pentru probe ceramice de CaSc,04 dopate cu ioni de lantanide (Er®*, Ho%'si Tm®")
la temperatura camerei. Pe baza acestor date, s-a testat si masurat eficienta cuantica excitand
la 973 nm prin intermediul Yb3". Aceste materiale emit in verde, rosu, albastru si infrarosu.
Sunt studiate in detaliu procesele de conversie superioara in cele trei sisteme
CaSc204:Er¥*:Yb%, CaSco04:Ho*:Yb* si CaSc204:Tm®:Yb®* variind concentratiile de
dopanti. S-au studiat procesele de relaxare incrucisatd in functie de concentratiile de Er’*
Ho®" si Tm3*. Aceste procese duc la limitarea eficientei emisiei. S-au analizat curbele de
dezexcitare ale luminescentei pentru Er*, Ho®' si Tm3®'. Rezultatele obtinute au fost
comparate cu cele obtinute pentru alte sisteme.

Capitolul 8 contine principalele concluzii si perspective privind dezvoltarea si
interpretarea rezultatelor experimentale obtinute, aici fiind mentionata si activitatea stiintifica
pentru viitor.



Capitolul 2: Lantanidele si proprietatile lor optice

In acest capitol, este prezentati o scurtd descrierere a aspectelor teoretice ale
lantanidelor si proprietatile lor optice.

Toate mecanismele conversiei superioare prezentate in aceastd teza implica tranzitii
electronice 4f-4f intre nivelurile de energie ale ionilor de lantanide trivalenti (Er®*, Ho%*,
Tm**, Yb%®"), cu care se dopeazi materialul gazdi (in cazul nostru, CaSc.O.). Aceste
mecanisme implicd procese de excitare ale ionilor de lantanide prin absorbtia luminii
incidente, procese de transfer de energie intre diversi dopanti prezenti in materialul gazda,
procesele de relaxare radiativa (prin emisie de fotoni), procese de relaxare neradiativa prin
emisie de fononi sau transfer de energie. Tn acest capitol, am prezentat o analizi a literaturii
de specialitate privind proprietatile optice ale ionilor de lantanide. Structura electronicad si
nivelurile de energie ale ionilor de lantanide sunt prezentate impreunda cu mecanismele
implicate in absorbtia luminii incidente si in dezexcitarea ionilor de lantanide.

Lantanidele au proprietati luminescente unice si toxicitate redusa si emit intr-un
domeniu larg de lungimi de unda, acoperind un domeniu spectral din ultraviolet (UV) pana in
infrarosu apropiat (IRA), ceea ce 1i face candidati ideali pentru mai multe aplicatii.

Scandiul si ytriul sunt considerate elemente de pdmanturi rare datoritd proprietatilor
chimice similare si tind sa apara in aceleasi zacaminte ca si lantanidele. Ionii trivalenti de
ytriu sunt din punct de vedere optic inerti din cauza lipsei de electroni in substratul 4f, si de
obicei, compusii lor sunt utilizati ca gazda pentru materiale luminescente.

Configuratia electronici a ionilor de pamanturi rare (RE®") este determinati de invelisul
electronic 4f" necomplet. Pamanturile rare au configuratia electronici [Xe] 4f"15d6s?; [Xe]
este configuratia inchisd a gazului rar xenon. lonizarea elementelor de paméanturi rare
trivalente consta in indepartarea unui electron 4f sau 5d si a doi electroni 6s (care sunt slab
legati).

Configuratia electronica a lantanidelor poate fi descrisa ca
15225%2pf3523p°301%4524p%4d104f"5525p65dM6s2, unde 0 < n < 14 si 0 < m < 10 reprezinti
numarul de electroni din paturile 4f si 5d, cu valori diferite pentru fiecare ion de lantanid.

Modelul Judd-Ofelt

Tonii trivalenti de pamanturi rare sunt caracterizati de configuratia 4", care se despica in
termeni si multipleti, datorita interactiei coulombiene, interactiei spin — orbitd si interactiei de
configuratie (acestea fiind principalele interactii). Nivelurile Stark rezulta din interactia cu
campul cristalin. Tranzitiile de dipol electric in cadrul configuratiei 4f" sunt interzise de regula
lui Laporte. Tn 1962, Judd si Ofelt, au ficut independent calculul intensititii tranzitiilor
,fortate” de dipol-electric. Confom acestui model, taria oricarei tranzitii de dipol electric
poate fi determinata cu ajutorul a trei parametri de intensitate (parametrii Judd-Ofelt (JO)),
care includ efectele materialului gazda asupra proprietdtilor radiative ale ionului activ. Cu
ajutorul parametrilor JO, £2, Q4 Qs, se pot calcula probabilitatile de emisie spontana, timpii de
viata radiativi si rapoartele de ramificare.

Procese de transfer de energie
In aceastd sectiune, au fost descrise procesele de transfer de energie radiativ si
neradiativ intre donori si acceptori. Transferul radiativ este fenomenul fizic de transfer al
energiei sub forma radiatiei electromagnetice. In cazul transferului de energie radiativ, un
foton real este emis de citre sensibilizator si apoi absorbit de citre activator. In cazul unui
transfer de energie neradiativ, excitatia este transferata de la senzibilizatorul excitat la
activator fara emisie de fotoni.



Capitolul 3: Fenomenul de conversie superioara

Tn acest capitol, este prezentat fenomenul de conversie superioard si aplicatiile sale
potentiale. Luminescenta este procesul de absorbtie al energiei intr-un material si emisia ei ca
radiatie vizibila. Materialele solide luminescente se numesc fosfori.

Dupa dezvoltarea, 1n anii '90, a unor diode laser ieftine care emit la ~980 nm, studiile s-
au axat in special pe conversia luminii din infrarosu in vizibil. In ultimii ani, a crescut
semnificativ numarul publicatiilor din domeniu. Studiile recente sunt orientate spre evaluarea
materialelor potentiale pentru diverse aplicatii fotovoltaice sau bio-imagistice. Cea mai mare
parte a lucrarilor privind conversia superioara se bazeaza pe investigarea materialelor gazda
de tip oxid sau halogenuri, dopate cu lantanide.

Tn acest capitol, se prezinta diverse procese care duc la absorbtia fotonilor de energie
mai mica incidenti si 1a emisia de fotoni de energie mai mare si mecanismele dominante de
conversie superioara.

Materiale pentru conversia superioara si aplicatii potentiale

Deoarece in ultimii ani materialele cu conversie superioara au atras un interes stiintific
deosebit, in aceasta sectiune vom prezenta cateva dintre cele mai studiate materiale. B-NaYF4
dopat cu ioni de lantanide, este materialul cel mai investigat, in special pentru conversia
superioara in vizibil (verde, rosu, albastru si alb). Energia fononilor a B-NaYFs este mica (~
370 cm™), de unde rezultd probabilititi mici ale relaxirilor multifononice, ceea ce duce la
cresterea eficientei de emisie. Au fost efectuate cercetari extinse privind sinteza altor floruri,
de tip REF3 (RE =Y, Gd, La) dopate cu lantanide.

Comunitatea stiintificad interesatd de materiale cu conversie superioard a inceput si
cerceteze mai intens materialele oxidice dopate cu lantanide, deoarece au proprietati chimice,
termice si mecanice mai bune decét fluorurile, ceea ce le face mai potrivite pentru aplicatii.

Fosforul oxidic CaSc,04, pe care ne-am propus sa il studiem si sa-1 folosim ca gazda
pentru ionii activi de pimanturi rare, este un mediu cu fononi de energie micd (540 cm™).
Acest fosfor codopat cu yterbiu si erbiu este eficient pentru conversia radiatiei de la ~1 um in
verde (~550 nm); eficienta sa ridicata este datorata energiei mici a fononilor sai, care face ca
eficienta cuanticd a nivelului emititor in verde (*Szz al Er®") si fie mai mare decat in alte
materiale oxidice.



Capitolul 4: Metode de sinteza, investigare structurala si
spectroscopica

Tn acest capitol, sunt prezentate tehnicile experimentale utilizate la prepararea probelor
si la caracterizarea lor structurald si spectroscopica. Fosforul CaScoO4 a fost sintetizat prin
reactie in faza solida, cu concentratii diferite de lantanide, sub forma de pastile ceramice.
Analizele structurale s-au efectuat utilizdnd metoda difractiei de radiatie X pe pulberi. Sunt
prezentate tehnicile de spectroscopie utilizate la studierea proceselor de emisie, absorbtie si
cinetica nivelurilor metastabile.

Sinteza materialelor

Obtinerea materialelor ceramice presupune mai multe etape: formarea instantanee a
zonelor de legatura intre particulele vecine puse in contact; cresterea granulara si densificarea;
reducerea porozititii intragranulare. In timpul procesului de sintetizare au loc transformari de
dimensiune si forma a granulelor si porilor.

Etapele de obtinere a compusilor ceramici prin reactie in faza solida sunt: stabilirea
compozitiei si a concentratiilor dopanti; alegerea materiilor prime de inaltd puritate; uscarea;
cantarirea, omogenizarea; presarea; fasonarea pastilelor; tratamentul termic si taierea.

Tn cazul compusului CaSc,0s4, reactia are loc intre oxidul de scandiu si carbonatul de
calciu, acestia fiind amestecati conform proportiilor stoechiometrice calculate. In timpul
sintezei, carbonatul de calciu se descompune prin calcinare in oxid de calciu si dioxid de
carbon.

Carbonatul de calciu a fost uscat in etuva la temperatura de 300°C timp de 4h pentru
eliminarea urmelor de H2O adsorbite din atmosfera. Apoi CaCOs si ceilalti oxizi au fost
cantdriti si omogenizati intr-un mojar de agat timp de 1h, pentru fiecare proba. Pulberile
omogenizate au fost pastilate prin presare uniaxiald in matrita la o presa hidraulica cu o
presiune de 10 MPa, sub forma de pastile cilindrice cu diametrul de 13 mm si cu grosimea 2-5
mm. Pastilele obtinute au fost fasonate si sinterizate in aer la Tp = 1500°C (temperatura de
palier) timp de 4h, au fost slefuite si taiate cu ajutorul unei masini cu fir diamantat, iar apoi au
fost curatate prin ultrasonare, pentru a elimina impuritatile de pe suprafata lor.

Tabelul 4.1. Probele sintetizate in cadru tezei

Concentratie dopant (at.%o)
Compus Er Yb
CaSc,04 - -
CaSc204:Yb - 1] 2]3]5]8]10
CaSc,04:Er 005 [01]05]1]2 -
CaSc,04Er:Yb 0.5 2 5 8 10
CaSc,04:Er:Yb 1 2 5 8 10
Ho Yb Eu
CaSc204:Ho 0112 - -
CaSc,04:Ho:Yb 1 1/2]3]4]5]6]7]8]10 -
CaSc,0,:Ho: Yb:Eu 0.5 4 05]1
Tm Yb
CaSc,04:Tm 005 | 03 | 4 -
CaSc04:Tm:Yb 0.3 3 | 5 [ 7 ] 10
CaSc,0,:Tm:Yb 01]03]05[07]09 5
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Reactia chimici generald pentru formarea compusilor de CaScox-yRExYhyOs (RE®" =

Er¥*, Ho**, Tm®* sau Eu®") poate fi descrisa prin relatia:
CaCOs3 + Sc203 + RE203 + Yh203 — CaSco-xyRExYbyOs + CO21

Investigatiile noastre spectroscopice preliminare, privind mecanismele dominante de
conversie superioara in probe ceramice de CaSc204 dopat cu RE3*, preparate prin reactie in
faza solida, ne-au determinat sd extindem gama de probe de CaSc2Os4. Pentru a evidentia
procesele de conversie superioard/inferioara, au fost preparate si selectate cateva serii de
probe, variind concentratiile de RE** Tn CaSc204. Probele obtinute sunt prezentate in Tabelul
4.1. Concentratiile de dopanti in probe au fost calculate in procente atomice. In Tabelul 4.1
sunt prezentate toate probele sintetizate Tn cadrul acestei teze.

Caracterizarea structurala: difractie de raxe X
Pentru studiul structural al materialului CaSc;04, s-a folosit metoda difractiei de
radiatie X, folosind un difractometru PANalytical Empyrean cu radiatia CuKa (A =1.54056
). Aceastd metoda nedistructiva este foarte importanta pentru caracterizarea materialelor,
deoarece permite obtinerea de informatii privind fazele cristaline prezente in proba.
Analizele prin difractie cu raze X au fost efectuate cu scopul de a verifica puritatea
fazei.

Tehnici de caracterizare prin spectroscopie optica

Principala metodd de caracterizare a probelor ceramice dopate cu pamanturi rare,
folositd in cadrul acestei teze, este spectroscopia opticd de inaltd rezolutie. Tn acest capitol, s-
au prezentat tehnicile experimentale utilizate la prepararea si caracterizarea probelor, pentru
studierea proceselor de absorbtie, emisie si a cineticii nivelurilor metastabile. Pentru
masurarea emisiei prin conversie superioard (inferioard), datoritd omogenitafii si
compactizarii, pastilele obtinute s-au dovedit a fi mai luminoase decét pulberile. Ca urmare,
ne-am concentrat pe caracterizarea spectroscopicd a probelor ceramice sub forma de pastile,
obtinute prin reactie in faza solidd. Folosind spectroscopia optica, au fost gasite cele mai
eficiente probe in functie de concentratiile de dopanti alese.
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Capitolul 5: Fosforii oxidici CaSc204 codopati cu Er3+ si Yb3+

Tn acest capitol, s-au studiat detaliat proprietitile structurale si spectroscopice ale
probelor ceramice de CaSc,04:Er** si CaSco04:Er¥*:Yb3*, preparate prin metoda reactiei in
faza solida. Excitand probele la 973 nm cu o dioda laser, se pot observa in domeniul vizibil
doui benzi de emisie, in verde (tranzitia (?Hi12, *Ss2) — *l1s2) si in rosu (*Forz — *l1s2). S-a
studiat dependenta raportului intre intensitatile emisiei in rosu si in verde de concentratiile
Er** si Yb%, precum si efectul transferului invers (Er¥* — Yb®") asupra acestui raport. Din
studiile proprietatilor de luminescenta in functie de concentratia dopantilor, valoarea maxima
a eficientei emisiei prin conversie superioara a fost obtinutd pentru proba
CaSc204:Er(1%):Yb(5%). Din reprezentarea dublu logaritmica a intensitatii emisiei in functie
de intensitatea pompajului, a fost determinat ordinul proceselor de conversie superioara. Sunt
prezentate deasemenea masurdtorile timpilor de viata. Datele din diagrama CIE ilustreaza
schimbarea culorii emisiei in vizibil in functie de concentratiile de Yb®* si Er®*,

Rezultate si discutii
Probele au fost caracerizate structural prin difractic de raze X. In Figura 5.1, am
prezentat difractograma de raze X a CaSc,04:Er**(0.5 %):Yb%*(5%); in afari de faza asociati
scandatului pur, nu a fost identificata nici o alta faza cristalina.

1500 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
| CaSc,0,:Er(0.5%)Yb(5%)

1000 + -

intensitate

500 UU _

PDF-00-020-0234 |

0 o '|'| = 'lulv |I .||,",|“, -H|'“|[~'| '.'ﬂ,'
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20(°)

Figura 5.1. Difractograma de raze X pentru proba CaSc,04:Er®*(0.5%):Yb%*(5%).

CaScy04 are structura CaFe;Os, cu formula generala AB20s, unde A reprezinta
pozitiile cu coordinatie opt si B — pozitiile octaedrice. CaSc204 are structura cristalind
ortorombici (grupul spatial Pnam (D;5)).

lonii Sc® ocupa doui pozitii cu coordinatie 6 si ionii de Ca®* (cu raza ionica 1.12 A)
ocupi o pozitie cu coordinatie 8. Tonii Yb®* (cu raza ionici de 0.868 A) substituie preferential
ionii Sc®* (cu raza ionica de 0.75 A). lonii de Er®* (cu raza ionica de 0.89A) si Tm®* (cu raza
ionica de 0.88 A) avand o razi ionica mai mica decat cea a Ho®* (0.901 A), putem presupune
ca substituie Sc3* si Ca®".

Poliedrele de oxigen din vecinitatea ionilor Sc** si Ca* sunt prezentate Tn Figura 5.2.

11



Figura 5.2. Poliedrele de oxigen din vecindtatea ionilor Sc** si Ca**.

Distantele medii Sc®" — O sunt 2.1195 A si 2.1171 A; aceste distante sunt mai mici
decat distanta medie Sc® - O% in Sc,0s, in pozitia cu simetrie C, (2.121A).

Analiza spectrelor de absorbtie ale Er** in CaSc,0a.
Calculul parametrilor Judd — Ofelt.

S-a aplicat formalismul JO pentru o proba ceramica policristalina de CaSc204 dopatd cu
Er¥*. Metoda JO propusd poate fi aplicatd pentru probe ceramice policristaline care sunt
suficient de transparente ca sd permita masurarea spectrului de transmisie, dar structura
probelor fiind granulard imprastie lumina transmisa, grosimea "efectiva" a probei nefiind
cunoscuti. S-au obtinut probe de CaSc,O4:Er®* (2%) cu grosimea de 0.1 mm. Spectrele de
absorbtie au fost calibrate folosind timpul de viati al nivelului *l13/2 al Er¥*, misurat pe probe
diluate cu KBr, pentru diminuarea efectelor de reabsorbtie. In analiza JO, au fost incluse 11
tranzitii (*lisz — *lz, *lor2, *Forz, *Saiz, 2Hi1r, *Fri2, *Fsiz, *Far, 2Hor, *Gius si *Gor) ale Erd*
(Figura 5.3), Tn domeniul spectral 350-1050 nm [1]. Toate tranzitiile enumerate mai sus sunt
tranzitii de dipol electric.

I1‘UZ

absorbanta

4

I15]2

T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura 5.3. Spectrul de absorbtie al Er** in CaSc,04:Er®**(2 %) cu grosimea de 0.1 mm [1].

Grosimea efectiva a probei ceramice nu este cunoscutd, datoritd imprastierii luminii
transmise.

Folosind ecuatia matriciald 2’ = (ATA)~1ATB, s-au obtinut valorile pentru parametrii
Q. 0,=558%x10° 0, =2.63x102 si Q;=1.20x1073, unde A este matricea sistemului, AT
matricea transpusa si B este vectorul cu termeni liberi. O estimare a preciziei calculelor pentru
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1
(262)]2 unde d
(g-p)
este diferenta dintre valorile calculate si cele experimentale ale integralelor din spectrele de
absorbtie,  este numarul de tranzitii analizate si p este numdarul parametrilor. Abaterea
patratica medie este A = 1.85x1078 cm, ceea ce demonstreaza o calitate buni a analizei JO.

Pentru obtinerea parametrilor JO, avem nevoie de informatii suplimentare, cum ar fi

timpul de viata al unui nivel de energie ce emite predominant radiativ. Un astfel de nivel este
%1132, deoarece diferenta de energie intre acest nivel si nivelul fundamental *l1s/2 este ~ 6000
cm™. Aceasta diferentd necesitd un numar mare de fononi (~ 11), astfel incat probabilitatea de
dezexcitare multifononica este foarte mica.

Cunoscand timpul de viati miasurat experimental (*l132) = 4720 s, probabilitatea de

tranzitie de dipol electric este /-\16(4I13/2,4I15,2)=1/r(4I13,2)—/-\jm(4|13,2,4|15,2) S-a calculat

obtinerea parametrilor Q) este datd de abaterea patratica medie (RMS) A = [

probabilitatea de tranzitie de dipol magnetic Ajm(4ll3/2,4|15,2) folosind valoarea tariei
oscilatorului Tn vid. Pentru CaSc204:Er, am obtinut Aﬂm(“llg,g,“lls,z): 69.70 s¥,

Aje(“|13,2,4|15,2)= 121.69 s, Valorile pentru parametrii JO sunt: Q, = 3.88x10%° cm?, Q4 =
1.83x102% cm?, si Q6 = 0.83x102° cm? [1].

Am obtinut def = 0.27 mm (de 2.7 ori mai groasa decat grosimea geometrica).

Valoarea mai mica a parametrului s indicd o rigiditate marita a retelei CaSc2O4. Q4
poate fi corelat de asemenea cu rigiditatea gazdei. Parametrul Q. este legat de covalenta si
simetria locala.

Cunoscand valorile parametrilor JO, au fost calculate probabilitatile de tranzitie de
dipol electric, rapoartele de ramificare si timpii de viata radiativi.

Emisie prin conversie superioarad

Au fost sintetizate o serie de probe ceramice CaSc204:Er(1%):Yb(y%) cuy =0, 2, 5, 8,
10 si o serie de probe in care s-a variat concentratia de erbiu CaSc.04:Er(x%) cu x = 0.05, 0.1,
0.5, 1, pentru studiul proceselor de relaxare incrucisata intre ionii Er®*. Tinand cont de tiria
acestor relaxari Tncrucisate, S-a mai sintetizat o serie de probe cu o concentratie mai mica de
erbiu (0.5%) si concentratia de Yb%* de 0, 2, 5, 8 si 10 % (Tabelul 4.1).

Principalele procese de transfer de energie (TE) de la Yb®" la Er®* in prezenta Yb%* sunt
[2]:

(1) *lsz (Er¥), 2Fs (YB*) — (*luz (Er*Y), 2Fre (YbB®Y)), urmati de tranzitia
multifononica la *lia (Er*Y);

(2) (“lae (Er¥), 2Fsp (YB*) - (*Frz (Er®), 2F72 (YD®Y)) urmati de tranzitia rapida
multifononici la *F7z — (*Haurz, *Sar) (Er¥);

(3) (*lisiz (Er*Y), 2Fs2 (YB**)) = (*Farz (Er®"), 2F7i2 (Yb%)) (tranzitie asistati de fononi);

(4) (*Forz (Er®"), 2Fs2 (YB**)) — (®Horz (Er®), 2Fr2 (YD*));

(5) ((2H11/2, 483/2) (EI‘3+), 2Fs) (Yb3+)) - (2K13/2 (Er3+), 2F (Yb3+)) urmata de tranzitiile

rapide multifononice la *Gerz, *Gi12, ?Horz (Er®™).

Pe langi acestea, mai existi doud procese de transfer-invers (TI) Er¥* — Yb3*:
(a) (4|11/2(EI’3+), 2|:7/2(Yb3+)) - (4I15/2(Er3+), 2F5/2(Yb3+)) si
(b) (CFr2 (YD) = (*laziz (Er®), 2Fsi (YD)).
Schema nivelurilor de energie ale erbiului poseda o serie de rezonante de energie ce
conduc la procese de relaxare Incrucisata:
RI1 (*lisi2 (Er®Y), (CHawz, #Sar2) (Er¥*)— (lisiz (Er®Y), (Cloz(Er’h);
RI2 (*l1s2 (Er®Y), (CHusz, *S32) (Er**))— (Clorz (Er*Y), (*lis(ErY)).
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Dependenta de concentratie a eficientiei emisiei prin conversie
superioara

Intensitatea emisiei prin conversie superioara/inferioara precum si proprietatile spectrale
ale ionului Er®* depind de concentratiile dopantilor (Er, Yb). Tn urma pompajului cu Aex = 973
nm, probele de CaSc.04 dopate cu Er* au emisie, in principal in verde. Adiugand Yb%* in
proba si crescand treptat concentrafia acestuia, intensitatea totala a emisiei creste. Datorita
cresterii mai pronuntate a emisiei in rosu, culoarea emisiei variaza de la verde — galbui pana la
rosu. In Figura 5.4, s-au prezentat spectrele de luminescentd ale probelor de
CaSc204:Er(0.5%):Yb(y%) (y = 0, 2, 5, 8, 10), inregistrate la puterea incidenta de pompaj de
124 mW si calibrate pentru sensitivitatea spectrala a montajului experimental [2].

4
H11/2 = I15/2
4 4

Ss/z Z |15/2

intensitate (u.a.)

| 2

500 525 550 575 600 625 650 675 700 725
A (nm)

Figura 5.4. Spectrele de conversie superioara ale CaSc,04:Er(0.5%):Yb(y%) pentruy =0, 2, 5, 8, 10
in vizibil. Puterea de pompaj incidentd P = 124 mW [2].
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Figura 5.5. Spectrul de conversie superioara al CaSc;04:Er(0.5%):Yb(5%) tn UV-VIZ.
Puterea de pompaj incidenta P = 124 mW.
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Tn Figura 5.5 sunt prezentate alte doua tranzitii de luminescenta, *Giiz — *lis2 (UV, la
~380 nm) si 2Hoz — *lis2 (violet, ~405 nm), pentru proba de CaSc204:Er(0.5%):Yh(5%),
pentru pompaj prin conversie superioarda (Aex =973 nm). Se poate observa ca aceste benzi de
luminescenta sunt mult mai putin intense decat cele verzi si rosii.

Si in cazul excitarii probelor de CaSc204:Er(x%):Yb(y%) la lungimea de unda 488 nm
(cu laserul cu Argon), tranzitia *lisi; — *Frr2 (Er®), raportul intre intesititile tranzitiilor se
schimba in functie de concentratia dopantilor (Figura 5.6).

0.05 T T T T T T T T
0.04 1
0.0349

0.024
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Figura 5.6. Spectre de emisie prin conversie inferioard (pompaj la 488 nm) ale CaSc;04:Er(0.5%)
(negru) si CaSc204:Er(0.5%):Yb(5%) (rosu) in vizibil (a) si in infrarosu (b).

Pentru probele de scandat de calciu codopate cu Er®* si Yb*, intensitatile si rapoartele
intensitatilor luminescentei in verde si rosu se schimba cu concentratia de Yb**. In Figura 5.7
este datd dependenta intensitatii luminescentei totale (intensitatea luminescentei in verde si
rosu) in functie de concentratia Yb%*, pentru ambele serii de probe CaSc204:Er(x%):Yb(y%).

La ambele serii, concentratia optima de yterbiu este 5%, iar valoarea maxima a
intensitatii emisiei este aproximativ aceeasi. In Figura 5.8 este dat raportul intensitatilor
rosu/verde (RRV) in functie de concentratia de yterbiu, pentru ambele serii de probe, la trei
puteri incidente de pompaj (24 mW, 124 mW si 497 mW).
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Figura 5.7. Intensitatea emisiei prin conversie superioard in vizibil in functie de concentratia de Yb>*
pentru CaSc,04:Er(x%):Yb(y%). Simbolurile pline: CaSc204:Er(0.5 %):Yb(y%) si simbolurile goale:
CaSc04:Er(1 %):Yb(y%). Puterea incidenta: 124 mW. Emisia totala: patrate; emisia in verde
((*H1sz, *S312) = *luspp): triunghiuri; emisia in rosu (*Fon — *lisi): cercuri [2].

RRV creste mai rapid, in functie de Yb%*, pentru seria CaSc,04:Er(0.5%):Yb(y%). La
puterile incidente de pompaj P = 24 mW si P = 124 mW, rezultatele difera putin, ceea ce ne
permite sa neglijam efectele de saturatie. La o putere mai mare (497 mW), RRV devine mai
mic. Astfel, la puterea P = 24 mW, pentru CaSc204:Er(0.5%):Yb(10%) RRV = 23 si pentru
CaSc204:Er(1%):Yb(10%) RRV=x~10. Marind puterea la P = 497 mW, pentru
CaSc204:Er(0.5%):Yb(10%) RRV=~15, iar pentru CaSc204:Er(1%):Yb(10%) RRV~5.5. Acest
lucru poate fi explicat printr-o saturatie mai rapidi a populatiei nivelului *l13 (Er®*) implicat
la popularea nivelului *Fgr, asa cum nivelul *l11/> (Er®*) este implicat in popularea nivelurilor
(?H11s2, *Sap).

25 T T T T T T T

0 : 2 : 4 : 6 ‘ 8 I 10
. 3
concentratia Yb™" (%)

Figura 5.8. Raportul intensitdtilor rosu/verde (RRV) in functie de concentratia de Yb*", pentru
probele ceramice de CaSc204:Er(x%):Yb(y%). Simbolurile solide: CaSc.04.:Er(0.5 %):Yb(y%) si
simbolurile goale: CaSc:04:Er(1 %):Yb(y%). P = 24 mW - patrate; P = 124 mW - triunghiuri; P =
497 mW - cercuri. [2].

S-au masurat eficientele emisiei prin conversie superioard pentru probele de

CaSc204:Er(0.5%):Yb(5%) si CaSc204:Er(1%):Yb(5%). Pentru estimarea puterii incidente de
pompaj, s-a folosit o proba de CaSc204 nedopata: spectrul (In) a fost inregistrat in domeniul
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spectral 950 — 1025 nm, care contine spectrul de emisie al diodei. Puterea de pompaj absorbita
a fost estimata extragand spectrul integral al probei dopate (l¢ — inregistrat in acelasi domeniu
spectral) din spectrul integral al probei nedopate. Excitand la 973 nm, s-a calculat eficienta
emisiei prin conversie superioara 7).4Ca raportul intre energia emisa in domeniul 500 — 750 nm
si energia absorbita in infrarosu (950 — 1025 nm):

750nm
Nes = Pern _ f500nm I(A)dl
¢s = pIR — 1025 1025
Pabs ( [ ()dA — 950n;m1d(,1)d/1)

unde Pem este puterea emisei luminoase prin conversie superioara in domeniul 500 — 750 nm,

IR T . - . .
P, este puterea luminii incidente absorbita de proba. Integrala de la numarator este aria

spectrului de emisie in vizibil ce include benzile de emisie din rosu si verde. La numitor,
integrala din I,(4) este aria spectrului in infrarosu pentru o proba de CaSc204 nedopata, iar
integrala din lq(2) se refera la proba dopata. Diferenta reprezinta puterea absorbita de proba
dopata. Valoarea maxima a eficientei emisiei prin conversie superioara a fost obtinuta pe o
proba ceramica de CaSc204:Er(1%):Yb(5%) n.s =0.94% [2], pentru o putere incidenta de ~
80 W/cm?. Fractiunea de lumini absorbiti din pompaj este de 44%.

Dependenta emisiei prin conversie superioard de puterea de pompaj
Pompand la 973 nm, nivelurile *Fop, *Sar si Hiy2 sunt populate prin procese cu doi
fotoni, iar nivelurile 2Hop si *Giz — prin procese cu trei fotoni. Tn Figura 5.9, sunt
reprezentate grafic, in scara dublu logaritmica, intensitatea emisiei nivelurilor emitatoare in
dependenta de puterea incidenta de pompaj. Din grafic, pantele extrase sunt aproape de 2
(respectiv 3); se poate presupune cd efectele de saturatie sunt neglijabile in acest interval al
puterii de pompaj (56-125 mW).

In(intensitate)
S =a )
N
>

T
3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0

In(P(mW))

Figura 5.9. Reprezentare dublu logaritmicd a intensitatii luminescentei in functie de puterea incidentd
de pompaj (973 nm), pentru proba de CaSc,04:Er(0.5%):Yb(5%). Triunghiurile rosii: “Fop — *l1sp;
triunghiurile verzi: Sz, — *lis2; romburile verzi: Hii, — *lisp; cercurile albastre: 2Hop — *lisia;
patratele violete: 4G — s [2].

Rezultate similare au fost obtinute si pentru alte probe de CaSc204:Er:Yb. Diferentele

mici dintre pantele nivelurilor termalizate 2Hi1/2 si *Ss2 (An = 0.06) pot fi explicate printr-o
crestere locala a temperaturii din cauza absorbtiei radiatiei de pompaj.
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Se poate arita cd, in aproximatia cu trei niveluri (*Hiwz, *Ssr si *lisp), cresterea
temperaturii locale a probei (At) din cauza iradierii cu laser, cand puterea incidenta creste de
la P1 la P2, este data, de relatia aproximativa:

k. T,?
At ~ ZEl AnIn(R,/P))

unde An este diferenta pantelor pentru *Hi1z2 si Sz (Figura 5.9), iar T1 e temperatura absoluti
a probei, careia ii corespunde puterea incidenta P1 si ks este constanta lui Boltzmann. Pentru
An = 0.06, In(P2/P1) = 0.684, T1 =300 K si AE = 800 cm™, rezulti o crestere a temperaturii At
~ 3°C, cand puterea incidentd creste de la 56 mW pana la 125 mW. Aceastd variatie de
temperaturd este foarte mica si nu influenteaza rezultatele masuratorilor de luminescenta.

Panta, in reprezentarea dublu logaritmici, pentru luminescenta nivelului *G11/2 este 2.99,
iar pentru nivelul ?Hgy, este 2.76. Pentru popularea ambelor niveluri sunt necesare procese cu
trei fotoni. O examinare a schemei nivelurilor de energie ale Er** si Yb** confirmi valorile
pantelor, sugerand ci acest nivel *Gi1/2 este populat de transferul de energie. Panta nivelului
G112 (2.99) diferd cu 0,99 de panta nivelurilor termalizate (*H11/2, *Sar2), care este in jur de 2,
fiind necesar un singur foton suplimentar, pentru a trece sistemul de la nivelurile (?Hi12, *Ssr)
la nivelul *Gi12. Tn mod similar, panta nivelului *Fo/ este 1.84 si difera de panta 2Hgj, (2.76)
cu 0.92. Prin urmare, nivelul 2Hgy, este populat in mare parte prin transferul de energie de la
nivelul *Fo2. Am presupus ci tranzitia multifononicd de pe nivelul *Gii2 ar putea avea o
contributie la popularea nivelului ?Hgy2, avand in vedere ci lirgimea benzii interzise dintre
nivelurile *Giuz2 si 2Horz ale Er¥*este destul de mica (~1400 cm™).

Pompand in nivelul #1132 — *li12 cu A = 973 nm (in absenta Yb3*), atat absorbtia din
stare excitatd (*liz — *F72) cat si transferul de energie prin CSTE ((*liwz, *lir) — (*Frr,
*I1512)) contribuie la popularea nivelului *F7s, iar prin tranzitia rapidd multifononica contribuie
la popularea nivelurilor emititoare in verde (*Hiwz, *Ssr). In acest caz, nivelul *Fop este
populat in mare parte de tranzitiile multifononice provenite de pe nivelul *Sg.

Caracterizarea emisiei in sistemul CIE (x, y)

O culoare poate fi definita cu ajutorul a trei culori fundamentale in sistemul RGB (Red,
Green, Blue). Tn acest sistem sunt alese trei culori fundamentale: rosu (700 nm), verde (546
nm) si albastru (435 nm). Orice culoare poate fi obtinutd ca o combinatie din aceste trei
culori. Tn sistemul CIE (Commission Internationale De L’Eclairage), orice culoare poate fi
reprezentata in diagrama CIE prin doua coodonate (X, y).

Pentru a determina coordonatele x, y ale culorii luminescentei prin conversie superioara,
am utilizat spectrele de emisie corectate pentru sensibilitatea spectrald a aparatului de masura
si curbele de sensibilitate ale conurilor din retina ochiului uman.

X = f wl(l)i(/l)dl
000

Y:fI@WMMA
0

7= f wl(A)x(A)da
0

unde I(A) este spectrul de luminescentd corectat spectral, iar X,y,z sunt curbele standard de
sensibilitate ale conurilor din retina ochiului uman, pentru rosu, verde si albastru.
Coordonatele din diagrama CIE se obtin:

X
*TXyr+z
Ty

Yo X¥Y+2Z
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Tn Tabelul 5.1, sunt date coordonatele de cromaticitate x si y, compozitia si eficienta
prin conversie superioard pentru CaSc204: Er¥*(x %):Yb3*(y %), pentru puterea incidenti de
124 mW.

Tabelul 5.1. Compozitia, coordonatele de cromaticitate x, y si eficienta conversiei superioare.[ 3]

Concentratia de dopanti in CaSc,04 X y #es (%0) (500 — 750nm)
Er®*(0.5%) 0.31028 0.680224
Er®* (0.5%)Yb* (2%) 0.409021 0.583524
Er®* (0.5%)Yb* (5%) 0.518627 0.47709 0.89
Er®* (0.5%)Yb* (8%) 0.59802 0.400501
Er®* (0.5%)Yb* (10%) 0.624347 0.373037
Er®* (1%) 0.323023 0.668037
Er¥* (1%) Yb* (2%) 0.45397 0.540175
Er¥* (1%)Yb** (5%) 0.511216 0.484354 0.94
Er®* (1%)Yb** (8%) 0.531946 0.46357
Er¥* (1%)Yb** (10%) 0.554108 0.441769

In Figura 5.10, sunt pozitionate coordonatele de cromaticitate (x, y) pe o diagrama
cromatica CIE: (a) — CaSc204:Er®*(0.5%):Yb%* (y%) si (b) — CaSc04:Er¥*(1%):Yb3* (y%).

A-Er0.5
B - Er0.5, Yb2 A-Erl
Br, \ 540 C—Er0.5, YbS B-Erl, Yb2
D - Er0.5, Yb8 CeHLS
D-Er1, Yb8

E-Er0.5, Yb10

E-Er1, Yb10

Figura 5.10. Diagrama CIE cu coordonatele de cromaticitate x, y marcate cu cerculete pentru
seturile: () — CaSc.04:Er** (0.5 %):Yb** (y %) si (b) — CaSc.04:Er**(1 %):Yb¥*(y %) [2].

Crescand concentratia de Yb®*, raportul intre intensitatea luminescentei rosii si cea a
luminescentei verzi creste mai repede pentru seria de probe cu 0.5% Er®*. In Figura 5.10 sunt
date diagramele CIE, in care se observa modificarea culorii emisiei cu concentratia de Yb%*.
Domeniul acoperit de seria CaSc,04: Er(0.5%) este mai larg decét cel acoperit de seria cu 1%
Ers*,
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Madsurarea timpilor de viata si dependenta lor de concentratiile de dopanti

Procesul de relaxare incrucisati al nivelurilor (°Hi1/2, *Sar2), Er®*

Pentru excitatie, s-a selectat lungimea de unda de 488 nm a oscilatorului parametric
(OPO) (*l1s;2 — *F7r2a Er®"). Fasciculul de pompaj trebuie si fie neselectiv; OPO (lirgimea la
semiindlfime ~ 3 nm) Indeplineste aceasta conditie.

n Figura 5.11, sunt date cineticile luminescentei nivelurilor (*Hi12, *Sap), pentru
diverse concentratii de erbiu in CaSc204. Nivelurile (*Hi12, *Ssr2) sunt implicate Tn procesele
de relaxare incrucisati ((?Huz, *Sar2), *l1s2) = (“lorz, #l13r2).

CaSc204:Er®* este un sistem ,,multicentru” (Er®* ocupi doui pozitii de Sc3* si o pozitie
de Ca®"). Pentru a misura emisia tuturor centrilor luminescenti, atat conditiile de pompaj cat
si cele de masurare a luminescentei trebuie sd fie neselective. Deoarece monocromatorul
Horiba Jobin-Yvon este foarte selectiv, chiar cu fantele deschise la maximum,
monocromatorul a fost pozitionat in ordinul zero, iar selectia luminescentei a fost facutd cu o
combinatie de filtre optice (centrul transmisiei la 555 nm si largimea la semiinaltime 44 nm).
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Figura 5.11. Cinetica luminescentei nivelurilor (*Hi, *Ss2) n CaSc.04:Er pentru diverse
concentratii de erbiu. Simboluri: experimentul; liniile gri continue: modelul Inokuti—Hirayama pentru
interactia dipol—dipol [1].

Se observa (Figura 5.11) ca cinetica luminescentei este afectata de procesele de relaxare
incrucisati, chiar si pentru concentratia de 0.1%. La o concentratie mai mici de Er®" (0.05 %),
cinetica nivelurilor (*Hi12, *Ssi2) este exponentiald, cu un timp de viatd masurat 1o = 186.7 ps.
Timpul de viata efectiv poate fi definit ca aria de sub curba normalizatd a cineticii
luminescentei. Dependenta de concentratie a timpilor de viatd misurati ai nivelurilor (*Huuz,
4S312) Er¥* este utilizatd pentru estimarea parametrului de transfer energie.

La concentratii mari de erbiu, cinetica luminescentei este neexponentiald si poate fi
descrisa cu ajutorul modelului Inokuti-Hirayama pentru interactia de tip dipol-dipol:
I(t)=|oexp(—rt—y\ﬁJ cu 7=(4/3)7T3/2N0 Con .,

0

unde 7o = 186.7 ps este timpul de viatd al ionilor de Er** izolati, No este concentratia de

acceptori (egala cu concentratia de erbiu) si Cpa este microparametrul de transfer de energie
donor-acceptor.
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La o concentratie foarte micd de Er®*, eficienta cuanticd pentru nivelurile (*Hi12, “Sap)
este n =46 % (in absenta proceselor de relaxare incrucisatd Er®* - Er*"). Aceasti valoare scade
rapid cu concentratia de erbiu, datorita valorii mari a microparametrului Cpa.

Efectele proceselor de relaxare incrucisatd ce golesc nivelurile (?Hiiz, *Ss2) nu sunt
neglijabile la concentratia 0.5% a Er**. S-a estimat, cu ajutorul metodei Judd-Ofelt, timpul de
viati radiativ al nivelurilor termalizate (*H11/2, *Sar2) 7 = 409 ps.

La concentratii mai mari de Er*, eficienta cuantici a nivelurilor (?Hi, *Ss) scade
datorita proceselor de relaxare incrucisati. Pastrand concentratia de Er** constanti si crescand
concentratia Yb3*, cinetica nivelurilor (?Hi2, Ss2) Er®* devine mai rapidi datoritd proceselor
de transfer invers ((*Hiz2, *Ssr2) (Er¥), 2Fz2 (YB*) = (“lusrz (Er*Y), 2Fsi2 (YB3Y))).

Cinetica emisiei nivelului *Foy

Au fost descrise conditiile experimentale pentru masurarea cineticii luminescentei in
verde. In conditii aseminitoare a fost masurati cinetica nivelului *Fop. A fost selectati
lungimea de unda de pompaj de 640 nm a OPO si au fost folosite filtre optice pentru
selectarea luminescentei rosii. Curba de transmisie a acestor filtre are maximumul la 659 nm.

Cinetica luminescentei nivelului *Fg/, al Er¥*(Figura 5.12), se modifica lent in functie de
concentratiile de Er** si Yb®". Pentru seria de CaSc204:Er(0.5%):Yb, timpii de viatd scad de la
60 us Yb3"(0%) 1a 47 ps Yb3*(10%), iar pentru seria CaSc204:Er(1%):Yb de la 53 s la 47 ps.
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Figura 5.13. Timpul de viatd efectiv al nivelului *Fon dependentd de concentratia Yb**. Simbolurile
verzi: CaSc,04:Er(0.5%):Yb si simbolurile rogii: CaSc,04:Er(1%):Yb [2].

Cinetica emisiei nivelului #1112
In Figura 5.13, este dati cinetica nivelului *l11/> al Er®"; aceasta a fost misurati pe o
proba de CaSc204:Er(0.1%) la An = 975 nm si pompand la lungimea de unda 791 nm (in
nivelul *lg2). Cinetica luminescentei este exponentiald, cu un timp de viati de 2026 us; nu s-a
observat nici o portiune ascendenta a cineticii, ceea ce se explica printr-un timp de viata foarte
scurt al nivelului *lg2. Eficienta cuantici a acestui nivel este 1=48%.
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Figura 5.13. Cinetica nivelului *l112Tn CaSc,04:Er**(0.1 %), excitand la 791 nm (*lis2 — *lor2).
Simboluri: experiment; linia gri continud. fit exponential [1].

Cinetica emisiei nivelului #1132
Tn Figura 5.14, este data cinetica nivelului *l132 al Er®*; aceasta a fost masurati pe o
probi de CaSc204:Er(0.1%) la A = 1529 nm, pompand la lungimea de unda 791 nm (*lis;2 —
*lg12). Datorita conditiilor de pompaj se observi o zona ascendenti.
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Figura 5.4. Cinetica nivelului *l132Tn CaSc,04:Er**(0.1 %) diluat in KBr, excitand la 791 nm
(“lisiz = o). Simboluri: experiment; linia gri continud: fit exponential [1].

Un proces ce ar putea influenta cinetica nivelului *liz, prin lungirea timpului siu de
viatd masurat, este reabsorbtia luminescentei. Au fost folosite diverse metode pentru a elimina
efectele de reabsorbtie. Tn experimentele noastre, efectele acestui proces au fost reduse prin
alegerea unei concentratii mici de Er®" si diluarea probei cu KBr, intr-o dilutie cit mai mare,
care permite incd o masurare mai exactd a semnalului de luminescenta. Timpul de viata
masurat pe proba nediluata de CaSc204:Er(0.1%) este 5450 s, iar pe proba diluata cu KBr,
timpul de viatd masurat s-a micsorat la 4720 ps.

Extinctia luminescentei datoritd transferului de energie la impuritatile intamplatoare este
un Mecanism ce ar putea reduce eficienta cuantici a nivelului “lis. Prin alegerea unei
concentratii mici de Er®*, influenta acestui mecanism este redusi; se micsoreazi atit transferul

direct la impurititi cAt si migrarea excitatiei pe ionii de Er®*, care ar putea amplifica acest
proces.
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Capitolul 6: Fosforii oxidici CaScz:04 codopati cu Ho3* si Yb3+

Tn acest capitol, au fost investigate probele de CaSc204 dopate cu Ho®* si codopate cu
Yb?*, sintetizate prin metoda reactiei in fazi solidi. Principalul obiectiv a fost prepararea unui
fosfor ce emite eficient in verde si evidentierea mecanismelor de transfer de energie implicate
n conversie superioari in sistemul CaSc20s:Ho*":Yb3*.

Ho®* este un dopant excelent pentru conversia superioard in domeniul vizibil, datoriti
structurii nivelurilor de energie 4f. Pompand la 973 nm cu o dioda laser, probele emit un
verde intens (tranzitia (°F4, °S2) — °lg) si rosu (tranzitia °Fs — °lg). Emisia in rosu este foarte
slabd (nu poate fi distinsi cu ochiul liber). Spre deosebire de Er®*, ionii Ho*" nu permit emisie
prin conversie superioard (excitand la 973 nm) in absenta sensibilizatorului Yb**. Unul dintre
parametrii importanti pentru descrierea proprietdtilor de conversie superioard ale fosforului
CaSc,04:Ho%*:YD?" este eficienta cuanticd a nivelurilor de energie (°Sz, °F4), responsabile
pentru emisia Tn verde; estimarea acestui parametru necesita analiza Judd-Ofelt [3].

Rezultatele si discutiile sunt descrise in acelasi mod ca pentru sistemul Er¥* — Yb%* in
CaSc204[3, 4].

n Figura 6.1, am trasat diagrama cromaticd a sistemului colorimetric standard CIE,
pozitionind coordonatele de cromaticitate pentru CaSc204:H0**(1%):Yb%*(y%). Desi
intensitatea celor doua maxime, centrate la 550 si 660 nm creste cu concentratia de yterbiu,
pozitia lor este independentd de puterea de pompaj, mentindnd emisia de culoare verde-
gdlbui. Cerculetele din diagrama CIE indica saturarea culorii verzi, modificandu-se pozitia
putin cu cresterea concentratiei de Yb®". Domeniul acoperit de CaSc,04 codopat cu erbiu si
yterbiu este mult mai extins decét cel acoperit de seria cu holmiu, de unde rezulta ca probele
dopate cu holmiu sunt mai ,,stabile” din punct de vedere cromatic decat cele dopate cu erbiu.

0.9

520

08 A

.Zl'-f.» — CaSC204H03+(I %).’Yb‘”ﬁ" %
560

700

0.0 A : ; ; ; ; . 0.8

Figura 6.1. Diagrama CIE cu coordonatele de cromaticitate x, y marcate cu cerculete pentru
CaSc,04:Ho** (1 %):Yb** (y%).
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Capitolul 7: Fosforii oxidici CaScz04 codopati cu Tm3+ si Yb3+

Tm3" este un candidat excelent pentru emisia de lumini albastrd datoritd structurii
favorabile a nivelurilor de energie 4f. Sistemul Tm*" - Yb** pompat in IR (~980 nm) emite in
albastru, rosu si IR apropiat (800 nm). Fosforii dopati cu Tm** si Yb** prezinti linii de emisie
ntr-un domeniu larg din spectrul optic, din ultraviolet pana in infrarosul indepartat.

Tn acest capitol, au fost investigate in detaliu proprietitile spectroscopice ale probelor de
CaSc204 dopate cu ioni de Tm3* si Yb®*, sintetizate prin reactie in faza solidd. S-a urmarit
intelegerea mecanismelor de conversie superioara implicate si obtinerea unei eficiente cat mai
mare a conversiei in albastru si infrarosu. Sistemul de ioni Yb3* - Tm3* este unul dintre cele
mai eficiente pentru emisia in albastru (!G4 — 3He, la ~ 480 nm) si in IR apropiat (~ 800 nm,
3H4 — 3He) la pompaj in IR. Tn acest sistem, ionii Yb®* absorb eficient (la ~ 973 nm) radiatia
de pompaj si o transferd ionului emitator Tm3*.

Probele ceramice obtinute sunt translucide si spectrul lor de absorbtie (pe probe subtiri)
poate fi masurat. Spectrele de absorbtie au fost utilizate pentru determinarea parametrilor
Judd-Ofelt [5]. Pentru calibrarea spectrului de absorbtie, s-au utilizat mai multe metode: (i)
componenta de dipol magnetic a tranzitiei *He — >Hs; (ii) timpul e viati al nivelului 1Ga; (iii)
timpul de viata al nivelului 3Fa.

Pentru caracterizarea sistemului CaSco04Tm3*":Yb® au fost efectuate, la temperatura
camerei, masuratori ale spectrelor de emisie si absorbtie, a cineticii emisiei nivelurilor
metastabile precum si dependenta intensitatii emisiei prin conversie superioara de puterea de
pompaj. Din studiile proprietatilor de luminescentd in functie de concentratia dopantilor, s-a
determinat valoarea maxima a eficientei emisiei prin conversie superioard, pentru proba
CaSc204:Tm(1%):Yb(5%). Diagrama CIE s-a folosit pentru a ilustra schimbarea culorii
emisiei Tn vizibil in functie de concentratiile de Yb3* i Tm3*.

Rezultatele si discutiile sunt descrise la fel ca pentru sistemul Er¥* — Yb3* in CaSc20..

In Figura 7.1, este datia diagrama CIE, cu modificarea culorii rezultate a emisiei cu
concentratia de Yb®*. Domeniul in diagrama CIE, acoperit de seria CaSc,04:Tm(0.3%):Yb
(y%), este putin mai larg decat cel acoperit de seria cu CaSc,04:Ho(1%):Yb(y%), de unde
rezulta ca probele dopate cu holmiu sunt mai ,,stabile” din punct de vedere al culorii emise
decét cele dopate cu erbiu sau tuliu. Eficienta energetica 7cs a fost determinata ca raportul intre
energia emisa in albastru — rosu — infrarosu apropiat si energia absorbitd in IR (la 973 nm).

520

CaSc,0,:Tm?*(0.3%): Y03 (y%)

Figura 7.1. Diagrama CIE cu coordonatele de cromaticitate x, y marcate cu cerculete pentru
CaSc;04:Tm** (0.3 %):Yb**(y %).
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Capitolul 8: Concluzii

Tn cadrul acestei teze de doctorat, s-a sintetizat si analizat in detaliu scandatul de calciu
(CaSc204) dopat cu ioni de pamanturi rare (Er¥*, Ho®*", Tm®*, Eu®" si Yb%"). Accentul a fost

CaSc.04 cristalizeaza in structura CaFe2Os si ofera trei pozitii cristalografice pentru
ionii trivalenti de pamanturi rare: doud pozitii de scandiu (coordinatie 6 oxigeni) si 0 pozitie
de calciu (coordinatie 8 oxigeni). In toate aceste pozitii simetria e scazuta (Cs).

Conform literaturii de specialitate, acest material este caracterizat de fononi de energie
mica pentru un material oxidic (540 cm™), ceea ce face contributia tranzitiilor multifononice
mai redusa.

Probele ceramice de CaSc.O. dopate cu ioni RE* au fost sintetizate cu succes, prin
reactie in faza solida, la 1500°C, in aer. Formarea compusului CaSc204 a fost confirmata cu
ajutorul difractogramelor de raze X. Masurdtorile spectroscopice au pus 1n evidenta
proprietati ce corespund cerintelor pentru un fosfor eficient cu emisie prin conversie
superioard. In functie de dopantii alesi, acest material emite prin conversie superioard in
verde, albastru, rosu, sau infrarosu.

Principalele rezultate obtinute in cadrul tezei sunt obfinerea unor corpuri ceramice de
fosfori oxidici eficienti si date stiintifice noi privind procesele de transfer de energie intre
ionii dopanti, accentul punandu-se pe procesele de transfer de energie care duc la emisia prin
conversie superioari. Ca activatori, ionii de Er®*, Tm®" si Ho>" se caracterizeazi printr-o gami
larga de linii de emisie din ultraviolet pand in infrarosu. Avand emisie intensa in albastru,
verde, rosu si infrarosu, acesti fosfori sunt foarte atractivi pentru aplicatii. Astfel, pentru
pompaj cu radiatia de 973 nm, CaSc204:Er:Yb emite prin conversie superioard in verde si n
rosu, CaSc204:Ho:Yb emite aproape monocromatic in verde, iar CaSc.O4:Tm:Yb emite in
albastru, rosu si infrarosu apropiat.

Pentru un material luminescent, eficienta cuanticd a nivelurilor care participa la emisie
(atat nivelurile emitatoare cat si cele intermediare) este un parametru esential. Pentru calculul
acestul parametru, a fost necesard cunoasterea timpilor de viatd radiativi. Valoarea acestora a
fost calculata aplicand metoda Judd-Ofelt adaptata la probele ceramice care, datorita structurii
lor neomogene, imprastie lumina transmisa. Intrucat lungimea drumului parcurs de razele de
lumind in aceste materiale nu este cunoscuta, am introdus in calcule grosimea efectiva a
probei, o marime necunoscutd. Calibrarea spectrelor de absorbtie, cu ajutorul cédrora se
calculeaza parametrii Judd-Ofelt, a necesitat informatii suplimentare. Aceste informatii au
fost, fie timpul de viatd al unui nivel de energie care, datorita benzii interzise largi dintre el si
nivelul de energie inferior, se dezexcita aproape exclusiv radiativ (*l1z2 (Er®*), °l7 (H0*") 1Ga,
3F4 (Tm®), fie componenta de dipol magnetic al unei tranzitii a cirei tirie este tabelatd
(componenta de dipol magnetic a tranzitiei 3Hs — *Hs a Tm®").

Au fost obtinute urmatoarele rezultate:

v' Au fost determinati pentru prima dati parametrii JO pentru Er¥*, Ho®*" si Tm®" in
matricea gazda CaSc20a.

v Au fost calculate probabilitatile de tranzitie de dipol electric, rapoartele de ramificare
si timpii de viatd radiativi ai nivelurilor Er®*, Ho®" si Tm®* folosind parametrii JO.

v' n absenta relaxarii incrucisate Er®* - Er¥*, s-a obtinut pentru prima dati eficienta
cuanticd a nivelurilor (?Hi1z, *Ssr) ce emit in verde, ca fiind 46%, la concentratia
0.05% Er®*. Calibrarea spectrului de absorbtie s-a ficut cu ajutorul timpului de viati al
nivelului *l132.
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v' A fost calculati pentru prima dati eficienta cuantici a nivelurilor (°Fa, °S) ce emit in
verde, la concentratia 0.1% Ho>" in CaSc,O4. Valoarea ei este 54%. (calibrare cu
timpul de viati al nivelului °I7).

v' S-a obtinut pentru prima dati eficienta cuantici a nivelului ‘G4 ce emite n albastru, la
concentratia 0.05% Tm®" ca fiind 93%, iar pentru nivelul 3F4, care emite in rosu,
eficienta cuantica este 99%. Aceste valori variazd putin, in functic de metoda de
calibrare aleasa.

Tn ceea ce priveste eficienta proceselor de conversie superioard, pentru pompaj la 973
nm:

v’ S-a masurat eficienta emisiei prin conversie superioard pentru sistemul
CaSc204:Er:Yb. Cea mai mare eficientd (1.s =0.94%) a fost obtinutd pentru proba
CaSc204:Er(1%):Yb(5%); masuratori ulterioare au dat o valoare de aproximativ
Nes =1.4%, superioara celei raportate pentru Y203:Er:Yb (1. =1%).

v’ S-a masurat eficienta emisiei prin conversie superioard pentru sistemul
CaSc204:Ho:Yb; cea mai mare valoare s-a obtinut pentru proba
CaSc204:Ho(1%):Yb(5%) 1. =0.51%.

v’ S-a masurat eficienta emisiei prin conversie superioara pentru sistemul
CaSc204:Tm:Yb. Valoarea cea mai mare (n., =0.36%) s-a obtinut pentru proba
CaSc204:Tm(0.3%):Yb(5%).

Aceste noi rezultate aratd ca materialul oxidic CaSc204 dopat cu ioni de pamanturi rare
are proprietati bune pentru emisia prin conversie superioard. Rezultatele obtinute privind
eficienta emisiei prin conversie superioard pentru CaSc204:Ho:Yb si CaScoO4:Tm:YDb nu au
fost Inca publicate.

Culoarea emisiei prin conversie superioara a fost evaluata cu ajutorul diagramelor CIE.
Astfel, in sistemul CaSc,04:Er:Yb, in functie de concentratia de Yb%*, culoarea emisiei
variaza de la verde la rosu si culorile au un grad de saturatie ridicat. in schimb, in cazul
dopéarii cu Ho si Yb, culoarea luminii emise (verde, 550 nm), cu un grad de
monocromaticitate ridicat, ramane aproape neschimbatd cand concentratia yterbiului variaza
n limite largi. Tn vizibil, CaSc204:Tm:Yb emite majoritar in albastru (480 nm). Si in cazul lui,
culoarea emisd nu se schimba semnificativ cu variatia concentratiei de yterbiu.

fara pompaj pompaj 973 nm pompaj 973 nm pompaj 973 nm  pompaj 973 nm

CaSc;0s:Re¥  Er(1%):Yb(10% Ex 506)  Ho(1%):Yb(5%) Tm(0.3%):Yb(5%)

Perspective pentru continuarea cercetarii stiintifice

Aceastd lucrare este dedicatd prezentarii rezultatelor originale obtinute de catre autorul
tezei. Motivul principal a fost investigarea a noi materiale cu fluorescenta puternica in vizibil
si cu eficienta emisiei prin conversie superioard mare. Studiile au aratat ca eficienta emisiei in
CaSc,04 dopat cu Er®* si Yb3* este n,., =1.4%. Recent, activitatea grupului nostru s-a orientat
catre materialul oxidic BaGd»>ZnOs dopat cu erbiu [6] si yterbiu, a carui eficienta de emisie
prin conversie superioara depaseste 1., =4%. Acest material are fononi de energie mica
(~360 cm, conform literaturii), comparabili cu ai NaYFs. Avem in vedere si investigarea
altor materiale (materiale de volum si nanomateriale dopate cu ioni de lantanide).
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Pentru materiale care prezinta mai multi centri lumineScenti (CaSc204, BaGd2ZnOs si

altele), se vor urmari:

» determinarea contributiei diversilor centri la luminescenta materialului
» investigarea proprietatilor spectroscopice ale diversilor centri i corelarea
acestor proprietati cu structura materialului
» studiul proceselor ce influenteaza emisia de luminescenta in aceste materiale
(procese de absorbtie, dezexcitare radiativa si neradiativa, transfer de energie)
» estimarea eficientei de emisie prin conversie superioara in aceste materiale
Se va urmari utilizarea acestor materiale in aplicatii in diverse domenii (biologie,

medicind, termometrie non-contact in procese industriale), in cadrul unor viitoare colaborari.

[1]
[2]
[3]
[4]

[5]
[6]
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