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Introducere

De la sfarsitul secolului XX existd un adevarat interes pentru studiul diferitelor materiale
dopate cu ioni de lantanide (pamanturi rare — RE) cu aplicatii in fotonica [1-4].

Fenomenul de conversie superioard consta Tn emisia de radiatie de catre un sistem cuantic
in urma unei tranzifii avand ca nivel initial un nivel de energie mai 1nalta decat energia fotonului
de pompaj. Lungimea de unda de emisie nu este in mod necesar mai micd decat cea de pompaj,
dar cazurile in care acest lucru se intampla sunt cele mai interesante din punct de vedere al
aplicatiilor lor [5].

O mare parte a cercetdrii privind fenomenul de conversie superioard in domeniul IR-vis a
fost axatd Tn a gasi potentiale aplicafii In cateva domenii de interes actual, precum laseri cu
conversie superioard, display-uri si imagistica medicala [1-4, 6-9].

Mecanismele de conversie superioara predominante in aceste materiale sunt absorbtia din
stari excitate (ESA - Excited State Absorption) si conversia superioara prin transfer de energie
(ETU - Energy Transfer Upconversion).

Rolul ionilor de paméanturi rare dopati in materialul gazda este de a produce emisie in
domeniul vizibil (vis) atunci cand se utilizeaza ca sursa de pompaj lumina in domeniul infrarosu
apropiat (NIR).

In cadrul tezei se prezinti procese de luminescenti in fosfori cu conversie superioard din
familia langasitului dopati cu ioni de pamanturi rare in infrarosu si vizibil, cu posibile aplicatii n

biologie si medicina.

Motivatia:

Noutatea si originalitatea lucrarii constau in obtinerea de date noi privind procesele de
luminescenta prin conversie superioara in compusi din familia langasitului (langasit, langanit,
langatat) dopati cu ioni de pamanturi rare cu potentiale aplicatii in biologie si medicina.

Necesitatea dezvoltdrii unor metode de diagnostic biomedical cu ajutorul markerilor care
sd creasca sensibilitatea, viteza de lucru, usurinta de utilizare, sa fie mai eficiente, mai putin

distructive si mai ieftine, este din ce in ce mai acuta. Fosforii ce prezinta fenomenul de conversie



superioara Indeplinesc aceste conditii, de aceea in general studiile s-au indreptat spre utilizarea

acestora in practica.

Fosforii

Fosforii, materiale luminescente, sunt in general solide care convertesc de reguld un
anumit tip de energie 1n radiatie in domeniul vizibil (diferita de radiatia termica).

Sunt in general compusi dintr-un material gazda (in cazul nostru, sunt sub forma de
pulbere cristalind) caruia 1i este adaugat un activator (elemente de tranzitie sau lantanide).

Fosforii au un domeniu foarte larg de aplicatii: diferite tipuri de display-uri, lampi
luminescente, diode luminescente cu emisie 1n alb, markeri pentru medicina si biologie etc.

Luminescenta eficientd a ionilor trivalenti de lantanide i face activatori atractivi. In
iluminarea cu tuburi fluorescente, fosforii convertesc radiatia ultravioletd generatd de o
descarcare electrica in mercur sau xenon [10] in lumina vizibila. In tuburile catodice fosforii emit
lumina prin bombardament electronic.

Cercetarea si producerea de fosfori este o problemd vastd. Numeroase institutii de
cercetare de prestigiu si firme din lume au aceasta preocupare. Centre de cercetare puternice se
gasesc in SUA, Japonia, China, Rusia, Korea, Franta, Germania, Elvetia, India, Polonia, Brazilia,
Mexic etc. Marile firme producatoare de corpuri de iluminat (OSRAM, General Electric, Philips
etc.) au programe de cercetare ample in domeniul fosforilor [10].

Fluorescenta si fosforescenta anumitor materiale anorganice sunt cunoscute din
antichitate. Fluorescenta este fenomenul de emisie a unui foton in urma dezexcitdrii unui atom
sau a unei molecule de pe o stare energetica superioar pe una inferioard, de exemplu S; — So. In
fluorescentd nu are loc schimbarea stdrii excitate din singlet in triplet, cum se intampla n
fosforescentd. Atomii sau moleculele pot fi excitati fie prin absorbtie de unde electromagnetice de
o anumita lungime de unda, fie prin ciocniri cu alte particule ( de exemplu electroni). De obicei
lungimea de unda a fotonului emis este mai mare, astfel avand energie mai mica fatd de energia
absorbitd. Fluorescenta diferd de fosforescenta prin durata in care se emite lumind si, eventual,
prin procesul prin care se produce dezexcitarea atomului ( la fluorencenta tranzitiile electronilor
de pe un strat energetic superior pe unul inferior, astfel femonenul luminos este mai indelungat).

Una din aplicatiile practice ale acestui fenomen fiind tuburile fluorescente (neon), ecranele



televizoarelor sau computerelor, sau in biochimie, medicind si mineralogie la identificarea unor

minerale.

Primii fosfori sintetizati cunoscuti ca fosfori bolognezi (o substanta fosforescenta obtinuta
prin tratamentul termic al sulfatului de bariu), au fost preparati de Vicenzo Casciarolo in Bologna
in 1603 [11]. La inceputul secolului XX, ecranele cu scintilatori bazate pe fosforii ZnS:Ag
descoperiti de Geiger au deschis drumul spre descoperirea nucleului atomic de catre Rutherford si
altii. Prima aplicatie clard in folosirea fosforilor in lumina fluorescenta a fost realizata de Germer,
Meyer si Spanner si patentatd in 1926 [11]. General Electric a comercializat prima lampa
fluorescenta in 1938. Inainte de anul 1938, tot iluminatul electric a fost produs prin incandescenta
(care produce mai multd caldura decat lumind) sau prin descarcari de gaze (care genereaza adesea
radiatii ultraviolete reducand randamentul luminos, sau utilizeaza gaze rare) [11].

Cercetarile privind fosforii s-au concentrat pe mai multe directii:

o Fosfori pentru lampile de fluorescenta.

®  Fosfori pentru afisaj cu plasma.

e Fosfori pentru raze X.

e Fosfori pentru display-uri cu emisie de camp.

e  Fosfori pentru diode luminescente (LED) cu emisie in alb.

e Fosfori cu conversie superioard.

Fosfori cu conversie superioara

Mecanismul de conversie superioard constd fie din absorbtie secventiald pe nivelurile de
energie ale aceluiasi ion (absorbtie din stare fundamentala urmata de absorbtie din stari excitate),
fie prin excitarea a doi centri diferiti urmata de transfer de energie [12-15].

O posibila clasificare a proceselor de conversie superioara este cea propusa de Auzel [16]:

® Absorbtii succesive de fotoni de catre un singur sistem cuantic;

e Transferuri succesive de energie in cadrul unor perechi de sisteme cuantice;

® Procese cooperative, care constau in transferul simultan al energiei de la mai multe
sisteme cuantice la un singur sistem; aceste procese sunt mult mai putin eficient
decat celelalte categorii enumerate, deoarece au loc ca tranzitii intre niveluri de

energie virtuale.



® Mecanisme de avalansd de fotoni. Aceste mecanisme sunt de fapt compuse din
procese de transfer de energie de tip relaxare incrucisatd si absorbtii din stari
excitate, acestea din urma fiind responsabile pentru conversia superioara.

Aceste materiale contin un sensibilizator (de regula Yb**) si un activator (Er**, Ho>*, Pr'*,
Tm3+). Existd aplicatii in domeniul laserilor, afisajelor, testelor imunologice, detectia vizuald a
radiatiei de 1.3 — 1.5 um utilizata in comunicatii prin fibre optice. Un sistem deosebit de eficient
este NaYF, dopat cu Yb** / Er’* pentru emisie in verde si dopat cu Yb**/Tm®* pentru emisie in
albastru [17]. Alte materiale studiate sunt Y,Os: Yb, Er [18], YB3:Dy’*, Er’*, BaCl,:Dy’*, Er’*
[19] etc.

Fosforii cu conversie superioara pot fi utilizati in imunoteste si teste ADN, unde trebuie sa
fie de dimensiune nano [20]. Conventional, dacd granulele au sub 100 nm avem de-a face cu
nanofosfori. Una din tendintele actuale de dezvoltare a fizicii solidului este studiul obiectelor de
mici dimensiuni, in care una, doua sau trei dimensiuni sunt restranse la domeniul nanometrilor.

Necesitatea unor markeri biologici cu efecte negative reduse asupra tesuturilor biologice a
dus la cresterea interesului pentru utilizarea unor particule fluorescente: puncte cuantice (quantum
dots) si particule dielectrice cristaline (oxizi, fluoruri) dopate cu ioni de lantanide (Yb + Er si Yb
+ Tm) [21]. Acesti markeri (in afard de “quantum dots”) sunt pompati in infrarosu (~ 980 nm) cu
emisie in vizibil (prin conversie superioard) si permit o sensibilitate ridicatd a metodelor de
analiza. Sistemele cu Yb - Er emit in verde (483/2 (2H21 1n) — 4115/2) si in rosu (4F9/2 — 4115/2),
sistemele cu Yb - Tm emit UV (1D2 — 3F4), albastru (1G4 — 3H6), rosu (1G4 — 3F4) si IR
apropiat, cea mai intensa emisie fiind in albastru, iar sistemele cu Yb — Ho emit in verde (5 82,5F4
— °Ig) si rosu CFs — “Ig).

Pentru mecanismul de conversie superioara, materialul:

++ absoarbe radiatia in domeniul infrarosu (IR) si emite in UV, vizibil sau IR;
¢+ absoarbe 1n vizibil si emite in vizibil;

%+ absoarbe in vizibil si emite in UV.
Desi particulele mari sunt mai usor detectabile (fluorescenta unei singure particule este
intensd), marimea lor si forma neregulata dau o frecventa relativ mare a legaturilor nespecifice,
ceea ce reduce reproductibilitatea metodei de analizd. Din acest motiv, se urmareste utilizarea

particulelor de dimensiuni nanometrice cat mai uniforme ca marime [22, 23].



In mod schematic, procesele de transfer de energie intre doi ioni pot fi prezentate ca in
Figura 1. Primul ion care este excitat se numeste sensibilizator (S) sau donor; ionul cdruia 1i este
trasferatd energia si care emite fotoni se numeste activator (A) sau acceptor. lonul activator (A)
care primeste energia de la sensibilizatorul (S) este initial 1n starea sa fundamentala. Relaxarea
incrucisatd este cazul special unde S este identic cu A. Sagetile duble simbolizeaza interactia
coulombiand. Apar procese de transfer radiativ rezonant (Figura la), procese de transfer
neradiativ rezonant (Figura 1b), procese de transfer neradiativ asistate de fononi (Figura Ic),
procese de relaxare incrucisata intre doi ioni identici (Figura 1.d) si procese cooperative (Figura
le).

S s1 A pot fi ioni identici si transferul neradiativ poate da nastere la “self-queching” prin
relaxare incrucisata (Figura 1d). Cand transferul de energie este radiativ (Figura 1a), fotonii sunt
emisi de catre ionii sensibilizatori (S) si sunt apoi absorbiti de catre orice ioni activatori (A) la o
distantd de un foton. Ca o consecinta, astfel de transfer depinde de forma probei [16].

Mai mult decat atat, in functie de gradul de suprapunere intre spectrul de emisie al
sensibilizatorul (S) si spectrul de absorbtie al activatorului (A), spectrul de emisie al
sensibilizatorului se va schimba cu concentratie activatorului. Deoarece fotonii sunt emisi oricum,
timpul de viata al sensibilizatorului este independent de concentratia activatorului. Acestea sunt
criteriile folosite pentru a face diferenta intre transferul radiativ si neradiativ rezonant de energie

[16].

hv

v & w8 w. 8 — \
S A S A S A S=A A A A
Transfer Transfer Transfer Relaxare
o o . . . . Proces
radiativ neradiativ neradiativ incrucisata intre N
. . L . cooperativ
rezonant rezonant asistat de fononi doi ioni identici ©
(b) (b) (©) @

Fig. 1: Procese de transfer de energie intre ioni [16]: (a) transferul radiativ rezonant; (b)
transferul neradiativ rezonant; (c) transferul neradiativ asistat de fononi; (d) relaxare
incrucisata intre doi ioni identici; (e) proces cooperativ.
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Studiul fenomenelor de conversie superioard are o istorie lunga: printre primele rezultate
importante obtinute in acest domeniu este lucrarea lui Forster din 1949 [24] privind procesele de
transfer de energie, iar primul laser pompat prin conversie superioard a fost realizat in 1971 de
catre Johnson si Guggenheim [25] utilizand cristalul de BaY ,Yby75E00sFs. Totusi, dezvoltarea
tehnologica din aceasta perioada de timp a dus la necesitatea, pe de o parte, a intelegerii
mecanismelor ce stau la baza proceselor de conversie superioara, iar pe de altd parte, a
caracterizarii acestor fenomene in tot mai multe materiale.

Fenomenul de conversie superioara a fost foarte bine studiat, pentru lantanide si ionii
metalici de tranzitie dopati in solide, de la descoperirea de catre Auzel a conversiei superioare in
anii 1960. O trecere 1n revistd a unora dintre cele mai recente evolutii in spectroscopie a
conversiei superioare este datd de Suyver si colaboratorii [26]. Revederi ale principiilor de
conversie superioard au fost publicate de cdtre Auzel [16, 27].

Cel mai bun candidat pentru conversia superioard s-a dovedit a fi ionul de Er’* care
prezinta multe rezonante energetice. Tranzitia cea mai utilizata este 4S3/2 — 411 s (in verde, la cca.
550 nm). Introducerea unor concentratii mari de Er’* (care ar avantaja absorbtia radiatiei de
pompaj) duce la extinctia luminescentei nivelului *S;, datoritd unor procese de relaxare
incrucisata. Solutia este utilizarea unei concentratii mici de erbiu si codoparea cu concentratii
mari de Yb>". Tranzitia 2F5/2 — 2Fm a Yb>" este rezonantd cu tranzitiile 4115/2 — 4111/2, 4111,2 N
4F7/2 si 4113/2 — 4F9/2 ale Br't si, astfel, energia absorbita de YbH (la ~ 980 nm) este transferata
eficient Er3+, pe nivelurile superioare, de unde are loc emisia in vizibil (de pe 4S3/2 in verde, iar de

pe 4F9/2 in rosu).

Metode de caracterizare a conversiei superioare

Pentru Tmbunatatirea performantelor este necesara cunoasterea proceselor de conversie
superioara ce contribuie la popularea nivelurilor de energie si caracterizarea acestor procese prin

parametri accesibili experimental. Printre metodele cel mai frecvent folosite Tn acest scop sunt

urmatoarele:
° Analiza curbelor de dezexcitare luminescenta.
° Metoda cronospectroscopica (se bazeaza pe analiza luminescentei donorilor la pompaj

modulat 1n intensitate).
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o Studiul dependentei intensitatii luminescentei de intensitatea pompajului.
o Determinarea microparametrilor de transfer de energie folosind spectrele de emisie si

absorbtie ale ionilor participanti si din analiza curbelor de dezexcitare luminescenta.

Analiza curbelor de dezexcitare luminescentd

Metoda folosita cel mai frecvent pentru studiul proceselor de transfer de energie este
analiza curbelor de dezexcitare luminescenta a donorilor [5]. Aceastd metoda permite atat
determinarea proceselor de transfer de energie ce participa la popularea nivelului emitator de
luminescenta, cat si caracterizarea acestor procese prin determinarea parametrilor lor
microscopici i macroscopici. Metoda constd in inregistrarea dependentei de timp a luminescentei
emise de un nivel de energie al donorului dupa excitarea acestuia cu un puls de pompa;j (cel mai
frecvent, pulsul folosit este fie unul de duratd foarte scurtd in comparatie cu timpii de viata ai
nivelurilor ionilor implicati, fie unul de duratd mult mai lunga decét acestia, in timpul pulsului
populatiile atingdnd starea stationara). Interpretarea acestei curbe se face folosind un model
matematic al proceselor ce influenteaza populatia nivelului respectiv, model ce permite calculul
parametrilor caracteristici proceselor de transfer de energie prin fitarea curbei de dezexcitare [5].
Microparametrii se determind utilizand modele: Forster, Ynokutti-Hiraiyama, Yokota-Tanimoto

[28, 29].

Metoda cronospectroscopicd

Metoda cronospectroscopicd se bazeazd pe analiza luminescentei donorilor in pompaj
modulat in intensitate. Studiul raspunsului sistemului la semnalul constituit de pompaj permite
determinarea unor parametri spectroscopici ai sistemului. Pompajul modulat in intensitate
produce o fluorescenta [30]. Defazajele care apar depind de timpii de viatd ai nivelurilor de
energie ale sistemului precum si de ratele altor procese ce au loc in mediul investigat [30]. Acesti
parametri spectroscopici pot fi deci determinati masurand defazajul dintre fluorescenta emisa si
pompaj; folosind un model bazat pe ecuatii de ratd se pot obtine valorile unor parametri

spectroscopici ai sistemului [31, 32]. Un avantaj important al acestei metode este faptul ca
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permite separarea semnalelor de aceeasi lungime de unda ce provin de pe niveluri initiale diferite,

cu timpi de viata diferiti [31-33].

Studiul dependentei intensitatii luminescentei de intensitatea pompajului

Studiul dependentei intensitatii luminescentei de intensitatea pompajului este o metoda
calitativa larg folositd pentru evidentierea si identificarea proceselor de conversie superioard.
Aceasta metoda se bazeazad pe presupunerea ca ordinul n al procesului de conversie superioara,
adica numarul n de fotoni necesar pentru a excita starea emitatoare, este indicat de panta
intensitatii in functie de puterea de pompaj in reprezentare dublu logaritmica [5]. De fapt, panta
acestei dependente nu poate rdmane constantd pentru orice putere de pompaj; ea scade cu
cresterea puterii de pompaj, printr-un efect de saturatie. Acest efect poate produce confuzii la

estimarea numarului de fotoni ce participad intr-un proces de conversie superioara.

Determinarea microparametrilor de transfer de energie folosind spectrele de emisie §i

absorbtie ale ionilor participanti

Determinarea microparametrilor de transfer de energie folosind spectrele de emisie si
absorbtie ale ionilor participanti se bazeaza pe expresiile propuse de Dexter [34] pentru acesti
parametri. Folosirea acestel metode este restransa la procese de transfer de energie compuse din
tranzitii de absorbtie si emisie ale caror spectre pot fi determinate experimental. Exista situatii Tn
care masurarea unuia sau a ambelor spectre ale tranzitiilor implicate prezinta erori de masura
considerabile sau este practic imposibila (de exemplu, spectre de absorbtie din stari excitate
foarte slab populate). In aceste cazuri, se cauti solutii pentru aproximarea integralelor de

suprapunere folosind spectre simulate numeric [35].

Actualitatea temei:

La nivel international, studii privind procesele de emisie superioard se desfasoara in
cadrul Universitatii din Turku (Finlanda), Leiden University Medical Center (Olanda), Tsinghua

University Beijing (China), Universitatea Victoria (Canada) etc. Exista o incercare de dezvoltare
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a unui dispozitiv comercial, de catre Compania Ora Sure Technologies Inc., care utilizeaza
fosfori cu conversie superioard pentru analiza rapida (~10 min.) a probelor de salivd pentru
determinarea prezentei unor substante periculoase (droguri, alcool, somnifere) [36]. Desi
majoritatea studiilor din literatura privind marcarea probelor biologice cu fosfori cu conversie
superioara se bazeaza pe particule mari (sute de nanometri) obfinute prin macinarea mecanica a
fosforilor comerciali, existd si cateva studii privind utilizarea unor particule de dimensiuni
nanometrice pentru aplicatii care necesitd o mobilitate mai mare, absorbtia prin membrane sau
eliminarea mai usoara a markerilor in aplicatii in vivo.

La nivel national, exista experienfd in sinteza si caracterizarea nanofosforilor prin
difractie de raze X si spectroscopie optica in cadrul INFLPR, Laboratorul Electronica Cuantica a
Solidului. Colectivul participant din cadrul INFLPR are o experienta indelungata in spectroscopia
pamanturilor rare si in special in studiul proceselor de conversie superioard in cristale dopate cu
ioni de pamanturi rare. Au fost sintetizate pulberi nanocristaline oxidice (YAG, YVOy, Y,SiOs)
dopate cu diverse pamanturi rare (Yb, Er, Eu, Tb) si s-au investigat efectele tratamentelor termice
asupra madrimii, structurii cristaline §i proprietatilor spectroscopice ale acestor nanocristale. S-a
obtinut emisie in verde (~550 nm) pompatd prin conversie superioarda in nanocristale
precumYb:Er:YVOy, si Yb:Er:Y,SiOs dar si In alte tipuri de cristale.

Existd preocupari privind sinteza fosforilor cu ioni de pamanturi rare si la Institutul de
Chimie “Raluca Ripan” din Cluj unde s-au obtinut fosfori cu excitare cu fascicule de electroni,
radiatie UV sau X, cu granule intre zeci de nanometri si zeci de microni, dopanti fiind Tn special
Tb si Eu [37; 38] insd preocupdri privind conversia superioara existd numai in cadrul
Laboratorului Electonica Cuantica a Solidului din INFLPR, la colective din INCDFM [39, 40] si

in cadrul grupului de cercetatori de la Facultatea de Vest din Timisoara [41]

Prezentarea rezultatelor anterioare referitoare la compusii aleasi:

Compusii familiei langasit (LazGasSiO4- LGS, gallosilicat de lantan) au atras mult
atentia, datorita unei combinatii a proprietafilor cum sunt cuplajul piezoelectric mare si pierderi

acustice reduse [42].
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Prima data cristalul de langasit (LGS) a fost crescut in URSS, la inceputul anilor 1980.
Cristalele au rezultat dintr-o cercetare comund a Universitatii de Stat din Moscova (USM) si a
Institutului de cristalografie al Academiei de Stiinte [43].

Cristalele din familia langasitului au fost initial folosite ca medii active laser [44], dar Tn
prezent principala lor aplicatie se bazeazi pe caracteristicile piezoelectrice foarte bune [45]. In
zilele noastre, langasitul tinde sa inlocuiasca cuarful in aplicatii ce necesitd temperaturi ridicate
[46, 47]. De asemenea, langasitul este folosit pentru Q-switch electro-optic [46,48] pentru senzori

A

de gaz [49] si asa mai departe. Recent, s-a obtinut autoacordarea Nd* in cristalele de langasit
[50].

In afara de langasit, alti doi membrii din familia langasitului, langanitul (La;GassNbg 5014
- LGN) si langatatul (La3GassTaps0;14 - LGT) au demonstarat cd au caracteristici superioare in

unele aplicatii [51].

Formularea obiectivelor principale ale lucrarii:

Scopul lucrarii constd in sinteza si caracterizarea structurala de compusi din familia
langasitului dopati cu ioni de pamanturi rare, determinarea eficientei emisiei in vizibil a acestor
probe pentru pompaj in infrarosu si a dependentei ei de metoda de sinteza si de proprietatile

Metode de sinteza: metoda reactiei in faza solidd, metoda sol-gel, metoda precursorilor
polimerici (Pechini), metoda de crestere Czochralski.

Metode de caracterizare: tehnici de caracterizare structurald (difractie de raze X, analize
FTIR) si tehnici de caracterizare prin spectroscopie optica (spectre de luminescentd, spectre de
reflectanta difuza / absorbtie, cinetica nivelurilor metastabile).

Un alt obiectiv al acestei teze este determinarea eficientei fluorescentei acestor probe si a
dependentei ei de metoda de sinteza si proprietatile structurale ale particulelor.

Identificarea nanocristalelor cu eficienta maxima a fluorescentei; gasirea conditiilor
optime de sinteza si tratament termic pentru eficienta emisiei.

Elemente de noutate ale lucrarii: cautarea unor sisteme noi (gazda-dopanti) cu emisie
eficienta in vizibil; explicarea proprietatilor de emisie pe baza caracteristicilor structurale ale

materialului.
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Metodologia cercetarii stiintifice:

Metoda clasica de sinteza in faza solida presupune temperaturi mai ridicate de sinterizare
fata de metodele neconventionale (umede) si un control redus al marimii particulelor. Tinand cont
de numeroasele aplicatii ale nanoparticulelor s-au dezvoltat numeroase metode de obtinere.

Pentru a scadea temperatura de sinteza si pentru a elimina prezenta fazelor intermediare s-
au propus multe metode chimice “umede” care oferd omogenitate chimica si Inglobarea excelenta
a dopantului, cum sunt metodele de tip sol-gel.

Pulberile nanocristaline pentru fosfori pot fi obtinute prin diferite metode: sol-gel [50-61]
vaporizare cu laser si condensare din faza gazoasa [61, 62], procesare in plasma [63], sinteza
mecano-chimica [64], sinteza prin combustie [65], precipitarea nanocristalelor [66, 67],
hidrotermala (o revedere a metodelor de sinteza poate fi gasita in referinta [68]). In aceasti teza
au fost folosite: metoda sol-gel, metoda precursorilor polimerici (Pechini), metoda reactiei in faza
solida si metoda de crestere Czochralski.

Metode de caracterizare. Structura pulberilor poate fi investigatd prin difractie de raze
X, analize FTIR, spectroscopie optica (spectre de luminescentd, spectre de reflectantd difuza,
spectre de excitatie, cinetica nivelurilor metastabile).

Teza este structuratd astfel: In Capitolul 1 sunt prezentate aspecte privind structura
cristalelor din familia langasitului. In Capitolul 2 sunt prezentate principalele interactii care au loc
in ionii de pamanturi rare. Capitolul 3 prezinta metodele experimentale utilizate in cadrul tezei
(metodele de obtinere si metodele de caracterizare). in Capitolul 4 se prezintd si sunt discutate
rezultatele obtinute, in special rezultatele obtinute Tn urma caracterizarii prin spectroscopie optica.
In Concluzii se prezinti concluziile studiului si obiectivele urmitoare.

Teza a fost pregatita in cadrul Laboratorului Electronica Cuantica a Solidului- Institutul
National pentru Fizica Laserilor, Plasmei si Radiatiei, sub indrumarea domnului Cercetator
Stiintific I - Dr. Georgescu Vasile - Serban si a fost realizatd in cadrul proiectului de cercetare
IDEI 82/06.10.2011: Procese de conversie superioara infrarosu-infrarosu si infrarosu-ultraviolet
in fosfori dopati cu ioni de pamanturi rare.

In primul rand 1i multumesc domnului Dr. CSI Vasile-Serban GEORGESCU pentru
indrumarea pe parcursul realizarii tezei, pentru increderea, rabdarea, intelegerea si sprijinul

acordat in realizarea acestei lucrari.
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Multumesc comisiei de doctorat: Dr. CSI Traian DASCALU, Prof. Dr. Eugen OSIAC,
Dr. CSI Mihai SECU pentru ca au acceptat sa faca parte din comisia de sustinere publica a
acestei teze, pentru timpul acordat si recomandarile si sugestiile extrem de utile.

Multumesc echipei cu care am lucrat, colegi de laborator care m-au ajutat la obtinerea
probelor si caracterizarea lor prin spectroscopie optica (Dr. CSI Vasile - Serban GEORGESCU,
Dr. Silviu NASTASE, Dr. Ana - Maria VOICULESCU, Dr. Octavian TOMA, Dr. Lucian
GHEORGHE).

Multumesc colegilor care au avut amabilitatea sa pregdteasca lectii folositoare in cadrul
laboratorului, lectii utile de asemenea in realizarea tezei: Dr. CSI Aurelia LUPEI, Dr. CSI
Traian DASCALU si Dr. CSI Vasile - Serban GEORGESCU.

Multumesc profesorilor din cadrul Scolii Doctorale pentru imbunatatirea cunostiintelor
teoretice privind Fizica Solidului.

Nu in ultimul rand, doresc sda multumesc familiei care m-a incurajat si sustinut pe

parcursul realizarii acestei teze de doctorat.
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Capitolul I. CARACTERISTICILE MATERIALELOR STUDIATE

Structura cristalelor din familia gallosilicatului de lantan (La3zGasSiO14) - langasitului

Langasitul (La;GasSiO4- LGS), langanitul (La;GassNbpsOp4 - LGN) si langatatul
(LazGassTap 5014 - LGT) sunt cristale partial dezordonate, adica una din pozitiile cristalografice
este ocupatd de doi ioni diferiti. Acest lucru duce la largirea neomogena a liniilor de absorbtie si
luminescenta, care mai intai a fost considerat un avantaj pentru emisia laser: benzile de absorbtie
mai largi duc la o eficientda mai mare a pompajului, in timp ce benzile de emisie mai largi
inseamna acordabilitate. A fost obtinuta emisia la 1.064 um in cristale de tip langatat dopate cu
Nd [I-1].

Cristalele din familia langasitului (LGS, LGT si LGN) cristalizeaza in grupul spatial
P321, clasa de simetrie 32 si sunt isostructurale cu gallogermanatul de calciu trigonal
(CazGayGeys0O14) [I-2]. Formula generala este A3BC3D,0p4, unde A reprezinta pozitiile
dodecaedrice (cub Thomson distorsionat), B — pozitiile octaedrice si C, D — pozitiile tetraedrice.
Tonii de La™* ocupi pozitia A cu simetria locala C; [I-3].

Spre deosebire de LGS, unde Ga™* si Si** impart cu probabilitate egala pozitia tetraedrala
D, in LGT (sau LGN) pozitiile octaedrice B (simetrie D3) sunt ocupate (tot cu probabilitate egala)
de doi ioni diferiti, Ga™ si Ta’* (Nb”*). Aceastd ocupare a pozitiilor tetraedrice de catre ioni
diferiti determind structura static-dezordonatad a acestor cristale, ceea ce implicd o largire
neomogena a liniilor de absorbtie si emisie a ionilor dopanti in aceste cristale. Pozitiile ramase
(C, D cu simetrii C; si C3) sunt ocupate de Ga’t [I-3].

Existenta unei vecinatati dezordonate (pozitiile tetraedrice D —pentru LGS si pozitiile
octaedrice pentru LGT si LGN) 1n apropierea pozitiei de lantan, pozitie care poate fi ocupata de
ionii de pamanturi rare trivalenti, ar putea duce la despicarea liniilor de absorbtie si luminescenta,
daca configuratiile formate de ionii Ga’* si Si** sunt “simtite” suficient de diferit de ionul de
pamant rar.

De altfel, exista o diferentd mai mare de valenta intre Nb>* (sau Ta’*) si Ga®* decat intre
Si** si Ga™ [1-4, 1-5].

In Figurile 1.1, 1.2 si 1.3 sunt reprzentate structurile cristalelor de langanit, langasit si
langatat. La (a) sunt reprezentate doar celulele elementare, iar la (b) este reprezentata reteaua

spatiald tridimensionald pentru fiacare cristal In parte. Valorile parametrilor celulei elementare
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sunt: pentru langanit: a=b=8.2283(4) A, ¢c=5.1268(3) A [1-6]; pentru langasit: a=b=8.1746(6) A,
¢=5.1022(4) A [I-7]; pentru langatat: a=b=8.2317(3) A, c=5.1254(2)2 A [1-8].

Fig. 1.2: Structura LGS - La’* -
Fig. L1: Structura LGN — La’*-  rogu, Ga'™* - galben, Si’* - mov,
rosu, Ga’* - galben, Nb™* - verde, 0% - albastru; Ga si Si ocupd cu
0" - albastru [1-6] probabilitati  egale  aceeasi
pozitie [1-7]

Fig. L.3: Structura LGT - La’* -
rosu, Ga’* - galben, Ta’* -
verde, O° - albastru [1-8]

In Figurile 1.4 si L5 sunt aritate pozitiile dodecaedrice (cub Thomson distorsionat) in
celula elementard pentru cristalul de langasit. In centru cu rosu se afla ionul de La*. In jurul sdau

se afld ionii de oxygen.

Fig.1.5: Cubul Thompson in LGS - axa de

Fig.14: Cubul Thompson in LGS ordinul 2 este perpendiculara pe figura
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In Figura 1.6 este aratati pozitia
octaedrica In reteaua de langasit: cu galben
avem ionul de Ga’', iar in jurul sdu, cu
albastru, ionii de oxigen.

In Figurile 1.7 si 18 sunt aritate

pozitiile tetraedrice C s1 D 1n cristalul de

langasit. Fig.1.6: Pozitia octaedrica in LGS

.

) g);p
Qe -

e
®-

Fig.1.7: Pozitia tetraedrica C in LGS Fig.1.8: Pozitia tetraedrica D in LGS

Tonii de pamanturi rare substituie La>* in pozitiile dodecaedrice A. Simetria vecinatatii

este C,, 0 axa de ordinul 2, care este axa x a cristalului.
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Capitolul I. INTERACTII SPECIFICE SI PROPRIETATILE IONILOR
SELECTATI

In acest capitol sunt prezentate principalele interactii care au loc in ionii de pamanturi
rare.

Ionii de pamanturi rare sunt sisteme dinamice de mare complexitate. Pentru astfel de
sisteme cu numar mare de electroni, chiar daca se considera numai interactiile cele mai puternice,
cum sunt interactia electronilor cu nucleul, energia lor cinetica, interactia coulombiand intre
electroni §i interactia spin-orbitd, ecuatia Schrodinger nu poate fi rezolvata direct, analitic sau
numeric. De aceea teoria matematica a spectrelor atomilor si ionilor multielectronici se bazeaza
pe metode aproximative. Datorita ecranarii electronilor 4f [II-1] interactia cu campul cristalin este
slaba, campul cristalin putand fi tratat ca o perturbatie asupra starilor de ion liber.

Pamanturile rare sunt caracterizate prin umplerea progresiva a paturilor 4f si 5f a
configuratiilor electronice. Ele ocupa doud grupe, fiecare cu 14 elemente, cunoscute sub numele
de lantanide si actinide. Grupa lantanidelor, care sunt asociate cu umplerea paturii 4f, Tncepe cu
elementul Ceriu (Z= 58) si se incheie cu elemental Lutetiu (X=71), in timp ce actinidele, care
sunt asociate cu umplerea paturii 5t incep cu Toriu (Z= 90) si se termind cu elementul Lawrentiu
(Z=103).

Ionii trivalenti de pamanturi rare (RE), din seria lantanidelor, sunt cel mai des folositi ca
ioni activi 1n cristale laser si fosfori, deoarece prezinta o multime de linii fluorescente inguste
reprezentand aproape toate regiunile din spectrul optic din vizibil §i portiuni din IR-apropiat.
Electronii cei mai indepdrtati de nucleu ai ionilor de pamanturi rare care formeazd paturi
complete sunt 5s° si 5p°, paturi caracteristice gazului rar Xe (configuratie electronica: 1s* 2s* 2p°
3s% 3p° 3d" 4s? 4p°® 4d'"° 55% 5p°) [1I-2]. Aceste paturi (5s® 5p°) sunt inactive din punct de vedere
optic. Urmatoarea patura partial ocupata este 4f", paturd ce se completeaza succesiv prin trecerea
de la un element la altul si este pozitionata in interiorul paturii (58° 5p6). Astfel, ionii de Ce** si
Lu®* care au un singur electron, respectiv 14 electroni, in patura 4f au configuratiile electronice
4f' 557 5p° ([Xe] 4f'), respectiv 4f7 55* 5p° ([Xe] 4.

Electronii paturii 4f sunt foarte putin perturbati de sarcinile liganzilor ce-i inconjoara. Pe
de alta parte, o paturd electronica ntr-un solid este mai mult de naturd “atomica” cu cat ea este

situatd mai jos Tn banda de valentd. Experimente de fotoemisie au ardtat ca in compusii care
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confin pamanturi rare, nivelele 4f sunt situate cu cel putin 5eV in banda de valentd; iar nivelele au
o naturd atomica [II-3]. Pentru pamanturile rare mediul cristalului are o doar o mica influenta
asupra nivelurilor de energie la nivel atomic si o influentd mai mare asupra solidului in sine [II-
3].

Electronii situati pe patura 4f sunt principalii electroni responsabili de proprietatile optice
si magnetice ale ionilor de pamanturi rare. Paturile electronice 4f sunt inconjurate de campul
electric al paturilor complete 5% 5p°, fapt care explicd de ce spectrul ionilor de pamanturi rare
este de natura “atomicd”, iar electronii paturii 4f sunt putin perturbati de sarcinile liganzilor ce-i
inconjoard. In cazul ionilor de pamanturi rare dopati in cristale, mediul cristalin are o slaba
influentd asupra nivelurilor de energie la nivel atomic, electronii 4f fiind putin sensibili la
actiunea campului cristalin in comparatie cu actiunea cuplajului spin - orbita.

Pentru determinarea nivelurilor de energie ale ionilor liberi de paméanturi rare trebuie
determinat Hamiltonianul sistemului si rezolvata ecuatia Schrodinger [II-4]. Putem descrie
nivelele energetice ale pamanturilor rare folosind modelul unui singur electron.

In general, operatorul Hamiltonian cuprinzind principalele interactii care determini
nivelele energetice 4f pentru un ion liber se poate scrie:

2 2
H=;—hivf—ize —ie—+§:§(’3)(&-*li> (II-1)
m i

i=1 b i<t Bj o i=t

unde: m- masa electronului;

N- numarul total de electroni din patura incompleta (N=1,...14);

e- sarcina electronului;

r;- coordonata radiala pentru electronul i;

rij- pozitia relativa a electronului i fata de electronul j;

s;- momentul de spin pentru electronul i;

l;- momentul orbital pentru electronul i;

¢ - constanta interactiei spin- orbita.

Primul termen din Hamiltonian reprezintd energia cinetica a electronilor 4f, iar al doilea
termen reprezinta interactia Coulomb cu nucleul. Primii doi termeni ai Hamiltonianului sunt
sferic simetrici si i1 putem neglija, deplasand nivelele ca un tot. Urmatorii doi termeni, care
reprezintd interactia Coulombiand a electronilor 4f (H.) si interactia spin - orbitd (Hj,), sunt

responsabili pentru structura nivelurilor energetice.

26



Corectiile ce cuprind interactiile: spin - spin, orbita - orbitd si hiperfine pot fi neglijate
atata timp cat influenta lor este foarte mica in comparatie cu interactia cu campul cristalin.

Ecuatia Schrodinger se rezolva in aproximatia campului central (aproximatia campului
central presupune ca fiecare electron se miscd independent intr-un potential de forma V(r;)/e);

Hamiltonianul pentru N electroni se scrie:
A,
Hy=) (———"1+V(r 11-2)
0 ( m, ()

unde (A° A,; /2m, ) este energia cinetica, iar V(r;) este potentialul electronului i situat la distanta r;
fata de nucleu. Diferenta H-Hy=V poate fi tratatd ca un potential de perturbatie.
Ecuatia Schrodinger este:
H\Y,=E)\Y, (11-3)
Solutia ¥, a ecuatiei independentd de timp, cu valoarea proprie a energiei E, este
produsul valorilor proprii ale functiilor de unda unielectronice |n;l;m; ms >
Yo = [IIn;lymymy) (I1-4)
unde n; este numarul cuantic principal, /; este momentul orbital pentru al-i-lea electron.
Valorile proprii ale energiei depind numai de #; si [;. In acest model starile sunt degenerate

dupa m; si my; deci numerele cuantice relevante sunt cuprinse n lista:
(ni1p)(nly)...(nxlN) (I1-5)
Acest sir specificd configuratia electronica. Conform principiului de excluziune al lui

Pauli, functia de unda totala W, trebuie sa fie complet anti-simetrica, dat fiind faptul ca doi
electroni nu pot fi in aceeasi stare. Acest lucru poate fi realizat construind functia de unda totald
sub forma de determinant Slater.

Influenta interactiei electron-electron cauzeaza despicari ale configuratiei 4/" in termeni

LS, in care L = |Z| este momentul orbital unghiular total, cu L = Zl_:, iar § = |§ | este momentul
total de spin cu S = )'s,. Functia totald de unda este descrisd de numerele cuantice: L, S, My, si
M. Despicarea este de ordinul 10°cm™. Aceste calcule determina despicarea nivelului 4f" in
termeni *5*/L.

Interactia Coulombiana si interactia spin-orbitd sunt responsabile pentru structura
nivelurilor energetice a electronilor 4f ( cuplajul electronilor determind despicarile nivelurilor de

energie). In teoria atomica existd doud cazuri pentru marimea relativa a acestor doua interactii:
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a) H.. » Hy, — avem cuplajul Russel- Saunders, unde interactia spin-orbita este doar o perturbatie
micd a structurii de nivele energetice determinate din diagonalizarea lui He. In acest caz,
momentul cinetic orbital total si momentul total de spin se cupleaza si formeazd momentul cinetic
total ] =L+ S.
b) H.. < Hy,, interactia Coulomb este mai mica decat interactia spin- orbitd- avem cuplajul j-j.
Interactia spin-orbita duce la despicarea termenilor LS in multipleti J.

Ambele cazuri se rezolva cu teoria perturbatilor.

La pamanturile rare, ultimii termeni ai Hamiltonianului au cam aceeasi magnitudine —
cuplajul intermediar. Valorile proprii sunt o combinatie liniard a catorva stdri LS cu acelasi
moment unghiular total J. Nivelele sunt numite dupa starea LS cu componenta majoritara.

25+11 » sunt 2J +1 ori

Valorile proprii sunt denumite dupa numerele cuantice L, S, si J. Aceste stari
degenerate dupd M;.

Interactia columbiana este cea mai intensa dintre interactiile electronice si duce la
despiciri de ordinul 10* cm™. Interactia spin-orbita este de ordinul 10° cm™, despica termenii LS
si cupleazd L cu S. Nivelele ionilor liberi sunt descrise de termenii “**VL;. 2S+1 reprezintd
multiplicitatea de spin, L este momentul cinetic orbital si J este momentul cinetic al electronilor.

Liniile spectrale ale ionilor de pdmanturi rare introdusi in cristale sunt extrem de inguste
la temperaturi scazute. O explicatie calitativa a acestui fapt este data de faptul ca patura deschisa
4f" este ecranatd partial de influenta vecinilor de citre paturile exterioare inchise 5s”p°.

La nceput, s-a considerat ca sursd a campului cristalin campul electrostatic produs de
ionii vecini ai cristalului. Aceasta imagine "clasicd" a cAmpului cristalin pentru ionii de pdmanturi
rare s-a dovedit aproape 1n Intregime falsa [II-5]. Procese electronice ca suprapunerea, covalenta,
interactia de configuratie, determind parametrii de cAmp cristalin observati. Desi mai complicata
decat modelul electrostatic, aceastd imagine este mai completd si da informatii utile asupra
mecanismelor electronice implicate 1n interactia ion- cristal.

Datorita diferentelor de raza ionica si a interactiilor mai puternice cu vecinii, ionul de
pamant rar nu se aseaza exact in pozitia cationului pe care 1l substituie. Astfel, simetria locala a
campului cristalin poate sd nu coincida cu simetria punctuala a cationului substituit.

Structura energeticd a ionului de pdmant rar este influentata de efectul nefelauxetic si de

interactia cu campul cristalin.
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Prin efect nefelauxetic se intelege modificarea parametrilor de ‘“ion liber” 1n urma
expansiunii norului electronic al ionului dopant. Se datoreaza in special legaturilor covalente cu
liganzii [II-6, II-7, II-8], ducidnd la micsorarea interactiilor electron-electron precum si a
cuplajului spin-orbita. Aceste modificari determina deplasarea configuratiei electronice, a
termenilor spectrali si a pozitiilor nivelurilor electronice ale ionului liber. Efectul nefelauxetic
este determinat Tn primul rand de natura ionului si de prima sfera de coordinatie anionica. De
aceea, un rol foarte important il are materialul gazda.

In afara de simetria spatial, intervine inca o simetrie: simetria la inversia temporala.
Teorema lui Kramers aratd ca pentru un sistem cu numar impar de electroni (cum este Er3+(4f“)),
ramane o dubla degenerare a nivelurilor energetice ce nu poate fi ridicatd de o perturbatie para la
inversia temporala (cum este campul electric) [1I-9].

In cazul unei simetrii mai scizute decat cea cubici, pentru ioni cu un numar impar de
electroni, o stare | fN[rSL]J > a ionului liber este despicata n J+1/2 dubleti Kramers [1I-9].

Deoarece functiile proprii ale ionului liber au simetrie sferica, este natural sd dezvoltam

H. dupa operatori ce se transformd ca armonicile sferice cum sunt operatorii tensoriali

ireductibile €\ definiti prin:

arx
cw = Y (I1-6)
‘ 2k+1 M
unde qu sunt armonicile sferice. Astfel:
— k (k)
H, = ququ (€, (11-7)

suma dupa i facandu-se dupa electronii ionului. Prather [II-10] a tabelat ce parametrii qu intervin
pentru fiecare tip de simetrie punctuala.
Elementele de matrice ale campului cristalin intre stari | INtSLIM> sunt date de

Wybourne [11-4]:

<I"SLIM|H,,

N
1"7'SL'J'M'>=> B < lNaSLJM\Z(C;k))i‘lNz"SL'J'M'>:
kq i=1

=Y Bl <I"SLIMUP N &' SL' T M >< [|C 1 > (I-8)
kq

29



unde U\ = ﬁ:(u;"))l , u(k)q fiind operatorul unitar introdus de Racah [II-11, II-12, II-13] definit
prin: < ”lH”(k)””l >=9(n, ”')5(1’1'), iar 1n cadrul aceleasi configuratii 1IN elementele de matrice ale
operatorilor Z(C(k)),« si U sunt proportionale.

Multitudinea nivelurilor energetice ale electronilor 4f permite o cascadad bogatd de procese
de relaxare radiative si neradiative 1n ionii excitati ai lantanidelor.

Tranzitii radiative

In ionii de pamanturi rare liberi, sunt permise doar tranzitiiile de dipol magnetic (MD).
Regula de selectie este A] = 0,1 (dar ] = 0 - J = 0 este interzisd). Probabilitatea tranzitiilor
de dipol magnetic se poate calcula teoretic relativ usor. Un exemplu de tranzitie de dipol

magnetic este cea corespunzatoare liniei de emisie a Eu** (5 Dy — 7F1) (Figura IL.1).

L(.“rS:Eu i

0.0
15500 16000 16500 17000

E (cm™)

Fig. IL1: Tranzifia de dipol electric si cea de dipol magnetic in cristalul de langasit dopat cu Eu’*

Tranzitiile de dipol electric (ED) sunt interzise de regula paritafii (in cadrul aceleiasi
configuratii); cAmpul electric amesteca configuratia 4" cu configuratia cu paritate opusa [Xe] 4f"
'5d". Multe dintre liniile de emisie si absorbtie sunt trazitii de dipol electric fortate. Probabilitdtile
tranzitiilor de dipol electric sunt determinate de campul electric al liganzilor si sunt sensibile la

campul electric al liganzilor.
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Intensitatile unor tranzitii de dipol electric sunt hipersensibile la mediul inconjurator (pot
fi foarte intense sau foarte slabe), depinzand de campul electric al liganzilor. De exemplu pentru
Eu’* tranzitia 5Do — 7F2 (Figura I1.1) este o tranzitie de dipol electric hipersensibila.

Primul care a discutat intensitdfile liniilor din spectrele ionilor de pamanturi rare in
cristale a fost Van Vleck in 1937 [II-15]. El a aratat ca aceste tranzitii care au loc In cadrul
configuratiei 4f" pot fi de dipol electric ,,fortat”, de dipol magnetic sau de cuadrupol electric
(tranzitiile de dipol electric in cadrul aceleiasi configuratii sunt interzise de regula paritatii). In
1945 Broer, Gorter si Hoogschagen [II-16] au ardtat ca intensitatile observate sunt prea mari
pentru a fi explicate prin tranzitii de cuadrupol electric, iar cele de dipol magnetic pot fi observate
doar cand nu pot avea loc tranzitii de dipol electric fortate. Teoria tranzitiilor de dipol electric
»fortat” in solide dopate cu pamanturi rare (RE3 ™) a fost dezvoltatd simultan de Judd [II-17] si

Ofelt [II-18].

Modelul Judd-Ofelt

Ipotezele facute in cadrul modelului Judd-Ofelt sunt [II-19]:
a) Configuratiile superioare sunt degenerate In raport cu toate numerele cuantice.
b) Diferenta de energie intre fiecare din nivelele din cadrul configuratiei 4f" intre care au loc
tranzitii si configuratiile excitate este practic egala.
¢) Subnivelele de camp cristalin ale nivelului fundamental sunt egal populate.

In timp ce ipotezele a) si b) sunt destul de bine verificate pentru multe pimanturi rare
trivalente, ipoteza c) presupune o despicare relativ micd a nivelului fundamental in cadmp cristalin
si se verifica mai bine la temperatura camerei (la temperaturi mai joase, kgT << despicarea de
camp cristalin si populatiile subnivelurilor de camp cristalin sunt foarte diferite) [1I-19].

Rezultatul acestei teorii este ca tdria oricdrei tranzitii de absorbtie si de emisie poate fi
determinatd cu ajutorul unui set de trei parametri £, Q4 si s care pot defini efectele materialului
gazda asupra proprietitilor radiative ale ionului activ. In cadrul acestei teorii, se folosesc spectrele
de absorbtie la temperatura camerei pentru materiale dopate cu concentratii de ioni de RE
cunoscute. Cu ajutorul acestor parametri se pot determina marimi de interes spectroscopic si
laser, si anume: probabilitatea de emisie spontana, timpul de viata radiativ si rapoartele de

ramificare ale emisiei de pe un nivel dat [1I-19].
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Judd si Ofelt au aratat ca S - taria liniei tranzitiei de dipol electric intre starea initiala

|4f™[S, L]]) si starea finala |4f™[S’, L']]") poate fi scrisd sub forma:

S = Fempas Q|4 IS, LY U £ 1S, L) (11.9)
unde €,, Q4 si Qs sunt parametrii de intensitate Judd - Ofelt, (||U (t)”) sunt elemente de matrice
dublu reduse de rang ¢ (t=2, 4, 6) ale operatorului tensorial unitar U. Elementele de matrice sunt
practic independente de mediul gazda si pot fi calculate din tabelele lui Nielsen si Koster [11-20].

Coeficientul de absorbtie integral al unei tranzitii de dipol electric, [ k (1)dA poate fi
scris:

831 (n2+2)2 ged

fk (A)dl =P 3ch(2J+1) 9n

(11-10)

unde p este densitatea de ioni in retea, ¢ viteza luminii, & constanta lui Planck, n = n(4) este
indicele de refractie al mediului, iar [(n*+2)*/9n] este factorul Lorentz sl reprezinta corectia
campului local pentru ionul dopat Intr-un mediu izotrop [II-21], A este lungimea de unda medie
corespunzatoare tranzitiei.

Modelul Judd Ofelt da o serie de reguli de selectie [II-22]: AS =0, AL <6, AJ < 6 iar dacd
J sau J’ sunt zero, atunci tranzitia J = 0 — J* = 0 este interzisa.

Probabilitatea de emisie spontand totalda de dipol electric A([S, L] J; [S’, L’] J’) intre
nivelul excitat |[S, L]J) si nivelul terminal inferior |[S’, L']]") este data de relatia:
_ 64mte® n(n®+2)°

3h(2J + DA 9

> adarmis ve@llarms v

t=2,4,6

A(LS, LI IS L'

-11)

Timpul de viata radiativ 7, pentru un nivel excitat (J) poate fi calculat prin relatia:

1
Ty = 5—— 11-12
T xau-sh) {12
unde suma este peste toate nivelele J' terminale inferioare. Cunoscandu-se timpul de viata al
fluorescentei pentru nivelul initial, T, se poate calcula eficienta cuantica a tranzitiei:

n=-— (I1-13)

Raportul de ramificare al fluorescentei, f(J—J’) poate fi determinat din timpul de viata

radiativ:

LU -] =%=A(]—>]’)rr (I1-14)
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unde suma este peste toate nivelele finale J’. Raportul de ramificare al fluorescentei este un
parametru foarte important pentru proiectantii de laseri, deoarece caracterizeaza posibilitatea de a
obtine emisie stimulatd pentru o anumita tranzitie.

Parametrii Judd-Ofelt pot fi determinati din spectrul de absorbtie la temperatura camerei.
Astfel, se determina tariile Sexp, ale liniilor. Ecuatiile formeaza un sistem liniar cu trei necunoscute
(€25, Q451 Q) si atatea ecuatii cate linii de absorbtie avem la dispozitie. Cu ajutorul metodei celor
mai mici patrate obtinem ecuatia matriceala:
Q=[ATA)1AT]S, 145 (I1-15)
unde £ este un vector coloana 3x1 cu componentele ©,, A este matricea sistemului nx3, iar S
(nx1) este vectorul cu tariile liniilor masurate experimental. Corectitudinea rezultatelor este

verificata prin eroarea patratica medie:

TR (52 —sfele)”

n-3

r.m.s.= (II-16)

unde n este numarul de tranzitii de absorbtie utilizate in calculul parametrilor Judd Ofelt.

De la publicarea de cétre Judd si Ofelt in 1962 a acelor douad lucrari [1I-17, II-18] privind
intensitatile tranzitiilor optice in ionii de pamanturi rare, teoria lor, cunoscutd sub numele de
teoria Judd-Ofelt (JO), a fost aplicata cu succes diverselor sisteme dopate cu ioni de pamanturi
rare. O revizuire recentd (din punct de vedere experimental) a fost data de Hehlen si colab. [II-
23]. Un document "clasic", cu privire la teoria JO a fost publicat de Peacock [II-22].

Spectrele de absorbtie pot fi usor masurate pentru ionii de pdmanturi rare dopate in
cristale, ceramici transparente si sticle. Obtinerea parametrilor JO pentru caracterizarea fosforilor
dopati cu ioni de pamanturi rare, care sunt de obicei pulberi, este mult mai dificila. Exceptii
cunoscute sunt fosforii dopati cu Eu™*, unde prezenta tranzitiei de dipol magnetic "Dy — 'F;
permite calibrarea spectrului de luminescenta 5 Dy —'F [1I-24, 11-26].

Pentru fosfori dopati cu alti ioni de pamanturi rare, diverse metode au fost propuse pentru
a Inlocui spectrul de absorbtie cu unele "echivalente":

(1) folosind spectrele de excitatie [1I-27, 11-28];

(i1)) masurarea spectrelor de reflectanta difuza [11-29];

(ii1) dispersarea pulberilor dopate cu ioni de pamanturi rare in pastile de KBr si masurarea
spectrelor de absorbtie in IR [1I-30];

(iv) dispersarea nanocristalelor - pulberi in epoxy [II-31];
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(v) masurarea spectrelor fotoacustice [II-32];

(vi) folosind spectrul de emisie 3 Ds— 7F] al Tb>* [1I-33].
Tranzitii neradiative

Un ion de pamant rar aflat Tn stare excitata se poate dezexcita prin transfer de energie
direct la reteaua cristalind unde atomii incep sa vibreze cu amplitudini mai mari. Se creeaza
fononi. (Fononul este o excitatie colectiva intr-un aranjament periodic si elastic de atomi si
molecule din materia condensatd, cum sunt solidele si lichidele. Deseori referit ca o
cvasiparticula, reprezintd o stare excitatd din cuantificarea (mecanica cuanticd) modurilor de
vibratie a structurilor elastice ale particulelor care interactioneaza. Fononul joacd un rol important
in multe dintre proprietatile fizice ale materiei condensate,cum sunt conductivitatea termicad si
electrica [II-34]). Daca energia de transferat retelei este mai mare decat energia maxima a
fononilor din matricea considerata, se creeaza simultan mai multi fononi. Aceasta se numeste o
relaxare multifononicd. Acest proces va intra in competitie cu dezexcitarea radiativa. in cazul in
care probabilitatea sa este mult mai mare Tn comparatie cu cea a procesului radiativ, tranzitia Tntre

starile considerate se va face fara emisie de fotoni. Aceasta se numeste tranzitie neradiativa.

Relaxarea neradiativi de pe un nivel determina o scidere a timpului de viata observat Zoss

o . 1 . < e
al emisiei de pe acest nivel: T =W.+W,, unde W si W, , desemneaza probabilitatile de relaxare

obs

radiativa si neradiativa in unitatea de timp. Concurenta dintre aceste doud procese de relaxare

depinde de energia fononilor din materialul considerat si de distanta energetica intre nivele.
Ionii selectati

In cadrul tezei am selectat ionul Eu®* pentru fosfori cu emisie in rosu si perechile de ioni
Er’* - Yb**, Tm® - Yb** si Ho’" - Yb*" pentru fosfori cu conversie superioara.

In Tabelul IL1 sunt prezentate configuratiile electronice ale ionilor de pamAnturi rare

investigati in cadrul acestei teze de doctorat.
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Tabelul I1.1. Configuratiile electronice ale ionilor trivalenti de pamanturi rare investigati [11-2]

V/ Element Simbol Configuratie electronica
63 Europiu Eu’ [Xel4f’
67 Holmiu Ho™* [Xeldf"’
68 Erbiu Er* [Xel4f”
69 Tuliu Tm™ [Xel4f”
70 Yterbiu Yb™* [Xel4f”
Ionul Eu*

Tonul Eu®* este folosit extensiv ca sonda pentru evidentierea structurii materialelor
studiate [II-3]. In acest scop, cristalele din familia langasitului (LGS, LGT, LGN) au fost dopate
cu Eu®*. Tonii de Eu®* substituie La** in pozitiile dodecaedrice A. Simetria vecinatitii este Cy, 0
axa de ordinul 2, care este axa x a cristalului.

Tonul Eu®* este unul din cei mai importanti ioni din grupa lantanidelor, el produce in
cristale ordonate linii inguste putandu-se vedea cu usurintd efectele de dezordine. Principalele
tranzitii radiative au loc de pe nivelul “Dy. Structura fin a tranzitiilor se datoreaza despicarii in
campul cristalin. Emisia acestui ion se giseste in rosu sau portocaliu. In Figura IL2 este

prezentata schema nivelurilor energetice implicate in luminescenta ionului Eu®*.

30000 +
1 I 5. 5G._°G. °G_ °G IZD4
25000 7 2 3 4 6 5:56
5D3 Fig. I1.2: O parte a schemei nivelurilor de
= - 2 . - . .
e 20000 °D, energie ale Eu’*. Sdgetile verticale descendente
o D
) 1 . N
5 15000 reprezinta tranzitiile observate in spectrele de
g E|E luminescenta. Sdgetile ascendente reprezinta
10000 + § @ tranzitiile de pompaj utilizate [11-11]
5000 F,
0- F
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Europiul intrd in compusi in doud stiri de valentdi: Eu®* si Eu’*. Configuratia
fundamentald a Eu®* este 4f’ (patura 4f umpluti pe jumitate), iar prima configuratie excitati este
41°5d. Starea fundamentald este 4f7, 887/2. Starile 6PJ ale configuratiei fundamentale se extind
pana la aproximativ 27500 cm™'. Mirimea despicarii in cAmp cristalin a stirii d (de cinci ori
degeneratd) depinde de taria campului cristalin local. Prin urmare, se pot observa numai tranzitiile
4f7, (887/2) > 4f%5d atat in absorbtie cat si Tn emisie. Acestor tranzitii le corespund benzi largi ( de
ce?). Starea de valenta 2+ nu este de interes pentru determinarea simetriei locale a cristalelor.

Tonul Eu’* are configuratia 41°, Starea fundamentali este 7F0. Emisia ionului Eu’* are loc,
in principal, de pe tranzitii de pe nivelul “Dy pe nivelele din termenul 'F.

Configuratia fundamentald a Eu’* este una dintre cele mai complexe configuratii de
pamanturi rare (119 termeni, 3003 stari determinant). Schema de nivele se extinde pe ~ 200000
cm”. Cea mai apropiatd configuratie excitatad 4r°s5d") se suprapune peste configuratia
fundamentald, starile ei cele mai joase putind sd ajungd pana la ~ 70 000 cm™. Banda interzisa
mare intre nivelul metastabil *Dy al Eu®* si "Fe (aproximativ 11800 cm'l) face ca dezexcitarea
nivelului “Dy si fie predominant radiativa.

Cele mai intense linii de emisie se datoreaza, de obicei, tranzitiei de dipol electric Dy —
F, (~ 615 nm) sau tranzitiei de dipol magnetic Dy — 'F (~ 595 nm). Tranzitiile de dipol
magnetic sunt permise de regula paritatii si intensitatea liniilor spectrale este practic insensibila la
schimbarile din vecinitatea ionului Eu**. Pe de altd parte, tranzitia de dipol electric *Dy —'F), este
foarte sensibila la orice modificari structurale. Deoarece intensitatile tranzitiilor sunt
proportionale cu ariile de sub liniile de fluorescenta, vom calcula raportul ariilor respective: R, =
ACDy — "F2) | ACDy — 'F)).

O tranzitie care prezinta un interes deosebit pentru caracterizarea structurii cristalelor este
tranzitia Dy — 'F,. Aceasta este o tranzitie deosebit de simpla: singlet — singlet. in principiu,
aceastd tranzitie este puternic interzisd (de regulile de selectie de dipol electric, dipol magnetic,
spin), fiind o tranzitie J = 0 <> J =0 . Totusi, aceasta tranzitie poate fi observata in cristale in care
ionul Eu™ ocupi o pozitie cu o simetrie care permite includerea unui termen linear in dezvoltarea
campului cristalin. In caz contrar, tranzitia Dy — 'Fo nu poate fi observata. Prezenta tranzitiei de
dipol electric Dy — "F, a fost explicatd prin contributia termenilor liniari de cAmp cristalin si de

efectele “J-mixing” [II-36, 1I-37, 11-38].
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Linia de emisie corespunzitoare tranzitiei Dy — 'Fo nu poate fi despicati de cAmpul
cristalin la pozitia activatorului. Prezenta a doud sau mai multor linii in aceasta tranzitie denota
prezenta mai multor centri Eu’" cu diverse structuri [1I-39].

Liniile de fluorescenta ale tranzitiilor "Dy — 'F; (tranzitie de dipol magnetic permisd de
regula de selectie a paritatii a cdrei probabilitate nu depinde practic de vecinitate) si Dy — 'F,
(tranzitie de dipol electric, hipersensitivd la modificarea vecinatatii) sunt vecine. Pentru
monitorizarea transformarilor morfologice este o practica curentd ca sd se foloseasca rapoartele:

_ Aria(SDO —>7F2) . Aria(5D0 —>7F4)
> arid’Dy—»"F) Y aridDy > F) (11-17)

deoarece probabilitatile tranzitiilor sunt proportionale cu ariile de sub liniile de fluorescenta [II-
40].

Despicarea maxima a nivelului 'F;, AE este proportionald cu tiria cAmpului cristalin [II-
41, 11-42].

O masurd a covalentei este efectul nefelauxetic [II-43]. La ioni diferifi, efectul
nefelauxetic este diferit. Efectul nefelauxetic reduce energia tuturor centrilor de greutate ale
nivelurilor de energie. Pentru Eu®* o miasuri a efectului nefelauxetic este deplasarea spre rosu a

tranzitiei Do— 'Fo [11-43, 11-44].
Tonii Er’* si Yb*

Pentru fosforii cu conversie superioara (upconversie) emisia fotonilor are loc de pe nivele
energetice situate mai sus decat energia fotonilor de pompaj. Sistemul Yb** - Er** este unul dintre
cele mai eficiente pentru emisia in vizibil (verde si rosu) la pompa;j in IR.

Erbiul este elementul chimic cu numdérul atomic 68. Ionul trivalent Er’* are configuratia
electronica [XC] 6824f11. Emite in rosu 41:“9/2—> 4115/2; 1n verde: 2H11/2—>4115/2, 4S3/2—>4115/2 (2H11/2 $1
4S3/2 se vad impreuné); in violet: 2H29/2—>4115/2, 2P3/2—>4113/2; in albastru 2H29/2—>4113/2; UV:
4G11/2—>4II5/2, 2P3/2—>4115/2. Generarea radiatiei in domeniul de 3 um (4111/2—> 4113/2) are o
importantd deosebitd Tn medicina si biologie, deoarece apa (constituentul principal al tesuturilor)
are o absorbtie mare in aceasta regiune. Tranzitia (4113/2—> 411 sp) de la ~1.5 pm are o importantd

pentru telecomunicatii.
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Yterbiul este un elementul chimic cu simbolul Yb si numarul atomic 70. Configuratia
electronicd a Yb> este [Xe]4f13. Yb** are doar doui nivele de energie: 2Fm si 2F5/2. Tranzitia 2F5/2
—?F.p a Yb'* este rezonanti cu tranzitiile *Iisp — *Liipn, ‘i — ‘B si iz — “Fop ale Er” i,
astfel, energia absorbita de Yb** (la ~ 980 nm) este transferati eficient Er’* pe nivelele superioare

ale Er’* de unde are loc emisia in vizibil (de pe (4H 11/2, 453/2) in verde, iar de pe 4F9/2 in rosu).
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Fig. I1.3: Schema nivelurilor de energie pentru sistemul Yb'*—Er’*tsi principalele
procese de transfer de energie (sageti curbe).Sdagetile intrerupte reprezintd procese
multifononice.

In Figura IL3 sunt prezentate principalele procese de conversie superioara intr-un sistem
dopat cu Er’* si Yb** care duc la emisie in IR, rosu, verde, violet si UV.

Tranzitia cea mai utilizata este (2H11/2, 453/2) — 4115/2 (In verde, la ~ 550 nm). Introducerea
unor concentratii mari de Er (care ar avantaja absorbtia radiatiei de pompaj) duce la extinctia
luminescentei nivelului (2H11/2, 4S3/2) datoritd unui proces de relaxare incrucisatd. Solutia este
utilizarea unei concentratii mici de erbiu si codoparea cu concentratii mari de Yb*. Bloembergen
[1I-41] este primul care a aratat ca prin absorbtia succesiva a doi fotoni IR un sistem dopat cu ioni
de pamanturi rare poate genera lumini in vizibil, dar eficienta sistemului este foarte redusa. In
1966, Auzel a aratat cd randamentul se poate Tmbunatati semnificativ daca sistemul este codopat
cu Er’* si Yb** [1I-42]. Un model simplificat pentru transferul Yb** - Er’* in LaF; a fost propus

de Kingsley [1I-43]. In acest model, sunt considerate numai nivelele 4111/2, 4F7/2 si 483/2 ale Er* si
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intreaga energie de pompaj este absorbiti de Yb* si transferatd rapid la Er’*. Ei au realizat un
model matematic, bazat pe ecuatii de ratd, Tn care au inglobat principalele procese care au loc in
sistemele cu Er’* - Yb** sau Ho™ - Yb**. Acest model a fost preluat si dezvoltat de alti autori [II-

44, 11-45].

Tonii Tm®" si Yb*

Tuliul este elementul chimic cu numarul atomic 69. Configuratia electronica este: [Xe]
6s74f'2.

Ovsyankin si Feofilov [II-46] au descoperit sensibilizarea Tm’* de citre Yb** (in BaF,) si
au avansat un model pentru "sensibilizare cooperativa", potrivit ciruia doi ioni de Yb** in starea
2F5/2 se relaxeaza incrucisat cu un ion de Tm>* 1n stare fundamentald, ridicandu-1 pe acesta (ionul
de Tm) la starea 'G4. Modelul lor se bazeazi pe date privind dependenta intensitatii luminescentei
de intensitatea fluxului de fotoni absorbitd de ioni de Yb3+, despre care ei au sustinut ca a fost
cubica si respectiv pdatratica [1I-46]. Asa cum au subliniat, Tm’" nu are niveluri de energie la
1um. Mecanismul propus implicd simultan relaxarea incrucisatd a doi ioni excitati de Yb** cu
joni de Tm® in stare fundamentald. Ei au propus ci acest mecanism ar putea fi operativ in
sistemele Yb** - Er'* i Yb** - Ho™* [II-47]. O investigatie extinsa de catre Hewes si Sarver [II-
48], a aratat ca dependenta intensitatii, aparent patratica, raportatd de Ovsyankin si Feofilov [II-
46] a fost determinata de “golirea” nivelului fundamental al Tm** (3 Hp).

In Figura IL.4 este prezentati schema nivelurilor de energie Yb** - Tm? [11-47]. in schema
se observa procesele de transfer de la Yb** la Tm?* (notate cu (1), (2), (3), (4)), procesul de
transfer Inapoi (BT — “back-transfer”) si procesele de relaxare incrucisatd care au loc (notate cu
CR1, CR2, CR3, CR4, CR5).

Dependenta intensitatii luminescentei de concentratia sensibilizatorului pentru sistemul de
Yb** - Tm®, aratd ca luminescenta albastrd a Tm>" excitatd in infrarosu se datoreaza unui transfer

de energie triplu, consecutiv, de la ionii excitati de Yb>* la Tm™* [II-47].
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Fig. I1.4: Diagrama nivelurilor de energie Yb'* - Tm’* [11-47]

Yb™, ca activator in compusi, poate converti radiatia infrarosie in lumina verde (si rosie)
atunci cind compusul este codopat cu Er’”, si in albastru atunci cind este codopat cu Tm>*. Doud
cuante IR sunt implicate Tn emisia verde si trei in emisia in albastru. Intensitatile emisiilor verde
si albastru variaza patratic si respectiv cubic, cu puterea excitatiei IR [11-46].

Mita [1I-49] a sugerat cd situatia pentru emisia albastra in compusi dopati cu Yb** i Tm®
ar trebui s fie destul de diferita decat cea din compusii dopati cu Yb** si Er’*. Nivelul Er’* care
emite in verde Ss), este populat dupi doud transferuri rezonante de energie de la Yb>*, urmate de

o relaxare multifononica [1I-48, 1I-49, 1I-50].
Tonii Ho*" si Yb*

Holmiul este elementul chimic cu numarul atomic 67. Configuratia electronica pentru
Ho™ este: [Xe]df"’.

Emisia in verde, de la aproximativ 540 nm, corespunde tranzitiilor de pe (S,, °F,) la
nivelul fundamental al Ho3+, in timp ce tranzitia din rosu, de la aproximativ 660 nm, provine de la
°Fs. Intensitatea ambelor grupuri variazi cu patratul puterii de pompaj in infrarosu, care indicd un
proces de excitatie de doi fotoni. Prin urmare, procesul de excitatie implica transferuri succesive
ale sistemului care stocheaza energia de la dioda, de exemplu, ionii excitati de Yb**. Primul pas
implica un transfer asistat de fononi la nivelul *Is al Ho, in timp ce al doilea pas in Ho’* (I —

3 S,, > F,) este aproape rezonant cu tranzitia Yb: 2F5/2 — 2137/2 [II-51].
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Fig.IL.5: Diagrama nivelurileor de energie Yb’* - Ho’. Nivelurile Ho™* (°S,,
5F4), sunt excitate la 532 nm §i °F; la 488 nm [11-51].

Este important si subliniem faptul ci transferul invers Ho* — Yb®* este deasemenea
observat. Sub pompaj UV, luminescenta verde si rosie a Ho™ scade progresiv cu cresterea
concentratiei Yb>*. Astfel, rezultatul transferului Ho>* — Yb™* in dezexcitarea Ho’" ocoleste
nivelurile verde si rosu. In cazul pompajului cu dioda, transferul Yb** — Ho>* permite ionului
Ho’* si fie excitat in tranzitia 582, 5F4 — 518 din verde [II-52]. Unul dintre parametrii cei mai
importanti care conduc la eficienta transformarii IR in vizibil 1n sistemul Yb** - Ho™ este timpul

de viata al nivelurilor intermediare ale Ho™.
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Capitolul III. METODE EXPERIMENTALE
I11.1. METODE DE SINTEZA A FOSFORILOR

Metodele de sinteza pe cale umeda printre care se numara si metoda Pechini, prezintd
doud avantaje importante, in special in procesarea ulterioard a ceramicii, $si anume:

(1) sinteza la temperaturi mai joase a compusilor puri, omogeni, de obicei sub forma de pulberi
(2) dezvoltarea de tehnici de fabricatie pentru corpuri ceramice, filme, fibre.

In ultima vreme, pentru sinteza materialelor ceramice cu proprietati fizice si chimice
imbunatdtite s-au dezvoltat mai multe tehnici in solutie, precum: coprecipitare, metoda sol-gel,
metoda hidrotermald, piroliza prin pulverizare si metoda polimerilor organici in prezenta
complecsilor metalici (Pechini).

Fiecare dintre aceste metode prezinta atat avantaje cit si dezavantaje proprii, datoritd
diferentelor dintre procesele chimice implicate in tehnologiile respective. Ceramicile preparate
prin tehnici diferite prezintd de cele mai multe ori, proprietati diferite chiar daca au aceeasi
compozitie chimica, ceea ce reflectad existenta micilor diferente de puritate de faza si omogenitate

compozitionala.

Metoda sol-gel

Termenul proces sol-gel este utilizat Tn mod curent pentru a indica procesul de preparare a
materialelor ceramice in care o suspensie coloidald de particule solide intr-un lichid (solul) se
transforma Intr-un gel prin intermediul etapelor de hidroliza si polimerizare [II-1]. Procesele
ulterioare de uscare §i tratatament termic transforma gelul intr-un oxid ceramic. Prin coloid,
intelegem particule de dimensiuni foarte mici cu diametrul mediu intre 1 si 100 nm. Aceste
particule in faza dispersd contin putini atomi, in mod obisnuit 10°-10° atomi/particula [III-1].
Datoritd dimensiunilor lor foarte mici, particulele coloidale nu resimt fortele de natura
gravitationald dar au tendinta de a se misca 1n faza lichida sub actiunea fortelor de interactiune la
distantd mica de tip van der Waals si a interactiunilor electrice cauzate de sarcina superficiald a
particulelor. Pe 1anga aceasta, faza dispersa are o inerfie atat de mica incat miscarea sa este de tip
brownian, datorata ciocnirilor dintre moleculele din suspensie si lichidul care le {ine suspendate.

Plecand de la astfel de coloizi, in anumite conditii (cresterea temperaturii, modificarea pH sau
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iradierea cu ultraviolete) viscozitatea solului creste prin pierderea treptatd a fazei lichide (a
mediului de dispersie) si se formeaza o retea continud, sau mai precis un gel. Prin urmare, un gel
este o0 macromolecula ramificata, cu pori de dimensiuni submicronice §i catene polimerice a caror
lungime medie este mai mare de 1 pm [III-1]. Metodele sol-gel ofera posibilitatea de preparare a
oxizilor ceramici sub forma de pulberi (in general, nanometrice), filme subtiri, fire, tuburi si
elemente masive (monolit), plecind de la acelasi sol. In principiu, metoda sol-gel constd in
prepararea unui sol, gelifierea solului si evaporarea solventului [III-2]. Solul poate fi preparat
plecand de la precursori anorganici (ex., nitrati, cloruri, etc.) sau organici (alcoxizi) si poate fi
format din particule dense de oxid sau din clusteri polimerici. Calea de obtinere a gelului pornind
de la reactanti alcoxidici se numeste ‘“ruta metal-organica” iar cea care foloseste precursori
anorganici se numeste “ruta anorganica”. Etapele care transforma solul 1n gel si apoi in produsi
finali sunt: hidroliza si condensarea; stabilizarea si gelifierea solurilor; modificarea proprietatilor
solului in apropierea punctului de gelifiere; Tmbatranirea gelului; uscarea gelului; transformarea
gelului in film sau in pulbere; sinterizarea si densificarea materialului amorf sau cristalizat pentru
obtinerea filmelor si respectiv, ceramicilor dense.

Procesul sol-gel prezinta trei etape importante.

Prima etapa consta in prepararea solului prin amestecarea solutiilor si/sau suspensiilor
coloidale. Acesta constituie mediul din care se formeaza gelul. Astfel se formeaza doua tipuri de
geluri, in functie de procesul care transforma solul: alcogelul si aquagelul [11I-2].

Alcogelul sau “gelul polimeric” se formeaza prin cresterea particulelor solului format din
solutii alcoxidice, datorita reactiilor de hidroliza si condensare / policondensare (polimerizare). In
practica, controlul formarii alcogelului pare sd fie mult mai usor de realizat decat cel al
aquagelului. Ca urmare, formarea si evolutia alcogelului este mult mai studiata, beneficiind si de
un numar mare de alcoxizi care pot fi utilizati in sinteza gelului. Pornind de la un anumit alcoxid,
cineticile reactiilor de hidrolizd si structura rezultatd pot fi controlate prin alegerea
corespunzatoare a solventului [III-2]. Se prefera folosirea drept solvent pentru un alcoxid
oarecare acelasi alcool care a servit la prepararea alcoxidului respectiv (de exemplu: alcool
izopropilic pentru dizolvarea izopropoxidului de titan). Ligandul organic afecteaza cineticile de
hidroliza si condensare.

Etapa a doua este importanta pentru forma produsului ce se va obfine prin gelifiere,

deoarece ea cuprinde aceleasi procese care pot avea loc cu viteze diferite. Daca se utilizeaza apa
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in exces, solul va fi destabilizat rapid si se va obtine un gel care Tn etapa urmatoare conduce la o
pulbere. Cand este aleasa hidroliza lenta cu ajutorul umiditatii atmosferice se obtin geluri din care
se pot realiza fibre, monoliti si filme. In timpul etapei a doua, aquagelul si alcogelul devin
materiale cu forma rigida, constind din particulele elementare de gel care sunt interconectate si
contin lichid interstitial provenit din mediul de gelifiere (sol) [III-3].

Etapa a treia realizeazd eliminarea lichidului interstitial. In timpul acestui proces,
volumul solidului scade si se obtine un solid poros, cunoscut ca xerogel. Viteza de eliminare a
lichidului este cruciala pentru formarea unei pulberi sau a unui gel monolitic, cu sau fara fisuri.
Eliminarea rapida a lichidului conduce la pulbere. Adesea, xerogelul confine urme de material
organic care sunt eliminate numai printr-o etapa ulterioara de tratament termic.

Directiile actuale in domeniul sol-gel sunt:

e preparerea unor materiale oxidice si polioxidice sub forma de pulberi nanometrice;

e utilizarea unor reactivi (acid acetic, acetilacetond) cu rol de moderatori ai vitezelor
de hidroliza si condensare ale solului in scopul obtinerii granulometriei dorite;

e adaugarea dopantilor incd din etapa de preparare a solului pentru realizarea unei
distributii omogene a dopantului In materialul supus doparii;

e realizarea unor structuri compozite unde matricea este o retea formatd prin
gelifiere.

In Figura III.1 am reprezentat schematic procesul sol-gel pentru obtinerea probelor
ceramice. Se observa din figurd cd pornind de la o solutie alcoxidica metalica prin reactii de
hidroliza / condensare urmate de reactii de polimerizare se obtine solul (o solutie limpede,
transparentd, galbuie), urmat de procesul de gelifiere. Gelul este tinut la o temperatura de
aproximativ 450 °C timp de 2h pentru evaporarea compusilor organici obtinandu-se precursorul.
Prin tratamente termice obtinem pulberea oxidicd care este presatd si prin sinterizare se obfine

ceramica densa.

46



POLEE Tratament
alcoxidica 9 Pulbere
. termic
metalica

A\
Hidroliza/Condensare Evaporare compusi | 2 2 |
. . . . Sinterizare
Polimerizare organici

i

4

Ceramica

[ Gelifiere Gel umed
densa

Fig. II1.1: Reprezentarea schematicd a procesului sol-gel pentru obtinerea probelor
ceramice

Metoda precursorilor polimerici (Pechini)

Metoda Pechini (metoda complexului polimerizabil in- situ) prezinta un avantaj major fata
de metoda clasica a reactiei in faza solida, acesta fiind legat de omogenitatea chimica si controlul
compozitional mai bune la metoda Pechini. Datorita acestei caracteristici, metoda Pechini este
una dintre tehnicile potrivite pentru imbundtatirea proprietatilor materialelor ceramice prin
tehnica doparii, in care distribufia omogena a dopantului in refeaua cristalind a compusului este
esentiala.

Metoda Pechini este cunoscuta si ca o metoda sol-gel modificatd (deoarece se adauga acid
citric si etilen glicol), alaturi de metoda sol-gel autocombustie. In 1967, Pechini [II1-4] a dezvoltat
un procedeu sol-gel modificat pentru metalele care prezintd echilibre de hidroliza nefavorabile.
Desi inifial metoda a fost dezvoltata pentru filme subtiri, mai tarziu aceastd a fost adaptata si
pentru sinteza de pulberi. Metoda Pechini constd in formarea unor complecsi ai metalelor
alcaline, alcalino-pamantoase si tranzitionale sau chiar ai unor nemetale cu agenti de chelare
organici bi sau tridentati, precum acidul citric. In amestecul de reactie se adaug un polialcool, de
exemplu, etilenglicol, pentru a se forma legaturi prin poliesterificare intre chelati, determinand
gelifierea amestecului de reactie. Dupa uscarea gelului, acesta este supus unui tratament termic
pentru piroliza speciilor organice componente si formarea de pulberi oxidice cu particule

submicronice, aglomerate.
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Avantajul acestei metode constd 1n faptul ca nu mai este necesard formarea de complecsi
de tip hidroxo ai metalelor implicate. Agentii de chelare au tendinta de a forma complecsi stabili
cu multe metale intr-un domeniu larg de pH, fiind posibild astfel sinteza multor oxizi de o
complexitate ridicata.

In literatura de specialitate se gisesc date cu privire la sinteza mai multor sisteme oxidice
prin utilizarea mai multor agenti de chelare, precum acidul etilendiamintetraacetic (EDTA) care
poate inlocui ocazional acidul citric. Acesta, datorita celor patru grupe carboxilice, poate
functiona ca ligand bi-, tri-, tetra-, penta- sau hexadentat, in functie de valoarea pH-ului solutiei.
Desi capacitatea de chelare a EDTA-ului creste odata cu pH-ul, reactia de poliesterificare dintre
gruparile carboxil si cele alcoolice care determina gelifierea amestecului de reactie, este catalizata
de acizi. Datorita caracterului sau amfoter, EDTA-ul poate sa se lege de multe metale ca ligand
bidentat, chiar si in mediu acid, pH < 4 [III-5 — [I1-9].

De asemenea, se pot utiliza 1n sinteze de tip Pechini, ca agenti de chelare, acidul oxalic si
alcooli polimerici, precum alcool polivinilic (PVA). In cazul folosirii alcoolilor polimerici, se
obtin retele polimerice tridimensionale fara a fi necesard reactia de esterificare. Polimerul se
combina direct cu cationii metalici in solutie, cu formarea unui precursor care apoi este calcinat
pentru indepartarea speciilor organice. Acest tip de sinteza este intdlnit in literatura sub
denumirea de combustia polimerilor [111-5 — 111-9].

Existd un numar mare de date in literaturd cu privire la sinteze de tip Pechini 1n care se
utilizeaza drept agent de chelare un acid carboxilic si un polialcool sau un alt reactiv similar
pentru a induce polimerizarea. Pana in prezent este neclar daca din solutiile ce contin cationii
metalici, acidul carboxilic si polialcoolul se formeaza geluri sau precipitd complecsii de tip metal-
citrat. S-a observat ca produsii de reactie care rezultd din sinteze de tip Pechini tind sa prezinte
cristalite cu dimensiuni relativ mari si cu morfologie neregulata [I11-5 — I1I-9].

Spre deosebire de procesele sol-gel traditionale in care metalul face parte din reteaua
gelului, In metoda Pechini reteaua gelului se formeaza prin esterificarea agentului de chelare cu
polialcoolul. Ionii metalici sunt captati in matricea organica de care acestia sunt legati prin
legaturi slabe. Deci, prin metoda Pechini, nu se pot produce usor grupdri structurale, precum
lanturi bidimensionale si panglici. Pulberile obtinute prin calcinarea precursorilor rezultati din

metoda Pechini, au granulele sferice care formeaza agregate, partial sinterizate.

48



| La(NO3)s, YB(NO3)s, EM(NO3)s, Ga(NOs) in etilen glicol \

Incalzire sub agitare magnetica la 60°C

‘ Citrat de (La+Yb+Er+Ga) - solutie ‘

TEOS Incalzire sub agitare magnetica la 60°C

‘ Solutie transparenta, galbuie si clara

l Hidroliza TEQOS

Gel transparent-galbui

Tratament termic pentru poliesterificare (135°%25h)

Rasina bruna

Tratament termic pentru arderea
componentei organice (400°C)

Reziduu

Calcinare la diferite temperaturi:
700°C, 750°C, 800°C, 800°C, 1000°C f5h

‘ Pulberi de LGS:Yb:Er ‘

Fig. I11.2: Schema metodei Pechini modificata (se adauga acid citric §i etilen
glicol) pentru sinteza pulberilor de langasit [11I-10]

Prin metoda Pechini, ca si prin celelalte metode de sintezd neconventionale (pe cale
umedad) se poate controla dimensiunea particulelor prin varierea temperaturii de calcinare. Pentru
a se obtine produsul pur (fard reziduuri organice) este necesara o temperatura de calcinare de cel
putin 300°C, iar pentru cei mai multi agenti de chelare sunt necesare temperaturi mai ridicate (in
jur de 450°C) pentru totala descompunere termica a acestora. Metoda Pechini este frecvent
intalnita in prepararea unor pulberi fine, in general oxidice, care apoi sunt pastilate §i sinterizate,

obtinandu-se corpuri ceramice dense.

Metoda reactiei in faza solida

Metoda clasica de obtinere a ceramicilor policristaline pornind de la precursori oxidici este
cunoscutd si sub numele de metoda reactiei in faza solida sau metoda amestecului de oxizi.
Principiul metodei are la baza reactia dintre oxizii cationilor constituenti, amestecati in proportiile
stoichiometrice necesare.

In unele cazuri, utilizarea oxizilor nu este recomandatd deoarece sunt fie higroscopici, fie
instabili. In aceasti situatie, se vor folosi carbonati sau azotati care se descompun in oxizi prin

calcinare. Pentru reactivii de pornire care se gasesc sub forma de pulberi se pun conditii legate de
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dimensiunile particulelor si de puritate. Dimensiunile granulelor reactivilor sub forma de pulbere
sunt importante deoarece determind viteza reactiei in faza solida astfel, cu cét granulele sunt mai
grosiere cu atat reactia in faza solida dureaza mai mult, necesitdnd mojarari si tratamente termice
repetate. Amestecarea reactantilor este foarte importantd in cazul metodei de preparare prin
reactie in fazd solida deoarece in orice zona a amestecului, reactantii trebuie sa se gdseascad in
raportul stoichiometric necesar. Dacd nu se respecta acest raport stoichiometric se pot obtine faze
secundare. Omogenizarea s-a facut in etanol timp de 12h. Deci, pentru ca o reactie in faza solida
sd decurga in conditii optime este necesar sa se foloseasca reactanti de puritate Tnalta, cu granule

fine si bine omogenizati.

Oxizi de puritate ridicata (99,9 %)
La,0;, Ga,0;, Ta,05, Tm,0;, Yb,0,

Omogenizare in etanol /
12h

{

Uscare - etuva / 70°C / 12h

|

Fasonare - pastile / presate uniaxial
la 20 MPa

v

Tratate termic in
aer 1350°C/35h

!

Proba a fost taiata, slefuita si
curitati prin ultrasonare in etanol

Analize Proprietiti
structurale (XRD) LGTAD: I spectroscopice

Fig. I11.3: Fluxul tehnologic pentru obtinerea ceramicilor de langasit

In Figura IIL.3 este prezentat fluxul tehnologic pentru obtinerea ceramicilor de langasit.
Oxizii de puritate ridicata au fost cantarifi si omogenizati in etanol timp de 12h. Apoi pulberile au
fost uscate in etuva la 70°C timp de 12h. Dupa ce s-au uscat, pulberile au fost pastilate prin
presare uniaxiald la presa hidraulica la 20 MPa si apoi tratate termic la 1350°C timp de 35h.
Probele astfel obtinute au fost taiate, slefuite si curatate prin ultrasonare in etanol pentru a elimina

eventualele impuritdti de pe suprafata lor, rezultate in urma operatiilor de taiere si slefuire.
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Probele obtinute au fost analizate din punct de vedere structural si au fost studiate proprietatile lor

spectroscopice.

Metoda de crestere Czochralski

In prezent cresterea monocristalelor prin metoda Czochralski este una dintre metodele
industriale cele mai utilizate la scara internationald. Cunoscutda din 1918, metoda de crestere
Czochralski consta 1n tragerea si rotirea pe verticala in sus a cristalului din topitura continuta ntr-
un creuzet. In cazul materialelor (in special oxidice) utilizate pentru aplicatii laser, tehnica
Czochralski este singura care permite obtinerea de monocristale cu dimensiuni mari (diametre si
lungimi de pand la céateva zeci de centrimetri) si calitate optica suficientd. Principiul sau de

functionare este realativ simplu. Principiul metodei Czochralski este prezentat in Figura I11.4.

Tija port-amorsa

Post-incalzitor (Al,0;)

Germene«
Cristal crescut
®:= E . i
Bobina de«—@ = - Creuzet din platina
NGncle : % Z Topitura
o . -
Creuzet = Izolatie termica

din alumina din oxid de zirconiu

Fig. I11.4: Schema montajului utilizat pentru cresterea monocristalelor prin metoda
Czochralski

Principiul metodei consta n: topirea materialului sinterizat (tratat termic la o temperatura
cu cel putin 100°C mai micad decat temperatura de topire a materialului) in creuzet, introducerea
in materialul topit a unui germene prins de o tija, iar in momentul in care sistemul este echilibrat
din punct de vedere termic, tragerea pe verticald a germenului cu ajutorul tijei, care in acelasi
timp se si roteste 1n jurul axei proprii. Toate miscarile din sistem trebuiesc realizate fard vibratii si
la viteze constante In timp.

Creuzetele utilizate trebuie sa fie conductoare din punct de vedere electric, de aceea in

cazul obtinerii cristalului de langasit a fost folosit un creuzet de platind. Acesta trebuie sa aiba un
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punct de topire cu cel putin 300°C mai ridicat decat al topiturii si sd fie chimic inert fatd de
topitura.

Germenele utilizat trebuie sa aiba o compozitie asemanatoare cu cea a monocristalului ce
urmeaza a fi crescut. Germenele este coborat treptat catre centrul suprafetei topiturii i pus In
contact cu aceasta (etapa de amorsare).

Lichidul (topitura) urca printr-un fenomen de capilaritate in lungul germenului formand
un menisc ce determind aparitia unei interfete triple lichid-solid-gaz.

Germenele este tras Incet in sus cu viteze de ordinul Vi = 0,5 + 2mm/h pentru
cristalizarea materialului (monocristalului).

Post-incélzitorul este un material refractar ce asigurd pe toatd durata cresterii
monocristalului o temperatura optima pentru a evita aparitia fisurilor in monocristal.

Viowiie €Ste un parametru esential pentru cresterea monocristalelor prin metoda
Czochralski. Viteza de rotatie permite controlul convectiei topiturii din creuzet si deci
modificarea interfetei solid-lichid, a gradientilor de temperatura (axiali si radiali) din topitura si a
distributiei dopantului la granita interfetei topitura-monocristal. Vi = 5 + 40 rpm in cazul
monocristalului de langasit.

Viagere trebuie sd fie suficient de micd pentru a evita aparitia defectelor de crestere si
pentru a permite difuzia in cristal a dopantului.

Optional, poate avea loc si rotatia creuzetului. Atat rotatia acestuia cat si cea a germenelui
au rolul de a Tmbunatati omogenitatea compozifionald §i termica a topiturii, de a controla
configuratia geometricd a cristalului (diametrul cristalului, forma interfetei solid-lichid, etc.) si
totodata determina convectia topiturii.

Un generator de mare putere Incalzeste creuzetul de platind aflat impreuna cu intreg
montajul termic in centrul unei bobine spiralate. Incilzirea se face prin inductie electromagnetica,
intreg procesul fiind controlat cu ajutorul unui calculator.

Avantajele tehnicii Czochralski:

- adaptabilitate la o mare varietate de cristale;
- permite obtinerea de cristale cu dimensiuni mari si de calitate opticd buna;
- ofera o vedere directa a cristalului si a topiturii in timpul cresterii;

- dimensiunile cristalului pot fi modificate prin variafia parametrilor de crestere (Viagere,

Vrota;ie) 5
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- control bun al temperaturii (incalzirea prin inductie electromagnetica permite un control
fin al temperaturii creuzetului §i totodata determina obtinerea gradientilor termici
necesari in timpul cresterii);

- cresterea necesitd timp mai scurt decat orice alta metoda de crestere;

- faciliteaza dopajul cristalelor;

- nu exista contact direct Intre cristal si peretii creuzetului;

- cristalul poate fi extras oricand din topiturd;

- permite controlul atmosferei de crestere.

Pentru evitarea tensiunilor interne / defectelor racirea monocristalului trebuie sa se faca
extrem de lent (minim 24h).

In scopul obtinerii unor cristale de calitate (fird defecte de crestere), optimizarea
montajului termic, vitezelor de tragere si rotatie a cristalului, atmosferei de crestere, etc., este
foarte importanta.

Cristalele de tip langasit au fost crescute prin metoda Czochralski cu inductie in creuzet

de platind, atmosfera de azot. Proba investigata: LGS (temperatura de topire 1470°C).

I1I1.2. METODE DE CARACTERIZARE

Structura pulberilor poate fi investigatd prin difractie de raze X, FTIR, spectroscopie
optica (spectre de luminescentd, luminescentd prin conversie superioard, spectre de reflectanta

difuza / spectre de absorbtie, cinetica nivelurilor metastabile).

Tehnici de caracterizare structurala

Difractia de raze X (XRD)

Difractia de raze X (X-Ray Difraction - XRD) este o metoda nedistructiva, versatila, prin
care se pot obtine informatii despre structura cristalografica si compozitia chimica a materialelor
naturale sau sintetizate. Analiza se face pe baza razelor X imprastiate de atomii probei studiate

[III-11 - III-13].
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Razele X sunt radiatii electromagnetice cu energii ale fotonilor cuprinse in intervalul (100
eV + 100 keV). Pentru aplicatii In difractie sunt folosite numai razele X cu lungime de unda
scurtd in intervalul 0,1 A pana la cativa A. Deoarece lungimea de undd a razelor X este
comparabila cu dimensiunea atomilor si moleculelor unui domeniu larg de materiale, permite
determinarea aranjamentului structural pe care acestea il prezinta [III-11 — III-13].

Razele X sunt generate atunci cand un fascicul focalizat de electroni bombardeaza o tinta
solida [III-11 — II-13].

Studiul cristalelor prin difractie de raze X are la baza legea lui Bragg:

nAd=2dsin@ (IIL.1)

unde: d = reprezinta distanta dintre planele cristalului;

@ = reprezinta unghiul de incident3;

n = este un numar intreg reprezentand ordinul de difractie.

Legea lui Bragg este valabila chiar dacd in locul atomilor considerdim molecule sau
grupuri de molecule.

Tehnica de investigare prin difractie de raze X poate fi utilizatd pentru caracterizarea
structurald a monocristalelor sau a materialelor policristaline. Cele mai utilizate sunt
determinarile pe materiale policristaline, in care orientarea cristalitelor este intimplatoare. In
cazul filmelor subtiri, se poate investiga evolutia diferitelor faze cristalografice sau polimorfe,
tranzitiile de faza, tensiunile interne induse de tratamentele termice, evolutia interfetei film
subtire - substrat si gradul de orientare preferentiala a straturilor depuse.

Difractia de raze X este folosita si pentru a detecta fazele cristaline, iar din largimea liniei
de difractie putem afla dimensiunea (domeniul de coerentd) marimii particulelor folosind formula
lui Scherrer:

D = 0.90/Bcos® (II1.2)
D- diametrul particulei
A- lungimea de unda a radiatiei X
B- semilargimea unei linii de difractie

®- unghiul de difractie

54



Analize FTIR

FTIR (Fourier Transform InfraRed) reprezintd Transformata Fourier in infrarosu.

Spectromerele IR cu transformata Fourier au inlocuit aparatele clasice abia dupa
dezvoltarea tehnicilor informatice moderne capabile sa inregistreze si sa prelucreze mari cantitati
de date. Tehnica folositd se bazeazd pe operatia matematica cunoscutd sub numele de
transformata Fourier prin care o functie exprimatd in domeniul de timp este transformata intr-o
functie in domeniul de frecvente.

Intr-un aparat FTIR, radiatia IR emisi de sursd este mai intdi trecutd printr-un
interferometru, apoi traverseaza alternativ proba sau referinta si in final interferogramele astfel
obtinute sunt transformate in spectre IR cu ajutorul transformatei Fourier (care realizeaza
transformarea domeniului de timp caracteristic interferogramei, in domeniul de frecvente
caracteristic unui spectru).

Aparatul FTIR foloseste un singur fascicul de lumina (monofascicol), spectrul referintei
fiind scazut numeric din cel al probei. Aceasta tehnica prezintd mai multe avantaje: o duratd mult
mai scurtd necesara Inregistrarii spectrului si o precizie mai mare de citire a numerelor de unda
caracteristice maximelor benzilor de absorbtie.

Proba analizata prin spectroscopie IR poate avea orice stare de agregare: gazoasd, lichida
sau solida. Spectrofotometrul FTIR poate fi configurat pentru masuratori de absorbanta,
transmitanta, reflexie, pentru analize calitative sau cantitative.

In spectroscopia in infrarosu, radiatia IR este trecutd prin probi. O parte din radiatia
infrarosie este absorbitd de proba si o parte din aceasta este trecutd prin proba (transmisa).
Spectrul care rezulta reprezintd absorbtia si transmisia, crednd o amprenta moleculara a probei.

Informatii care pot fi aflate cu ajutorul FTIR:

* se pot identifica materiale necunoscute
* se poate determina compozifia unei probe
* se poate determina cantitatea de componente intr-un amestec

Un spectru infrarosu reprezintd o amprentd a unei probe cu varfuri de absorbtie care
corespund frecventelor vibratiilor intre legaturile atomilor care alcdtuiesc materialul. Deoarece
fiecare material este o combinatie unicd de atomi, nu existd doi compusi care sd aiba acelasi

spectru 1n infrarosu. Acest lucru face spectroscopia in infrarosu utild pentru mai multe tipuri de
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analize. Prin urmare, spectroscopia in infrarogsu poate duce la o identificare bund (analiza
calitativd) a fiecarui alt tip de material. In plus, dimensiunea varfurilor din spectru este o indicatie
directa a cantitdtii de material prezent. Cu algoritmi software moderni, analiza FTIR este un
instrument excelent pentru analiza cantitativa.

Radiatiile infrarosii avand lungimi de unda mari si energii mici nu pot produce tranzitii
electronice, dar pot produce tranzitii de vibratie si de rotatie ale moleculelor. Intensitatile benzilor
pot fi exprimate fie ca transmitanta (T), fie ca absorbantd (A).

Prin analiza FTIR se pun in evidentd radicalii rdmasi in urma sintezelor umede si
formarea compusilor studiati.

Spectrele de absorbtie in infrarosu apropiat prin transformata Fourier au fost masurate la
Facultatea de Chimie a Universitatii Bucuresti (spectrometru Bruker Tensor 37). Nanopulberile
au fost analizate prin spectrometria FTIR dupa dispersarea acestora in KBr. Probele pentru
caracterizare au fost realizate sub formad de pastile prin presarea amestecului KBr si pulberea

respectiva la 1.5 tone forta. Spectrele sunt diferentiale fiind raportate la o pastila de KBr pura.

Tehnici de caracterizare prin spectroscopie optica

Principala metoda de caracterizare a pulberilor dopate cu pamanturi rare, folosita in cadrul
acestei teze, este spectroscopia optica. Pentru caracterizarea prin spectroscopie opticd a pulberilor
au fost masurate spectrele de luminescenta, de luminescenta prin conversie superioara, reflectanta

difuza, absorbtie si cinetica luminescentei.

Spectre de luminescenta

Pentru masurarea spectrelor de luminescentd, am folosit ca surse de pompaj: o lampa de
Xenon, un Oscilator Parametric Optic (OPO), o dioda laser, laser cu Ar. Masuratorile s-au facut
la temperatura camerei. Montajul experimental cuprinde un monocromator, un fotomultiplicator
si o sursad de Tnaltd tensiune pentru fotomultiplicator, un amplificator Lock-in SR 830 (Stanford
Research Systems) pentru analiza semnalului, online cu un calculator. Semnalul de luminescenta
este modulat cu chopperul SR 540. Ca detectori, s-au folosit fotomultiplicatoare, cu raspuns S1

sau S20, detector InGaAs.

56



Sursa d_e Amplificator
pompaj LOCK-IN

Chopper <lil>
Lentila «el Detector E
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Chopper
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Monocromator

Fig. I11.5: Montaj pentru masurarea spectrelor de luminescenta.

In Figura IIL5 este reprezentat schematic montajul folosit pentru misurarea spectrelor de
luminescenta.

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

unda continud la 980 nm, putere maxima 150 W.

Dioda Iaser.

Filtru s

lastan Osciloscop E

Oglinda  proba
concava

Chopper

Monocromator

Fig. I11.6: Montaj pentru masurarea spectrelor de luminescentd prin conversie
superioard

In Figura II1.6 este reprezentat schematic montajul folosit pentru masurarea spectrelor de
luminescenta prin conversie superioara. Montajul cuprinde sursa de pompaj (dioda laser cu
emisie la 980 nm), o oglinda, un monocromator, un modulator optic (chopperul SR 540), un
fotomultiplicator si sursa de naltd tensiune, un osciloscop, online cu un calculator. Ca detectori,
s-au folosit fotomultiplicatoare, cu rispuns S1 sau S20. In montaj folosim si filtre

corespunzatoare.
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Spectre de absorbtie

Spectrele de absorbtie au fost Tnregistrate folosind ca sursa de pompaj o lampa tungsten-

halogen cu o temperatura a filamentului de aproximativ 3000 K.

Amplificator
LOCK-IN

Detector

Lampa
Froba
Lentila Lentila Chopper Monocromator
(a) Filtru
Amplificator
LOCK-IN

Proba Detector

Lentila Chopper
(b) Filtru

Fig. I11.7: Montaje pentru mdasurarea spectrelor de absorbtie

Monocromator

In Figura II1.7 (a) si (b) sunt reprezentate schematic montajele folosite pentru masurarea
spectrelor de absorbtie. Pe langa sursa de pompaj, montajul cuprinde un monocromator, un
amplificator Lock-in SR 830 pentru analiza semnalului, un fotomultiplicator, lentile pentru
focalizarea semnalului pe fanta de intrare a monocromatorului, un modulator optic, toate online
cu un calculator care Inregistreaza spectrele. Diferenta intre cele doud montaje este pozitionarea
probei: in montajul de la (a) proba este pusa imediat dupa sursa de pompaj, iar la (b) proba este
pusa Intre detector si fanta de iesire a monocromatorului pentru a evita astfel sa Inregistram si

lumina din exterior.
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Spectre de reflectanta difuza

Pentru probe sub forma de pulbere nu se pot masura spectre de absorbtie. Informatiile se
obtin 1n aceste cazuri prin masurarea spectrelor de reflectanta difuza.

Fasciculul convergent de la lampa W-halogen ajunge la lentild, dupa care este focalizat pe
o oglinda concava (care are o gaurd) si este proiectat perpendicular pe cuva de cuart cu pulbere.
Lumina reflectata este colectatd cu o oglindd concava si proiectatd pe fanta de intrare a
monocromatorului echipat cu un fotomultiplicator S-20 [III-14]. Semnalul este procesat de un
amplificator lockin. Montajul pentru masuratorile de reflectanta difuza este prezentat in Figura

IIL.8.

Sursa de inalta
tensiune

Lock-in

W-lampa
halogen

Oglinda

Lentila
: concava

Proba

Fig. II1.8: Schita montajului experimental folosit pentru masuratorile de reflectanta
difuza.

Lumina reflectatda pe peretii cuvei trece prin orificiul din centrul oglinzii si nu este
inregistratd. Spatele cuvei se acopera (nu se prezintd n Figura IIL.8); astfel doar lumina reflectata
difuz (continutd in unghiul solid ® permis de oglindd) ajunge pe fanta de intrare a
monocromatorului.

Fata de masuratorile de reflexie obisnuite unde sfera integratoare este plasata la fanta de
iesire a monocromatorului, proba este plasatd inainte de monocromator i primeste lumina alba.
Masuratorile de reflectanta difuza facute cu un astfel de montaj inregistreaza doar contributia
luminii difuzate (continuta in unghiul solid ®@). Reflexia speculard este evitata datorita orificiului
oglinzii. O parte din lumina incidentd este absorbitd de catre material. Datorita conditiilor de

iluminare precise, lumina absorbitd de citre Eu®* excitd luminescenta proprie. In anumite cazuri
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(sisteme care au emisie foarte intensa pe anumite tranzitii) absorbfia luminii de la lampa poate

excita un nivel a carui luminescenta se vede apoi in spectrul de absorbtie, dar defazat cu .
Cinetica nivelurilor metastabile

Prin masurarea cineticii nivelurilor metastabile aflam timpul de viatd al luminescentei
(apoi eficienta cuanticd), informatii asupra proceselor de transfer de energie intre ionii dopanti
sau intre ionii dopanti si gazdd. In cadrul acestei teze toate madsurdtorile au fost facute la

temperatura camerei.

Diafragma  Prisma Filtry Laser pompaj
Oglinda A .
metalica ¢/ f----=-""""""T\ ST '

Osciloscop

Lentila CF’ Detector E

Proba Lentila , T Monocromator
Filtru

Fig. II1.9: Montaj pentru masurarea cineticii nivelurilor metastabile. Prisma se foloseste
pentru pompaj cu OPO (Optical Parametric Oscillator) care lasa sd treaca si 1.064, 0.532
sau 0.355 um.

In Figura IIL.9 este schitat montajul experimental pentru misurarea cineticii nivelurilor
metastabile. Montajul experimental confine un monocromator, un fotomultiplicator si un laser
(sau OPO), analiza semnalului s-a facut cu un osciloscop online cu un calculator. Ca detector, s-

au folosit fotomultiplicatoare, cu raspuns S1 sau S20. In montaj folosim filtre corespunzitoare.
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Capitolul IV. REZULTATE SI DISCUTII

Proprietatile spectroscopice ale monocristalelor langasit, langanit si langatat

dopate cu Eu™

Pulberile de langasit, langanit si langatat dopate cu europiu au fost sintetizate in
laboratorul nostru din oxizi de inaltd puritate La,O3, Ga,03, SiO,, Nb,Os, Ta;0s, Eu,03, potrivit
formulelor (Lag9sEug 05)3GasSiOy4, (Lag97Eu0.03)3Gas sNbg 5014 si, respectiv
(Lag.97Bu0,03)3Gas sTag 5014

Oxizii au fost amestecati intr-o moard cu bile de agat si calcinati la 1500°C timp de 24
ore. Pulberea obtinuta a fost presatd in paleti si cristalele au fost crescute de-a lungul axei C in
creuzete de platind in atmosfera de azot, folosind metoda Czochralski. Pulberile de LGS, LGN si
LGT dopate cu Eu’* au fost obtinute prin macinare de monocristale.

Spectrele de reflectantd au fost masurate utilizind montajul din Figura III.8. Lumina
reflectatd a fost colectatd cu o oglindd concava si proiectatd pe fanta de intrare a unui
monocromator Jobin Yvon-1000M echipat cu un fotomultiplicator S-20. Semnalul a fost
prelucrat de un amplificator lock-in SR830 online cu un calculator. O pulbere de BaSO, a fost
folosita ca etalon alb.

Acelasi montaj a fost folosit pentru masuratori de luminescenta, cu filtre adecvate plasate
intre lampa si oglinda. Spectrele de excitatie au fost masurate folosind spectrofluorometrul
FluoroMax de la Horiba Jobin-Yvon, folosind un pompaj in domeniul de lungimi de unda 250-
600 nm si monitorizand tranzitia 5Do — 7F2.

Spectrele de reflectantd ale celor trei esantioane au fost Inregistrate si comparate cu
spectrul de reflectanta al etalonului alb BaSO,4. Rezultatele sunt reprezentate in Figura IV.1.
Liniile de baza ale curbelor de reflectanta difuzd prezinta trei zone: in primul rand, exista o
crestere a reflectantei in vizibil (pana la aproximativ 425 nm); urmeaza o zona aproape orizontala
(425-500 nm) ceea ce denotd o constantd a valorii gradului de reflectanta; In galben si rosu, exista
din nou o crestere a reflectantei relative. Acest comportament al liniei de baza al reflectantei
relative este in acord cu culoarea usor rosie a probelor. Defectele care conduc la coloratia rosie a

cristalelor din familia langasitului au fost studiate intr-o serie de lucrari [IV-1 — [V-4].
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Colorarea s-a dovedit a fi legata de defectele

de oxigen (de neocupare, atomi interstitiali)
influentate de atmosfera de crestere si compozitia
creuzetului (iridiu sau platind). Liniile de absorbtie

ale Eu™ (identificate in Figura IV.l) precum si

relative reflectance (/BaSO,)

cateva linii de emisie ale Eu** sunt suprapuse.

350 ' 460 450 560 5%0 600
L (nm)

.7 1 ” d ifi v 1

Fig. IV.1: Spectrul de reﬂectan,td difuzd al S1 Fl, care sunt popu ate 1n mod semnificativ la

pulberilor de LGS, LGT si LGN dopate cu Eu.

Cea mai mare reflexie a fost obtinuta pentru
LGT [IV-5] Spectrele de excitatie la toate probele sunt

Liniile de absorbtie provin de la nivelurile 'F,

temperatura camerei.

reprezentate In Figura IV.2 si tranzitiile corespunzatoare sunt identificate. Banda de transfer de
sarcind (CTB = charge transfer band) O” - Eu’* este centrati la ~300 nm. Banda de pompaj cea
mai eficienta este linia corespunzatoare tranzitiei f-f 7Fo — 5L6 (la 393 nm).

O alta linie interesanta este cea corespunzatoare tranzitiei f-f "Fy — 5D2, la 464 nm, care
poate fi utilizatd pentru pompaj cu diode emitatoare de lumind albastra. Intensitdtile CTB a celor
trei cristalele nu pot fi comparate datoritd diverselor defecte de crestere, care pot induce o

absorbtie crescutd in regiunile albastre si UV din spectru (dupa cum reiese din spectrele de

-
reflctanta).
’F L T T T T T T 7| '5 T T T
10 e 4 T F-°L
: EulGN] 1.04 ForLe EuLoT] 101 o ]
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) 08
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. 06
04 o &8 5
N - DT 4
0.2 i Loy 0
cTB u \ / o
00 —~WIAN 021
250 300 350 400 450 500 550 600
A (nm) 0.0

Fig. IV.2: Spectrele de excitatie ale LGN, LGT si LGS dopate cu Eu. Principalele benzi de absorbtie
sunt identificate [IV-5]

Spectrele de luminescenta ale LGS:Eu (5%), LGT:Eu (3%) si LGN:Eu (3%), masurate in
aceleasi conditii la temperatura camerei, sunt reprezentate in Figura IV.3.
Spectrele LGT:Eu si LGN:Eu au ariile mai mari decat spectrul LGS:Eu, ceea ce denota o

eficientd mai mare a luminescentei pentru LGT:Eu s1 LGN:Eu decat pentru LGS:Eu.
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v ~ . 7 o . . .
Tranzitiile luate in considerare au fost 5Do — 'Fy (J =0, ..., 4), a caror contributie la aria

spectrului sunt dominante.
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Fig. IV.3: Spectrele de luminescenta ale LGS, LGT si LGN dopate cu Eu.
Inset: tranzitia "Dy — "F, [IV-5]

Deplasarea liniei Dy — 'Fy spre rosu in LGT:Eu si LGN:Eu (asa cum se vede in

medalionul din Figura IV.3) reprezinta o mai mare covalenta a legaturii Eu - O la LGT si LGN.
Concluzii

Pulberile obtinute din monocristale de LGS, LGT si LGN dopate cu Eu au fost studiate
rosu. Din spectrele de excitatie, benzile principale de pompaj sunt banda de transfer de sarcind (~
300 nm), "Fy — °Le (393 nm) si 'Fo — D5 (464 nm); ultimele doud pot fi utilizate pentru pompaj
cu diode luminescente.

Spectrele de reflectantd au pus in evidentd, pe langd liniile de absorbtie ale Eu’*, efectul

defectelor punctuale ale gazdelor, care induc colorarea lor rosie.

Nanocristale de langasit dopate cu Eu®* obtinute prin metoda Pechini

modificata

Toate substantele chimice pe care le-am folosit, azotat de lantan hexahidrat (Fluka,
499%), europiu (III) nitrat (IIT) pentahidrat (Aldrich, 99,9%), azotat de galiu hidrat (Alfa Aesar,
99,999%), acid citric anhidruu (CA, Riedel-de Haén), etilenglicol (EG, Riedel-de Haén), si
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tetraetilortosilicat (TEOS, Fluka) au fost folosite ca atare, fard alta purificare. Nanoparticule de
langasit dopate cu Eu** (5%) au fost sintetizate dupd o metodd Pechini modificata: nitratii de
lantan, galiu si europiu, corespunzatori stoichiometriei (Lag 9sEug 05)3GasSiO14, au fost dizolvati in
etilenglicol, apoi s-a adaugat acid citric, Intr-un raport molar ioni metalici:CA:EG de 1:2:20.
Dupa adaugarea prin picurare de TEOS, procesul de poliesterificare a fost efectuat la 135°C timp
de 10 ore. Rasina maro-inchisa a fost arsa la 400°C, timp de 2 ore si apoi calcinata n aer, timp de

5 ore, la 750°C, 800 °C, 900 °C, si respectiv la 1000°C.

Difractie de raze X - XRD

Difractometrul Rigaku MiniFlexII cu radiatia CuKa (A =1.54056 A) a fost folosit pentru a
obtine datele de difractie de raze X ale pulberilor, si softul Rigaku PDXL pentru a determina
valorile dimensiunilor medii ale cristalitelor.

Difractogramele de raze X ale probelor tratate sunt ilustrate in Figura 1V.4. Se poate
observa formarea incompleta a retelei de LGS la 750°C (Figura IV.4 (b)), tiparul XRD indica
maximele principale ale fazei de LGS si o fazd amorfa importanta. Pentru proba de LGS:Eu (5%)
tratatd la 800°C, pe langa liniile specifice fazei de langasit, se observa si o linie de difractie

(marcata cu cerculet n Figura IV .4 (¢)), atribuita Ga,0s.

Pentru proba tratata la 900°C (Figura

‘ ) IV.4 (d)) sunt observate numai liniile de
e . . Iy A 1000°C

§ [t 'QJIQMWMJM'W;“—W A difractie ale fazei de langasit pure. Dupa un
>
) tratament termic la o temperatura mai ridicata
S @ o JU a0
g) I ‘ (1000°C), datele de difractie de raze X
[} . . .
€ |© \JL?lUw_,_,waQf,\ (Figura IV.4 (e)) aratda ca faza de langasit
- (b) Nt 750°C | o .

- 0 s Ol ICCD 72-2249 ramane majoritard (ICCD 72-2249), dar apar

T T T T

10 20 30 40 50 601 170 si alte linii de difractie apartinand probabil

20 (grad) fazelor de LaGaO; (perovskit) (ICDD 24-
Fig. IV.4: Difractogramele de raze X ale o
nanopulberilor de LGS:Eu tratate timp de 5 ore la 1102) (marcate cu stelutd) si Ga,Os (ICDD
diferite  temperaturi: ~ 750°C(b);  800°C(c);
900°C(d); 1000°C(e), comparate cu tiparul
standard pentru La;GasSiO;, (ICDD 72-2249) (a)
[1V-6].

41-1103) (marcate cu cerculet).
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Valorile dimensiunilor cristalitelor variaza de la 33 nm (pentru proba tratatid la 800°C)
pana la 42 nm (proba tratata la 1000°C).
Domeniul de coerentd a fost calculat {inAnd seama de linia de difractie (111) (20=28°),

folosind formula lui Scherrer.

Difuzia dinamicd a luminii - DLS

Masuratorile de difuzie dinamica a luminii (DLS) pe probele de LGS:Eu dispersate in
etanol, folosind un tratament cu ultrasunete timp de 1 ora, s-au facut cu echipamentul Beckman
Coulter N4PLUS.

Proba tratatd termic la 750°C prezintad dimensiunea medie a particulelor de 1159 nm, cu
deviatia standard (SD) 489 nm. Proba tratatd la 800°C contine particule cu dimensiunea medie de
507 nm (SD = 149 nm). Pentru probele tratate la 900°C si 1000°C, dimensiunea medie a
particulelor determinate din masuratorile DLS este de 527 nm (SD = 124 nm) si, respectiv, 667
nm (SD =204 nm) [IV-6].

O comparatie a rezultatelor DLS si datele obtinute cu XRD folosind formula lui Scherrer

releva tendinta particulelor de a forma aglomerari.

Transformata Fourier in infrarosu — FTIR

Spectrul FTIR a fost inregistrat in domeniul 4000-400 cm™ (in KBr) pe spectofotometrul
Bruker TENSOR 27.

Spectrele FTIR pentru probele tratate (¢) 1000°C
(d) 900°C

mm@
N T N

termic la 400°C si pentru celelalte, obtinute la
temperaturi mai ridicate, sunt reprezentate in o
(©)

Figura IV.5. Spectrul infrarogsu al probei
obtinute la 400°C (Figura IV.5 (a)) este

(b) 750°C

Transmisie (u. a.)

(a) precursor

dominat de patru benzi de vibratie 1in

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

domeniul 1500 - 850 cm™ atribuite prezentei Numarul de unda (cm’)

grupelor C = O si C - H provenite de la Fig. IV.5: Spectrele FTIR ale precursorului (a)

molecule organice nearse, precum si pentru si probelor de LGS:Eu tratate termic obfinute
printr-o metoda Pechini modificata [IV-6].
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vibratiile carbonatului [IV-7].

Pentru pulberile oxidice tratate termic la temperaturi mai mari, aceste benzi scad in
intensitate sau dispar. Spectrele FTIR ale pulberilor tratate termic (Figura IV.5 (b) - (e)) sunt
caracterizate prin aparitia unor vibratii specifice fazei de langasit. Exista mai multe benzi largi si
intense situate sub 965 cm™ atribuite diferitelor moduri de vibratie ale legaturilor metal - oxigen.

Dacd temperatura de tratament termic este marita, aceste benzi de vibratie tind sa devina

mai intense $i mai clare ca o consecintd a imbunatatirii cristalinitatii.

Spectre de reflectanti difuza

Spectrele de reflectanta difuza masurate pe probele tratate termic sunt date in Figura IV.6.
Pentru comparatie, spectrul de reflectantd pentru LGS:Eu®* de volum (“bulk”) este inclus in
Figura 1V.6. Spectrele de reflectantd difuzd sunt inclinate spre lungimi de undd mai mici din
cauza unor defecte ce implicd oxigenul [IV-1, IV-2, IV-8].

Odata cu cresterea temperaturii de tratament termic, a fost observatd schimbarea ariilor

benzilor de absorbtie 7F0 — 5DJ J=0,..,4)sia 7F0 — 5L6.

T T T T T T T T T T T T T ) T T T T
750°C 1.0 s
M
© =
N < 0.8 4
> £ 0.
5 1000°C g’
& /\h\,ﬁ .£ 064 i
c T s
© 4 =
© e £ 044 i
2 : 2" o
o 0.2 D/ O ]
T T ‘ ‘ T ‘ ‘ 0.0 T T T T
360 400 440 480 520 560 600 640 700 800 900 1000  bulk
A(nm) Temperatura de tratament termic (°C)

Fig. 1V.6: Spectrele de reflectanta difuza ale

pulberilor de LGS dopate cu Eu tratate la diferite  Fig  JV.7: Absorbia integrala ('F,-’D,) in
temperaturi.  Pozifiile  principalelor  benzi de  ypjtagi ale absorbiei materialului de volum, in
absorbie sunt indicate. Pentru o mai bund  funciie de temperatura de tratament termic.

claritate, curbele de r ef{ectan]d difuza sunt [iniile drepte sunt numai ca ghidaj pentru ochi
deplasate pe scala verticald. Pentru comparafie,  [1y_6].

spectrul de reflectanta difuza al probei de LGS:Eu
de volum este deasemenea aratat [1V-6].
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Cele mai intense benzi de absorbtie ale Eu’* sunt observate in proba de volum, desi
concentratia de Eu* este practic aceeasi atat in probele nano cat si In proba de volum.

Dependenta de temperatura de tratament termic a ariei tranzitiei 'Fo-"D, din spectrul de
absorbtie este prezentatd in Figura IV.7. Aria acestei benzi de absorbtie a crescut cand
temperatura de tratament termic a crescut pana la 900°C apoi a scizut. In aceasta figura liniile

drepte sunt numai ca ghidaj pentru ochi.
Spectre de luminescentd

Luminescenta probelor a fost excitatd cu lampa de Xe-Hg cu filtre adecvate, la
aproximativ 365 nm (tranzitia 'Fy — “D4). Montajul experimental pentru masuritorile de
luminescentda contine un monocromator Horiba Jobin-Yvon (model 1000MP) un
fotomultiplicator S-20 si un amplificator lockin SR830 on-line cu un calculator. Pentru
masuratorile de cinetica a luminescentei, luminescenta a fost excitata cu OPO Rainbow (Quantel)
la 465 nm (tranzitia 'Fy — D, a Eu’*) si inregistrate pe un osciloscop Tektronix 2024. Montajul
experimental pentru masuratorile de reflectanta difuza a fost descris in lucrarea [IV-5]. Toate

masuratorile au fost facute la temperatura camerei.
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Fig. 1V.9: Spectrul de Iluminescenta al
nanopulberilor de LGS:Eu tratate la 900°C. (a)
liniile de luminescentd °D; (°D,) sunt eliminate
prin alegerea potrivita a fazei amplificatorului
lockin; (b) liniile °Dy sunt eliminate. Tranzitiile
Dy — Fss nu sunt prezentate din cauza
intensitatii lor foarte scazute. Lungimea de
undda de excitatie este 365 nm [IV-6].

Fig. IV.8: O parte din schema nivelurilor de
energie ale Euw* in LGS. Sdgefile verticale
descendente reprezinta tranzitiile de emisie ce se
observa in spectrul de luminescentd prezentat in
Fig. IV.6. Sagetile ascendente reprezintd
lungimile de unda la care se face pompajul [1V-
6].

68



In domeniul spectral prezentat in Figura IV.9 (500 - 725 nm), pe langi liniile de
luminescenta provenite de pe nivelul *Dy, liniile de pe “D; si *D, sunt deasemenea prezente.

Diferenta de energie intre nivelurile *Dy si 'Fg este de aproximativ 12000 cm™, in timp ce
diferenta intre °D; si °Dy si intre °D, si *D; sunt mult mai mici: ~ 1700 si respectiv 2500 cm™.

Prin urmare, ne asteptdm la un timp de viatd mai lung pentru "Dy in comparatie cu “D; si
°D,. Aceste diferente mari permit, printr-o alegere convenabild a fazei amplificatorului lockin,
separarea spectrelor de luminescenta dintre 5Do si 5D1 (SDZ), asa cum se aratd in Figura IV.9.
Tranzitiile observate sunt prezentate in schema de niveluri energetice ale Eu’* (Figura IV.8).

Spectrele de luminescentd ale nanopulberilor de LGS tratate la diferite temperaturi
corespunzatoare tranzitiilor > Dy— 7FJ (J =0,1,2,3,4) sunt prezentate in Figura IV.10.

Liniile de luminescentd pentru >Dy — 'Fs¢ nu sunt prezentate ca urmare a intensitatii lor
scazute. Forma spectrului de luminescenta al probei tratate la 750°C difera de celelalte datorita
prezentei fazei amorfe.

Cele mai importante modificdri morfologice au loc intre 750°C si 800°C, prezentate de
difractogramele de raze X. Desi cristalele de langasit sunt partial dezordonate, doar un singur
centru de luminescenta al Eu** (sau "cuasi-centru" [IV-9]), se observa, in comparatie cu LGT si
LGN [IV-10, IV-11].

Intensitatile integrale (aria de sub spectrele de luminescentd) masurate in condifii similare
pentru probele tratate la diferite temperaturi sunt prezentate in Figura IV.11. Intensitatea integrald
creste atunci cand temperatura de tratament termic creste de la 750°C pana la 900°C, si apoi
scade.

Cu cresterea temperaturii de tratament termic, pot aparea o serie de procese: Iimbunatatirea
cristalinitatii; indepartarea impuritatilor adsorbite (de pe suprafatd); modificdri ale indicelui de
refractie efectiv [IV-12, IV-13], ca urmare a aglomerarii nanoparticulelor, modificand
probabilitatile radiative (pentru tranzitiile de dipol electric si magnetic); transformarea partiala a
fazei de langasit in alte faze (de exemplu, LaGaOs3) pentru temperaturi de tratament termic
ridicate; modificari ale absorbtiei "efective" a radiatiei de pompaj de cdtre Eu’; cresterea
ecrandrii radiatiei de pompaj UV datoritd centrilor de culoare [IV-6].

Dependenta temperaturii de tratament termic a intensitatii luminescentei integrale (Figura
IV.11) prezintd aceeasi tendintd ca cea a absorbtiei integrale (tranzitia "Fy — “Dy) prezentata in

Figura IV.7. Considerand ca absorbtia efectiva a radiatiei de pompaj este o functie monotona a
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absorbtiei estimate din spectrul de reflectantd difuza, putem corela dependenta temperaturii de

tratament termic a absorbtiei integrale si luminescentei integrale.
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Fig. IV.10: Spectrele de Iluminescenta ale
pulberilor de LGS dopate cu Eu tratate la diferite
temperaturi (numai liniile Dy — 7F0, 1.2,3.4)-
Tranzitiile ’Dy—F 5.6 U sunt prezentate datorita
intensitdatii lor foarte scazute. Lungimea de unda
de excitatie este 365 nm [IV-6].

Fig. IV.11: Intensitatea integrala a spectrelor
de luminescenta in functie de temperatura de
tratament termic in unitafi ale luminescentei
probei de volum. Liniile drepte sunt numai ca
ghidaj pentru ochi [1V-6].

Crescand temperatura de tratament termic, liniile de emisie devin mai nguste din cauza
scaderii dezordinii. Pentru a ilustra asta, am ales linia de emisie 5Do — 7Fo a carei largime la

semi-inaltime (FWHM) este prezentata in Figura IV.12.

e . - Cea mai mare schimbare are loc

Tg 451 1 cand temperatura de tratament termic

KT ] creste de la 750°C la 800°C, reflectand

WQ:D”’ 1 cristalizarea completd a nanopulberilor de

=" 9 bk | LGS.

E > \. ] O slaba deplasare spre albastru a
*7%0 800 900 1000 1100 centrului acestei linii este deasemenea

Temperatura de tratament termic (°C . o
P = notatd (Figura IV.13). Aceasta deplasare

Fig. IV.12: Dependenta temperaturii de tratament o 5
termic a largimii liniei de emisie ’Dy— "Fo (FWHM). ~spre albastru poate fi interpretatd ca o
Liniile drepte sunt numai ca ghidaj pentru ochi [IV-

6] slaba reducere a covalentei legaturilor

Eu’"- O* [IV-14].
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Vom explica barele de erori cele mai mari din Figura IV.12 si Figura IV.13 pentru proba
tratata termic la 750°C ca produse de suprapunerea emisiei Eu®* in fazi cristalind cu emisia Eu®*
in faza amorfa.

Am estimat FWHM si pozitia centrului liniei de emisie Dy — 'Fy a Eu’* in faza
cristalina, dar fitarea nu a fost foarte stabila. Oricum, tendinta manifestata este foarte clara.

Factorul de asimetrie R,, definit ca raportul intre aria tranzitiei de dipol electric
“hipersensibile” 5Do — 7F2 si aria tranzitiei de dipol magnetic 5Do — 7F1, exprimd schimbarile
simetriei din vecinatitile Eu™ si modificarea covalentei, si, deoarece atat tranzitia de dipol
electric, cat si cea de dipol magnetic depind de indicele de refractie, R, simte deasemenea
modificarile indicelui de refractie [IV-15, IV-16].

Deoarece pentru nano-pulberi indicele de refractie "efectiv" ar putea fi mai mic decat cel
pentru materialul de volum [IV-12], in scopul de a compara diferite materiale (in cazul nostru,

nano-pulberi si material de volum), a fost introdus un factor de asimetrie "corectat" R', [IV-17].

2

I,
R,=F(n)R,=—"—R Iv.1

(n},+2)* °

unde n, este indicele de refractie “efectiv” definit ca n, =xn g +(1—-x)n,, unde x este

aer

factorul de umplere (fractia din spatiul ocupat de nanoparticulele de LGS) [IV-12].

17295 ] | Factorul de umplere nu este
-]
17294+ j cunoscut, dar unele consideratii cu
€ . . .
S 17293 1 privire la acesta ar putea fi facute prin
'y e . . e
. 172924 o 1 compararea timpului de viatd masurat
S 71 1 . .. . .5 .
% si cel radiativ al nivelului "Dy (estimat
172904 bt . . -
, ‘ , , din spectrul de luminescentd), asa cum
700 800 900 1000 bulk
annealing temperature (°C) vom vedea mai jos.

Fig. IV.13: Deplasarea spre albastru a centrului liniei de
emisie "Dy — "F,. Liniile drepte sunt numai un ghidaj pentru
ochi. [IV-6]

Cinetica luminescentei

Am misurat cinetica a trei niveluri luminescente ale Eu** in nanpoulberile de LGS: 5Do,

°D, si°D». Rezultatele sunt prezentate 1n Figurile IV.14-16.
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Diferentele de energie intre aceste niveluri si nivelul inferior urmator sunt diferite (Figura
IV.9): ~12000 cm™ intre °Dy si 'Fg, ~1700 cm™ intre "Dy si "Dy si ~2500 cm™ intre °D, si “D;.
Nivelul 5Do nu este implicat in procese de relaxare incrucisata, in timp ce 5D1 si SDZ sunt. Prin
urmare, variind temperatura de tratament termic, ne asteptam la un comportament diferit al
cineticii acestor niveluri.

Curbele de dezexcitare neexponentiale au fost fitate cu expresia multiexponentiala:
I(t)=_ A exp(-t/7,) (IV.2)

si timpii de viatd experimentali (ai eficientei) (dati in Tabelul IV.1 si In medalioanele din Figurile

IV.14-16) au fost calculati cu ecuatia IV.3:
Ty = DLAT I A (IV.3)
i=1 i=1

Cinetica luminescentei nivelului Dy pentru probele de nanolangasit tratate la diferite
temperaturi si pentru materialul de volum este data in Figura IV.14.

Timpul de crestere observat rezultd din conditiile de pompaj (la 465 nm, in °D,) si este dat
de timpul de viata al nivelurilor intermediare D, si °D,.

Dependenta de temperatura de tratament termic a timpilor de viatd este aratatd in
medalion si valorile lor sunt date in Tabelul IV.1.

Cea mai mare valoare (1591 ps) a fost obtinuta pentru proba tratatd la 750°C, care nu este
complet cristalizatd, si cea mai micad (1098 ps), pentru proba de volum. Pentru nanopulberile de
langasit tratate la 800°C, 900°C si 1000°C, timpul de viaté este practic acelasi (~ 1250 us).

Nivelul °Dy nu este implicat In procese de relaxare incrucisata si diferenta intre Dy si 'Fe
este prea mare pentru a fi acoperitd de fononii langasitului [IV-18]. Ca rezultat al sintezei umede,
prezenta impuritatilor adsorbite, precum OH’, caracterizate prin energii de vibratie foarte ridicate,
se observa 1n spectrele FTIR (Figura IV.5) ale nanopulberilor de langasit, dar intensitatea benzilor
lor de absorbtie scade la temperaturi mai mari de tratament.

Indepartarea impuritatilor adsorbite ar implica cresterea timpului de viatd masurat cu
cresterea temperaturii de tratament termic, dar se observa situatia opusa.

Consideram ca scaderea timpului de viatd masurat de la 1591 ps (proba tratata termic la
750°C) la 1259 ps (proba tratatd la 800°C) se datoreaza cristalizarii pulberilor partial amorfe care

modifica probabilitatea tranzitiei radiative.
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Fig. IV.15: Cinetica luminescentei nivelul D,
Fig. IV.14: Cinetica luminescentei nivelul °Dy in in nanopulberile de LGS: Eu’* tratate termic la
nanopulberile de LGS: Eu’* tratate termic la diferite  temperaturi. Pentru comparatie,
diferite temperaturi. Pentru comparatie, cinetica cinetica  luminescentei  nivelului °D; in
luminescentei nivelului "D, in materialul de materialul de volum de LGS este inclusad.
volum de LGS este inclusd. Lungimea de undi de  Medalion: timpul de viati al lui °D; in functie
excitatie: 465 nm [IV-6]. de temperatura de tratament termic. Lungimea
de unda de excitatie: 465 nm [IV-6].

[}

Scaderea timpului de viatd de la 1246 ps (temperatura de tratament 1000°C) la 1098 us
(proba de volum) poate fi legatd de cresterea indicelui de refractie efectiv si de imbunatatirea
simetriei locale ca urmare a tranzitiei nanopulberi - material de volum.

Timpul de viatd radiativ pentru nivelul *Dy poate fi obtinut din spectrul de luminescenta
corectat pentru sensibilitatea spectrald a aparaturii experimentale [IV-19, IV-20]:

1 3 md 5 7 aria totala
—=n"A) " CD,—'F, V4
T, (Dy=>F) aria(’D,—'F)) 4

24

“aria totald” fiind aria spectrului de luminescenta corespunzatoare tranzitiilor "Dy — "F).

; s o |1 Fig. IV.16: Cinetica luminescentei nivelul °D, in
fm ' nanopulberile de LGS: Eu’* tratate termic la diferite
Lo |E temperaturi. Pentru comparatie, cinetica luminescentei
g nporohn (T nivelului D, in materialul de volum de LGS este

inclusa. Medalion: timpul de viata al lui °D, in functie
de temperatura de tratament termic. Lungimea de
undd de excitatie: 465 nm [IV-6].

Intensitatea normalizata
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Tabelul IV.1: Timpii de viata masurati (in ps) ai nivellurilor Do, °Dy, °D5 ai Eu’*, timpul de viata radiativ
estimat al lui °Dy, indicii de refractie efectivi maximi, §i factorul de umplere maxim pentru nanopulberile

de LGS tratate termic la diferite temperaturi si pentru LGS bulk.

Temperatura de 5 s 5 5 e Factorul de

tratament Con CDy) | 7,,,CDy) | 7( D)) | =(°D,) o umplere

termic (°C) maxim maxim
750 1581 1041 34.0 1.0 1.66 0.73
800 1259 1154 374 22 1.85 0.94
900 1254 1183 39.3 2.1 1.87 0.96
1000 1246 1144 38.6 2.1 1.85 0.94
Bulk 1098 1118 38.2 2.7 1.908 1

in general, 7, > 7., Valoarea timpului de viata radiativ al nivelului °Dy In materialul de

volum, estimatd din spectrul de luminescenta, cu indicele de refractie n(SD0 %7Fl) =1.908 [IV-

21], este foarte apropiata (dar mai mare) fatd de cea masurata, asa cum ne asteptam. Presupunand
acelasi indice de refractie pentru nanopulberi, se observa situatia opusa (Tabelul IV.1). Aceasta

situatie poate fi explicatd printr-un indice de refractie efectiv mai mic (decat pentru materialul de

max
€

volum) [IV-12, IV-18]. Valoarea maxima, n,”, a indicelui de refractie efectiv este aleasd pentru

a asigura 7, (5 D0)= Texp(s Do), pentru nanopulberile tratate termic la diferite temperaturi

(Tabelul IV.1). Factori de umplere mult mai mici (0.55 - 0.58) au fost calculati In nanoparticule
de Gd,05:Eu’ [IV-19].

Cinetica luminescentei nivelului 5D1 in nanopulberile de LGS tratate termic la diferite
temperaturi $i Tn materialul de volum este prezentata in Figura IV.15. Timpul de crestere observat
este dat de durata de viatd a nivelului °D, in care pompam. Forma cineticii luminescentei este
aproape exponentiala. Valorile timpilor de viatd masurati calculati, sunt dati in Tabelul IV.1 si
reprezentati Tn medalion. Durata de viata, in domeniul zecilor de microsecunde, creste de la 34 us
(temperatura de tratament termic 750°C) pana la 39 ps (temperatura de tratament 900°C) si apoi
scade incet. Luand in considerare diferenta de energie de ~1700 cm™, atat fononii langasitului

gazda, cat si vibratiile impuritatilor adsorbite controleaza cinetica luminescentei nivelului °D;.
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62 In spectrele FTIR (Figura IV.5)
2 601 . L .
B s benzile de absorbtie intense metal-oxigen
£
8 s6- la ~965 cm’ se observd incepand cu
(]
= s temperatura de tratament de 800°C. De
o 5.2-
® 50 \\A asemenea, spectrul Raman se prelungeste
& .
o
48 T o— pand la 866 cm™ (oscilatii de “intindere”
700 8(|JO 9(')0 10I00 1 1'00

Si-0) [IV-22]. In plus, prezenta proceselor

Temperatura de tratament termic (°C)

- . o /5 7 5
Fig. IV.17: Factorul de asimetrie Ry(R’;) in functie de de relaxare incrucisata ("D1, "Fo.1) — (Do,

temperatura de tratament vtermic. Pc?trate.: m.dsurat din  "Ry) [IV-23] contribuie la depopularea
spectrele de luminescenta (R;); triunghiuri: factorul o . s
de asimetrie corectat (R'y) folosind valorile maxime neradiativa a nivelului "D;. Nu am calculat

max

N, ale indicilor de refractie efectivi dati in Tabelul timpii de viata radiativi ai nivelurilor D | si

1IV.1; cercuri: factorul de asimetrie corectat folosind D, d n d ul mili del
corectia maximd F(1.42)=1.125 [IV-6] 2, dar sunt in domeniul milisecundelor

[IV-15].

Cinetica luminescentei nivelului “D, este prezentatd in Figura IV.16. In acest caz, nu se
observa niciun timp de crestere deoarece D, este pompat direct; timpul de viatd experimental
este Tn domeniul microsecundelor, desi diferenta de energie este mai mare (~2500 cm™) si forma
decay-ului nu este exponentiald. Avand in vedere concentratia relativ mare de Eu* (5%),
considerdm cd cinetica este controlatd de procese de relaxare incrucisatd foarte eficiente: (D,
'F)) — (Dy-"Fys) si CD,, 'Fo) — Dy, 'Fg) [IV-24 — IV-26]. Procesele de relaxare incrucisati
asistate de fononi sunt deasemenea posibile datoritd energiei mari a fononilor [IV-27].

Masurand cinetica luminescentei a celor trei niveluri metastabile (SDO, 5D1 si 5Dz), sunt
intalnite trei situatii diferite: (i) cinetica nivelului Dy este in principal radiativd si simte
modificarile indicelui de refractie efectiv; (ii) timpul de viata al lui *D; este controlat in principal
de fononii gazdei si intr-o oarecare masura de vibratiile impuritatilor adsorbite; (iii) timpul de
viati al lui *D, este controlat de procesele de relaxare incrucisata foarte eficiente si de fononi.

Discutdm acum dependenta temperaturii de tratament termic a factorului de asimetrie R,
(R',). Deoarece factorii de umplere efectivi pentru nanopulberile de LGS nu sunt cunoscuti, am

estimat doar valorile maxime (Tabelul IV.1). Un calcul simplu aratd ca pentru o valoare a

factorului de umplere de x=0.46(n, ~1.42) corectia F(n,)=9n} /(n}, +2)=~1.125este

maxima. Pentru n,,;, =1.908(LGS bulk), F(1.908)=1.030. De aceea, pentru nanopulberile de
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LGS, 1.42<n,, <ng" . Dependenta factorului de asimetrie de temperatura de tratament termic

asa cum a fost masurata din spectrele de luminescentd (R;) precum si a factorului de asimetrie
corectat R'; In mai multe ipoteze, este schitat in Figura IV.17. Patratele reprezintd dependenta de

temperatura de tratament termic a lui R.

max

.o ale indicelui de

Factorul de asimetrie corectat (R',), folosind valorile maxime n

refractie efectiv, date in Tabelul IV.1, este reprezentat cu triunghiuri. Factorul de asimetrie

corectat folosind corectia maximd F(1.42)=1.125 este reprezentat prin cercuri. Dependenta

efectiva a lui R'; este plasatd undeva In zona verde, intre triunghiuri si cercuri, mai aproape de

triunghiuri, deoarece factorii de umplere mici, precum 0.46, par a fi foarte putin probabili.

Concluzii

Nanopulberile de LGS:Eu au fost sintetizate printr-o metoda Pechini sol-gel modificata si
tratate termic la temperaturi cuprinse intre 750°C si 1000°C. Analiza XRD aratd cd temperatura
optimd de tratament termic este de 900°C; pentru temperaturi mai mari, incep sd apara in
difractograme faze parazite. Spectrele FTIR pun in evidenta eliminarea treptatd a impuritagilor
adsorbite si formarea grupurilor functionale cracateristice langasitului.

Dependenta absorbtiei integrale a probelor de temperatura de tratament termic (tranzitia
"Ey — °Dy) prezinta o stransa asemdnare cu dependenta de temperaturd a emisiei integrale; acest
lucru poate duce la concluzia ca factorul principal care influenteaza intensitatea emisiei este
absorbtia in probd a luminii cu care pompam. In nanopulberile de LGS:Eu, emisia maxima a fost
obtinuta la proba tratata la 900°C.

Masurand cinetica luminescentei nivelurilor metastabile ale Eu3+, 5Do, 5D1 si SDZ, au fost
observate comportamente diferite: (i) timpul de viata al lui Dy este in principal radiativ; (ii)
timpul de viatd al lui *D; este controlat de procese multifononice; (iii) procesele de relaxare

tncrucisatd domina cinetica luminescentei lui “D.
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Monocristalul de langanit dopat cu Eu™*

Difractia de raze X

In Figura IV.18 este prezentata difractograma de raze X pentu cristalul de LGN:Eu pentru
care se observa faza de langanit purd (cu rosu). Pentru comparatie sunt date si difractogramele de
raze X pentru pulberile de LGN dopat cu Eu obtinut prin metoda Pechini modificata, tratate

termic la 800°C (albastru) si 1000°C (verde).

Intensitate (u.a.)

L_JH f ’\* '!FLStalj

20
Fig. IV.18: Difractograma de raze X pentru LGN:Eu cristal si LGN:Eu obtinute
prin metoda Pechini [IV-28]

L. e =
s

2

Spectrul de luminescenta

In Figura IV.19 este prezentat spectrul de luminescenta pe cristalul de LGN dopat cu Eu.

Se observa principalele tranzitii din domeniul vizibil.
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Fig. IV.19: Spectrul de luminescenta pentru cristalul LGN:Eu (orientare dupa axa C)

Cea mai intensa tranzitie este 5Do — 7F2 de la 620 nm si cea mai slaba este 5Do — 7F6 de

la 820nm.
Nanocristale de langanit dopate cu Eu** obtinute prin metoda sol-gel

Pulberea de LGN dopata cu Eu (3%) a fost obtinutd utilizidnd metoda citrat sol-gel [IV-29
— IV-31]. Pentru prepararea nanoparticulelor, La (NO3); - 6H,O, Ga(NO3); - SH,O, Eu(NO3); -
6H,0, Nb(OH)s si acid citric au fost folosite ca precursori, in raportul corespunzator. Mai intai,
Nb(OH)s a fost sintetizat prin dizolvarea completa a Nb,Os in HF, urmatd de adaugarea de
amoniac. Pulberea albd de Nb(OH)s a fost apoi dizolvatd intr-o solutie apoasd de acid citric. Solul
rezultat a fost agitat pana s-a ajuns la o solutie clard. Apoi, un amestec apos care contine nitrati de
La™*, Ga™ si Eu’* a fost adaugat la sistemul Nb-citrat, cu amestecare continua. Solutia finald a
fost agitatd timp de incd 1 ora, la 80°C, pana s-a format un gel foarte vascos. Coloidul maro-
galben a fost uscat la 110°C, si apoi calcinat in aer, la temperaturi cuprinse intre 700°C si 1000°C.

Masuratorile de difractie de raze X au fost efectuate cu ajutorul unui difractometru
Shimadzu 6000 (CuKa). Luminescenta LGN:Eu a fost excitatd cu ajutorul unei lampi
ScienceTech Xe-Hg 350-W cu filtre adecvate. Spectrele de luminescentd au fost masurate la
temperatura camerei folosind un monocromator Horiba Jobin-Yvon 1000M, un fotomultiplicator
S-20 si un amplificator lock-in SR830 de la Stanford Research Systems. Pentru masuratorile de
cinetica a luminescentei, luminescenta a fost excitatd cu armonica a II-a a laserului Nd-YAG.

Toate masuratorile au fost efectuate la temperatura camerei.

78



In Figura IV.20 sunt prezentate difractogramele XRD pentru pulberile de LGN dopate cu
Eu tratate la 800°C si 1000°C. Pentru comparatie, difractograma XRD pentru pulberea obtinutd
prin macinarea unui monocristal LGN dopat cu Eu este, de asemenea, prezentatd. Pentru proba
tratatd termic la 800°C, toate liniile de difractie observate apartin fazei de LGN. Pentru
temperaturile de tratament termic mai mari (1000°C), pe 1anga liniile de difractie corespunzatoare
fazei de LGN, sunt observate alte linii de difractie, identificate ca apartinand fazei de LaGaOs3
sunt observate (notate cu “*”). Rezultd ca pentru pulberile LGN:Eu obtinute folosind aceasta
metodd sol-gel, faza de LGN nu este stabild la temperaturi de tratament termic mai mari $i se
transforma in LaGaQOs, probabil din cauza evaporarii oxidului de galiu. O astfel de transformare a

fost notatd in Referintele [IV-29 — IV-33].

T T T T T T T T T T g T T

Formula lui Scherrer permite
] calcularea dimensiunilor medii din
1000°C

domeniul de coerentd a granulelor de

LGN. Pentru proba tratatid la 800°C,

SV STU S W mirimea  granulelor  este e

aproximativ 90 nm, in timp ce pentru

Intensitate (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
%0 proba tratatd termic la 1000°C creste
Fig.IV.20: Difractogramele de raze X pentru pulberile de 1la 160 nm.

LGN dopate cu Eu tratate timp de 5 ore in aer la 800°C si
1000°C. Liniile de difractie notate cu * apartin fazei de

LaGaO; [1V-28]. doua linii de difractie, cele mai

Calculele s-au efectuat folosind

intense 1n jur de 20 = 30°, ambele caracteristice fazei de LGN.

Spectrul de luminescentd (Figura IV.21) prezinta liniile de pe nivelul *D; (J=0, 1, 2).
Luminescenta a fost excitata la 365 nm (tranzitia 7F1 — 5L6). Deoarece sensibilitatea spectrald a
aparatelor noastre este mai mare pentru numere de unda mai mari, pentru a se vedea mai bine
liniile de luminescentd de pe nivelurile 5D1 si 5D2, spectrele din Figura IV.21 au fost corectate
pentru sensibilitatea spectrala.

Dupi cum se poate vedea, principala linie de luminescenta este *Dy — 'F (la ~16,250 cm’
1. Nu se observa nicio modificare semnificativa in forma spectrului de luminescenta atunci cind
temperatura de tratament creste de la 700°C la 800°C.

Pentru temperaturi mai ridicate, spectrele de luminiscentad reflectd trecerea de la faza de

LGN pur la amestecul dintre fazele de LGN si LaGaO;. Modificarile sunt evidente in benzile de
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luminescenta corespunzatoare tranzitiilor 5Do — 7F1 si 5Do — 7F2. De exemplu, varful benzii de
luminescenta de la 16,925 cm’! (~590 nm), care domina tranzitia 5Do — 7F1 in spectrul de
luminescenta al probei tratate la 1000°C, este caracteristic pentru Eu’* in LaGaOs [IV-34].
Spectrele de reflectanta difuza (in raport cu etalonul pentru alb BaSQO,) ale probelor de
LGN: Eu sunt prezentate In Figura IV.22. Sunt vizibile liniile de absorbtie corespunzatoare
tranzitiilor de pe 'Fy si 'F; (populate la temperatura camerei) sunt vizibile. Liniile de bazi ale
spectrelor de reflectantd difuza sunt inclinate spre lungimi de unda mai mici, Inclinate mai mult
pentru temperaturi mai mari de tratament termic (de exemplu, colorarea rosiatica din probe se
intensificd cu temperatura de tratament termic). Coloratia rosie a cristalelor din familia

langasitului este legata de defecte punctuale care implica oxigenul [IV-1, IV-2, IV-35].
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Fig.IV.21: Spectrele de Iuminescentd ale

pulberilor de LGN dopate cu Eu tratate la  Fig. IV.22: Spectrele de reflectanta ale pulberilor
diferite temperaturi. Spectrele sunt corectate  de LGN:Eu tratate la diferite temperaturi [IV-28].
pentru sensibilitatea spectrala a aparatelor.

Principalele tranzitii sunt indicate [IV-28)].

Tratamentele termice ar putea modifica vecinatatile ionului de Eu’*. Pentru a estima
raportul de asimetrie R,, definit ca raport intre aria tranzitiei de dipol electric (SDO — 7F2) si aria
celei de dipol magnetic Dy — 'F)), spectrele de luminescentd trebuie corectate pentru
sensibilitatea spectrala a aparatelor experimentale si suprapunerile cu liniile de luminiscenta de pe
5D1 si 5D2 ar trebui sd fie eliminate. Aceastd eliminare, efectuatad prin ajustarea fazei de la
amplificatorul lockin, este posibild datorita diferentei mari dintre durata de viatd a lui 5Do
(aproape de 1 ms) si durata de viata a nivelurilor superioare (zeci de microsecunde), asa cum este
obtinutd Tn urma masuratorilor de cinetica a luminescentei. Rezultatele sunt prezentate in Figura

Iv.23.
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Avand in vedere ca ariile tranzitiilor > Dy — 7F5,6 sunt foarte mici [IV-36], numai liniile
5Do — 7FJ J=0,1, 2,3, si 4) sunt afisate. Am obtinut R, = 5,13 £+ 0,02 pentru proba tratata la
700°C si 5,06 + 0,02 pentru proba tratatd la 800°C. Pentru pulberea de LGN: Eu obtinutd prin
macinarea monocristalului, R, = 4,68 + 0,02 [IV-36]. Reducerea raportului de asimetrie cu
temperatura de tratament termic este legata de imbunatatirea simetriei locale produsa de cresterea
dimensiunii particulelor. Pentru temperaturi mai mari de tratament termic o parte din particulele

de LGN se transforma in LaGaOj care are o simetrie locala diferiti (Cy) la pozitia Eu®* [IV-37].
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Fig IV.23: Spectrele de luminescenta ale probelor tratate la 700°C (linia neagra) si
800°C (linia gri). Spectrele au fost corectate pentru sensibilitatea spectrald a
aparatelor experimentale si suprapunerea cu nivelurile superioare D; a fost
eliminata prin alegerea corespunzatoare a fazei amplificatorului lock-in [IV-28].

Ca o masura a eficientei luminescentei, am reprezentat ariile totale ale spectrelor de
luminescenta ale pulberilor in functie de temperatura de tratament termic; aria de sub spectrul de
luminescenta a materialului de volum (obtinut prin mojararea monocristalului) este deasemenea
prezentata. Ariile reprezentate au fost normalizate la aria spectrului de luminescenta al
materialului de volum. Observam cd valoarea concentratiei de Eu este aceeasi In nanopulberi si in
materialul de volum: 3% 1in raport cu La. Pentru a obtine rezultate reproductibile de la
compararea ariilor spectrelor de luminescentd, a fost proiectat un montaj experimental stabil;
probele au fost plasate in aceeasi pozitie la fiecare masuratoare, si densitatea lor a fost mentinuta
la fel. Rezultatele sunt prezentate in Figura IV.24. Fiecare punct experimental in aceasta figura
reprezinta o medie de mai multe masuratori.

Eficienta nanopulberilor este inferioard materialului de volum. Pentru nanopulberi, cel

mai bun rezultat a fost obtinut pentru proba tratata la 700°C.
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De obicei, eficienta creste cu temperatura de tratament termic ca urmare a imbunatatirii
cristalinittatii si Indepartarea impuritatilor adsorbite. Scdderea eficientei cu temperatura de
tratament termic observata in acest caz ar putea fi legatd de culoarea rosiatica a pulberilor.
Aceasta culoare care se intensificd cu temperatura tratamentului termic ecraneaza radiatia de
pompaj, reducand absorbtia luminii UV, scade intensitatea emisiilor. Cresterea in intensitate a
culorii rosii, este mai puternica in intervalul de temperaturi 700-900°C si mai slaba intre 900°C si
1000°C (vezi Figura IV.24). Astfel, in intervalul 900-1000°C sciderea eficientei din cauza
colordrii rosii, poate, in principiu, sd fie compensatd prin efectul favorabil al elimindrii
impuritatilor adsorbite si imbunatatirea cristalinitdtii. Competitia acestor factori este complicata

in acest caz de catre transformarea LGN in perovskit.

1'2 T T T M T T

0] % -
> 4 . . . . .
= Fig.1V.24: Intensitatea luminescentei (aria de sub
c . - .
g 084 1  spectrul de luminescenta) pulberilor de LGN:Eu
° in functie de temperatura de tratament termic;
% 0.6 l%l 4 pentru comparatie, aria pentru spectrul de
g é luminescenta al materialului de

0.4 5 '1I." 1 volum(normalizata la 1) este deasemenea data

[1V-28].
buk 700 800 900 1000

annealing temperature (°C)
Curbele de dezexcitare ale nivelului >Dy pentru pomparea in “D; (tranzitia de pompaj F,

— D)) pentru probele tratate la 700°C si la 800°C sunt date in Figurile IV.25 si IV.26. Portiunea

ascendentd observata in Figurile IV.25 si IV.26 apare ca urmare a duratei de viata a lui °D,.
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Fig. IV.25: Cinetica luminescentei nivelului D, Fig. IV.26: Cinetica luminescentei nivelului *D,
in pulberile de LGN:Eu tratate la 700°C [IV-28].  in pulberile de LGN:Eu tratate la 800°C [IV-28].

Dezexcitarea lui “Dy poate fi foarte bine fitata cu o expresie de 3 exponentiale [[V-28]:
I(t) = Lexp (;—f) + Lexp (;—Zt) + L;exp (;—:) (IV.5)
cu prima exponentiald corespunzdtoare pentru partea ascendentd a curbei (I; <0), iar ultimele
doua pentru partea sa care scade. Valorile I,,1,, I3, 13 pot fi folosite pentru a calcula “eficienta”
timpului de viata conform te = (Io12 + I3t3) / (I + I3), care rezulta direct din definirea “eficientei”
timpului de viata [IV-28].

Am obtinut urmatoarele rezultate: Teif(CDp) = 760us pentru proba tratata la 700°C si
Teff(SDO) = 930us pentru proba tratatd la 800°C.

Durata de viata a nivelului °D, poate fi estimatd din portiunea ascendentd a cineticii
luminescentei nivelului *Dy. Pentru ambele probe, valoarea sa este de aproximativ 50 ps. Pentru
probele LGN:Eu tratate termic la temperaturi mai ridicate, desi o parte din material se transforma
in LaGaOs;, durata timpului de viatd nu se schimba semnificativ: 930 pus si 67 ps pentru proba
tratatd la 900°C si 845 ps si 64 ps, pentru proba tratatd la 1000°C.

Caracterul neexponential al cineticii nivelului Dy ar putea fi cauzatd de neuniformititi din
pozitiile ocupate de ionii de Eu’* si din cauza influentei impuritatilor Tncd prezente pe suprafetele
granulelor.

Pentru materialul de volum LGN:Eu [IV-40], dezintegrarea nivelului 5Do este
exponentiala cu T = 1050us, pentru °D, este 63ps, nu departe de valorile pentru probele obtinute

prin sol-gel.
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Concluzii

Pulberile de LGN dopate cu Eu au fost obtinute printr-o sintezd sol-gel citrat si tratate
termic la temperaturi cuprinse intre 700°C si 1000°C. Pentru temperaturi de tratament termic de
pand la 800°C, se observda numai faza de langanit. Pentru temperaturi de tratament termic mai
mari, o parte din langanit se transformd in LaGaOs. Modificarile sunt vizibile atat in XRD, cat si
in spectrele de luminescentd. Pe langd luminescenta lui "Dy, se observa si luminescenta de pe
niveluri superioare 5DJ.

Raportul de asimetrie scade de la 5,13 + 0,02 pentru proba tratata la 700°C, la 5,06 + 0,02
(800°C) care indica imbunatatirea simetriei locale cu cresterea dimensiunilor particulelor. Pentru
pompajul in nivelul *Le (395 nm), cea mai mare eficientd a emisiei pulberilor de LGN:Eu a fost
obtinutd pentru proba tratata la 700°C.

Eficienta obtinuta a reprezentat aproximativ 60% din eficienta materialului de volum. Ca
urmare a tratamentului termic n aer, pulberile LGN dopate cu Eu’* au devenit rosiatice, coloratia
fiind intensificatd de temperaturi de tratament mai ridicate.

Pentru tratamentul la temperaturi cuprinse intre 700°C si 1000°C durata timpului de viata
al nivelului ° Dy rdmane in domeniul milisecundelor, in timp ce durata timpului de viata al lui D 1

variaza de la 50us la 67ps.

Monocristalul de langasit dopat cu Er’* si codopat cu Yb*

Materialul de pornire, Tn conformitate cu formula LasgsYbg 2Erg03GasSiO4, a fost
pregatit prin reactie In faza solida din compusii La;Os, Yb,0Os3, Er,O3, Ga,03 si SiO, de puritate
4N. Pulberile de oxizi au fost cantarite si amestecate prin maruntire pana cand a fost obtinutad o
pulbere find. Dupa aceasta, pulberea obtinuta a fost presata la rece (presiune 20 MPa) obtinandu-
se pastile si au fost tratate la 1350°C timp de 36 de ore.

Monocristalul de LasgsYbg 12Erp03GasSiO14 (compozitia de pornire), a fost crescut prin
tehnica Czochralski, de-a lungul axei C, intr-un creuzet de iridiu (30 mm - diametru, 30 mm -

indltime), Tn atmosfera de azot, folosind amorse de LGS nedopat.
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In scopul de a evita formarea de policristale in procesul de crestere, a fost necesard o
preincdlzire, la o temperaturd cu 50 — 60°C mai mare decat punctul de topire. Apoi, temperatura a
fost redusa la temperatura de crestere a cristalului.

Viteza de tragere a fost de 1 mm/h si viteza de rotatie a fost de aproximativ 25 rpm.
Temperatura de crestere a fost de aproximativ 1470 £ 10°C. Gradientul de temperaturd, chiar
deasupra topiturii, a fost de 30 — 40°C/cm. 20% din topiturd a fost transformatd intr-un
monocristal in aproximativ trei zile.

Cristalul a fost ricit la temperatura camerei, cu o rati de 40°C/h. In scopul de a elimina
tensiunile reziduale din interiorul cristalului, a fost recopt in continuare in aer. Cristalul a fost
incalzit la 1350°C cu rata de 50°C/h, tratat la aceasta temperatura pentru 36 de ore, si in cele din

urma racit lent pana la temperatura camerei cu o rata de 20°C/h.

Spectrele de luminescentd

Luminescenta monocristalului de LGS:Er:Yb a fost excitatd in IR, la 973 nm, utilizand
dioda laser JOLD-150-can-3A. Montajul experimental pentru masuratorile de luminescenta
contine un monocromator Horiba Jobin Yvon (model 1000MP), un fotomultiplicator S-20 si un
amplificator lockin SR 830 on-line cu un calculator. Toate masurdtorile au fost efectuate la

temperatura camerei.
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Fig. IV.27: Spectrul de luminescenta pompat prin Fig. IV.28: Luminescenta in UV excitata prin
conversie superioara (la 973 nm) pentru conversie superioard (4G1 ”n— I 152) Si violet
monocristalul de LGS:Er:Yb. Se observa ( 2H9/2 - 152) @ monocristalului de LGS:Er:Yb

luminescenta verde (tranzitiile 2H211/2 — 4115/2 Si [1V-38].
*Ss2 — "Isp) si rosie (*Fop — *I15p) [1V-38].
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Spectrele de luminescentd la pompaj prin conversie superioara la 973 nm sunt prezentate
in Figurile IV.27si IV.28. in Figura IV.27, sunt prezentate benzile de luminescenta verde (2H11/2
— 4115/2 si 4S3/2 — 4115/2) si rosie (4F9/2 — 4115/2). In Figura IV.28, sunt observate benzile de
luminescenta corespunzatoare tranzitiilor 4G11/2 — 411 sp (la ~ 380 nm, Tn UV apropiat) si 2H9/2 —
“Iisp (la ~ 410 nm, violet).

Reprezentarea dublu-logaritmica a intensitatii luminescentei verzi (ZH 12 — 4 152 la ~ 525
nm si *S3, — “Iisp 1a ~ 550 nm), rosii (‘Fo, — “I1s, la ~ 665 nm) si violet (*Hop — I, 1a 410
nm), In functie de puterea incidenta de pompaj IR, este datd in Figura IV.29. Pantele acestor
dependente sunt 1.85 si 1.76 (luminescenta verde), 1.68 (luminescenta rosie) si 2.66
(luminescenta violet). Intensitatea luminescentei tranzitiei 4G11/2 -9 15,2 a fost prea mica pentru a
permite o masurdtoare suficient de precisa.

Pentru intensitati mici de pompaj, intensitatea (I;)) a luminescenfei prin conversie

superioara depinde de intensitatea de pompaj (P), in conformitate cu relatia [IV-39]:
[, < P" (Iv.6)

unde n este numarul de fotoni necesar pentru a ajunge la nivelul emitator.

Valorile pantelor din reprezentarea dublu logaritmicd din Figura 1V.29 indica procese de
doi fotoni pentru luminescenta verde si rosie si de trei fotoni pentru luminescenta violet.

La temperatura camerei, nivelurile 2H11/2 si 4S3/2 ale Er’*sunt termalizate si raportul dintre
intensitatile integrale ale luminescentei lor depinde de temperatura. Prin urmare, in cazul in care
temperatura ramane neschimbata, acestea ar trebui sa prezinte aceeasi panta n, in reprezentare
dublu logaritmica (Figura IV.29).

Diferenta observata (4n) poate fi explicata prin cresterea temperaturii din zona iradiata a
probei datorita cresterii puterii de pompaj [IV-40]. Raportul ariilor benzilor de luminescenta in
spectrul de luminescentd este proportional cu raportul Intre probabilitdtile de tranzitie radiative

inmultit cu raportul dintre populatiile lor [IV-41, IV-42].

86



Fig. IV.29: Reprezentarea dubu logaritmicd a intensitatii
. . 2 4 . 4 4
luminescentei verzi ("H;;, — “I;5, — patrate, “Ssp — “1;5p
- cercuri), rosii (4F9/2 — 4115/2 - triunghiuri) §i violet (2H9/2
— 1,5 — romburi) in functie de puterea de pompaj IR.

Pantele acestor dependente sunt aratate [1V-38].
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Presupunand ca raportul probabilitdfilor de tranzitie radiative nu se schimba, raportul
dintre ariile de luminescentd ale tranzitiilor 2H11/2 — 4115/2 si 4S3/2 — 4115/2 depinde doar de
raportul populatiilor lor, care este dependent de temperaturd. Se poate arata ca variatia de
temperaturda At, atunci cand puterea de pompaj creste de la P; la P, poate fi exprimata printr-o
relatie aproximativa [IV-38]:

2
At = %An In(P,/FB)=TIAnIn(P,/F) (Iv.7)

unde 7; (= 300K) este temperatura initiald a probei corespunzatoare pentru puterea de pompaj P;
(scazutd), AE = 800 cm’! este diferenta de energie intre 2H11/2 si 483/2, in aproximarea de doua
niveluri si kg este constanta lui Boltzmann.

In Figura IV.29, 4n = 0,09. Pentru In (P, / P;) = 2 (variaia puterii incidente 1n
experimentul prezentat in Figura IV.29), rezulta Ar = 14°C.

In scopul explicarii luminescentei prin conversie superioard observate, propunem
urmétoarele procese de transfer de energie Yb** — Er’*:
D)z *Fs2 (YD*) + s (Br**) —"Fz2 (YD*) + L1z (Er™);
(2): *Fs2 (YD*") + “Iiiz (Br*) —Fr2 (YD*) + *Fypz (Br*) —242" 5 (*Hyyp, *Sp) (Er*);
(3): *Fsi2 (Yb™) + “Liazz (Er™) —*Fz2 (YB™) + *Fop2 (Er™) + fononi;
(4): *Fs2 (YD™) + *Fopz (Er*") —?F3 (YD) + *Hypz (Er*") + fononi

(5): *Fsi2 (Yb™) + *S32 (Er*") —F7 (YD) + *Kiyspz, *Gop (Er™") —2482n 3G 15 (EX™).
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Nivelurile 2H11/2, 4S3/2 ale Er’* sunt populate, in special, de procesele (1) si (2); o mica
contributie vine de la nivelurile superioare ale Er3+, prin tranzitii multifononice. Nivelul 4F9/2
(Er3 ™) este populat de procesele (1) si (3) si de catre tranzitiile multifononice de pe 2H11/2 si 453/2.
Pentru 2H11/2, 4S3/2 si 4F9/2, principala contributie este data de procesele de doi fotoni, asa cum se
reflectd in valorile pantelor in reprezentarea In-In din Figura IV.29.

Nivelul 2H9/2 (Er3 ™) este populat printr-un proces de trei fononi, deoarece acest nivel este
situat la o energie (~ 24400 cm'l), care este mai mare de doud ori decat energia laserului de
pompaj (~ 10280 cm™), incd un fonon mai este necesar pentru a ajunge la nivelul *Hoy, (Er’") de
pornire, fie de la nivelurile ’H 11/25 4S3/2 sau de la 4F9/2 ale Er’*.

Deoarece diferenta dintre pantele lui *Hop (Er3+) si *Fop» (Er3+), in reprezentarea dublu
logaritmica in Figura IV.29 este aproximativ 1, consideram procesul (4) procesul principal
responsabil pentru populatia nivelului Hop, (Er*™).

Asa cum am discutat, pentru pompaj slab, intensitatea luminescentei satisface Ecuatia (1)
[IV-39]. Pantele luminescentei verzi si rosii in Figura IV.29 sunt mai mici de 2, fiind 1.85, 1.76,
si respectiv 1.68. Acest lucru poate fi explicat prin saturarea nivelurilor intermediare ale Er’
(4113/2, 4111/2), implicate Tn popularea nivelurilor emitdtoare. O discutie detaliatd cu privire la

efectele de saturatie poate fi gasita in Referinta [IV-43].
Concluzii

Monocristalul de langasit dopat cu Er’* si codopat cu Yb* a fost crescut, folosind tehnica
Czochralski, in atmosfera de azot. Luminescenta verde, rosie, violet, si in UV a fost obtinuta

pentru pompaj la 973 nm.
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Cinci procese de transfer de energie Yb'* — Er’* au fost propuse pentru a explica
luminescenta prin conversie superioard observatd. Am constatat cd nivelul 2H9/2 al Er3+,
responsabil pentru luminescenta violet, este alimentat, n principal, de pe nivelul *Foyp. Ca urmare
a iradierii cu fotoni la 973 nm, temperatura din zona iradiatd de pe proba creste usor, asa cum
exprima diferenta de pante 4n in reprezentarea dublu logaritmica intre benzile de luminescenta

verzi. Am constatat ca An este foarte sensibil la cresterea temperaturii probei.

Nanocristale de langasit dopate cu Er*(1%) si Yb**(3%) obtinute

prin metoda Pechini modificata

Toate substantele chimice, lantan hexahidrat (Fluka, 99%), azotat de erbiu (III)
pentahidrat (Aldrich, 99,9%), azotat de galiu hidratat (Alfa Aesar, 99,999%), azotat de yterbiu
(IIT) hidratat (Alfa Aesar, 99,9%), acid citric anhidruu (CA, Riedel-de Haén), etilen glicol (EG,
Riedel-de Haén), si tetraortosilicat de siliciu (TEOS, Fluka) s-au folosit ca atare, fara purificare
suplimentara.

Nanocristalele de LGS:Yb3+(3%.):Er3+(1%) au fost obtinute printr-o metodd Pechini
modificatd, cu acid citric ca agent de chelare si etilen glicol, atat ca solvent cat si ca agent de
poliesterificare. Azotatii metalici au fost dizolvati in etilenglicol si apoi s-a adaugat acid citric la
prima solutie, corespunzand raportului molar trivalent cationi metalici:CA:EG de 1:2:20. Apoi, o
cantitate corespunzatoare de TEOS a fost picuratd in solutie, si amestecul de reactie a fost
mentinut la 80°C timp de 1 ora pentru hidroliza TEOS-ului.

Reactia de poliesterificare a fost efectuata la 135°C timp de 10 ore, obtinandu-se o rasina
maro inchis, care a fost arsd la 400 °C pentru 2 ore. Parti din reziduul obtinut prin arderea
precursorului de tip rasind la 400 °C au fost tratate termic in aer, la 700, 750, 800, 900, si 1000

°C, fiecare timp de 5 ore.
Difractie de raze X - XRD

Structura probelor a fost investigatd prin difractie de raze X, utilizand un difractometru
Rigaku MiniFlexII cu radiatie CuKa (k = 1,54056 A). Valorile dimensiunii cristalitelor medii ale

pulberilor calcinate au fost determinate utilizand programul Rigaku PDXL.

89



Difractogramele de raze X pe probele de LGS:Er(1%):Yb(3%) calcinate la diferite

temperaturi sunt prezentate in Figura IV.31.

Difractogramele pe
Lo . " 1000°C probele de LGS:Er(1%):Yb(3%)
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Fig. IV.31: Difractogramele de raze X ale nanopulberilor de probele tratate la 800 si 900°C,
LGS:Er(1%):Yb(3%) tratate timp de 5 ore la diferite temperaturi: g 5 observat doar faza de LGS
700°C (b), 750°C (c); 800°C (d), 900°C (e); 1000°C (f), comparate ‘
cu tiparul standard pentru La;GasSiO., (ICDD 72-2249) (a). (ICCD 72-2249) (Figura IV.31
Extra-liniile ce apar pentru proba tratata la 1000°C pot fi ). (&)
atribuite fazelor de LaGaQOs (*) §i Ga,0s (o) [1V-44]. ’ ’

Prin ridicarea temperaturii de tratament termic la 1000°C, pe langd faza de LGS, s-au

observat si faze de LaGaO; (perovskit) (ICCD 24-1102), notat cu (*), si Ga,O3 (ICCD 41-1103)

a LGS poate fi observata la 750°

(notat cu (0)). Aparitia acestor faze secundare la temperaturi Tnalte de tratament termic a fost
deasemenea observatda in langanit (La3GassNbgsO14-LGN) [IV-28, IV-45] sintetizat printr-o
metoda sol-gel.

Valorile pentru dimensiunile cristalitelor de LGS, estimate, luand in considerare FWHM
(111) a varfului de difractie (Ia 20 = 27,97°), cresc odata cu cresterea temperaturii de tratament

termic, si au fost de 35, 38, si 41 nm pentru pulberile calcinate la 800, 900, si 1000°C.

Transformata Fourier in infrarosu - FTIR

Spectrele FTIR au fost inregistrate in domeniul 4000-400 cm™ (in pastile KBr) pe un
spectrofotometru Bruker TENSOR 27. Spectrele FTIR pentru reziduu si pentru probele tratate
termic sunt prezentate in Figura IV.32. In spectrul infrarosu al reziduului (Figura IV.32a), se pot
observa cele patru benzi de vibratie situate in intervalul 1,500-850 cm™ indicand prezenta
grupdrilor C = O sau C - H din precursori, precum si vibratiile carbonat [IV-7, IV-46].

Dupa tratamentul termic, aceste benzi s-au redus semnificativ in intensitate sau au

disparut. Banda mare de la 3447 cm™ poate fi atribuitd modului de vibratie de Intindere a grupului
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O - H originar din moleculele de apa, care tinde sd devinda mai slabda odatd cu cresterea
temperaturii de tratament termic. Proba calcinatd la 800° C prezinta trei benzi largi si intense la

920, 654 si 497 cm'l, atribuite fazei de LGS, confirmate, deasemenea, prin difractia de raze X.

Aceste caracteristici spectroscopice pot fi oo
e
descrise ca o suprapunere a diferitelor moduri de = [@aowrc AV
intindere sau deformare M - O [IV-47], dar din = | o0
ko)
@
cauza numarului mare de elemente codopante E ‘
g (b) 750°C
. . . ©
pentru reteaua de LGS, sarcina de a le atribui este = M\/
(a) Residuu
foarte dificila. Fara indoiald, banda de absorbtie cu ‘ _ ‘ . ‘ .
1 1 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
maximul la 920 cm™ si umarul de la 967 cm™ pot Numarul de unda (cm™)

fi atribuite vibratiilor de intindere La-O si Si-O Fig. IV.32: Spectrele FTIR ale reziduului
(a) si ale probelor de LGS:Evr(1%):Yb(3%)
calcinate la diferite temperaturi, obtinute
prin metoda Pechini modificata (b-e) [IV-
44].

(referinta [IV-48] si referintele citate acolo). Prin
ridicarea temperaturii de recoacere, aceste benzi au
devenit mai intense, ca o consecintd a imbunatatirii
cristalinitatii.

Spectrul n infrarosu al probei calcinate la 750°C prezintd deasemenea vibratii specifice

fazei de LGS, desi mai putin rezolvate (benzi mai largi si mai putin intense).

Spectre de reflectanta difuza

In Figura IV.33 sunt reprezentate spectrele de reflectantd difuza ale pulberilor de LGS
dopate cu Er’* si Yb'* tratate la diferite temperaturi. Pozitiile principalelor benzi de absorbtie sunt
indicate. Pentru o mai buna claritate, curbele de reflectantd difuza sunt deplasate pe scala

verticala.

Fig. IV.33: Spectrele de reflectanta
] difuza ale pulberilor de
LGS:Er(1%):Yb(3%) tratate la diferite
temperaturi. Pozitiile principalelor
: benzi de absorbtie sunt indicate.
Pentru o mai buna claritate, curbele
de reflectanta difuza sunt deplasate pe
scala verticala.

Reflectanta difuza (u.a.)

350 400 450 500 550 600 650 700
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Spectre de luminescentd

Luminescenta probelor a fost excitatd Tn IR, la 973 nm, folosind o dioda laser
DioMo0d980/30/400, si cu lampa Xe-Hg Sciencetech 350 W cu filtre adecvate, la 365 nm.
Montajul experimental pentru masuratorile de luminescentd contine un monocromator Horiba
Jobin-Yvon (modelul 1000MP), un fotomultiplicator S-20 si un amplificator lockin SR830 on-
line cu un calculator.

In Figura IV.35, sunt date spectrele de Iluminescentd ale nanopulberilor de
LGS:Er(1%):Yb(3%) tratate la 1000°C, excitate prin conversie superioard la 973nm (Figura
IV.35a) si pompate in UV, la 365 nm (Figura IV.35b). Cele doud benzi de luminescenta din verde
corespund tranzitiilor Er’t: 2H11/2 — 4115/2 (la ~ 525 nm) si 4S3/2 — 4115/2 (la ~ 550 nm). Banda de
luminescenta din rosu (centratd la 660 nm) se datoreaza tranzitiei 4F9/2 — 4115/2 a Br't, Principala
diferenta dintre spectrele de luminescenta (a) si (b) este intensitatea relativa a benzii rosii (4F9,2 —
411 sn), care, pentru pompaj in UV, este neglijabila.

Pompajul in UV la 365 mm corespunde tranzitiei de absorbtie 4115/2 — 2K15/2, 2G9/2 a Br’*
(Figura IV.36). Printr-o tranzitie rapida multifononica (MP), excitatia atinge nivelul 4G11/2. Acest
nivel, 4G11/2, ar putea fi implicat Intr-un proces de relaxare Incrucisata Er’t-Yb* (CR 1n Figura
IV.36) “F1 (YD) + *Gy12 (Er™") — 2Fsp (YB™) + “Fop (Er’") [IV-49]. Acest proces are loc mai
probabil pentru concentratii mai mari de Yb**, si concureaza cu tranzitia multifononica (MP)

4 2
G112 — “Hop.

——700C 7A

1.04 *H { ——750C 7A 1
——800C 7A «
——900C 7A =
~ 08 ——1000C 7A XN
@ =
] b=
= 064 =
o) Foa- hs (b
9 E 4 b w £ ( )
© <1
5 04 2
= S
[} =
T 024 2z |
- 3]
M =
0.0 - (a)
500 525 550 575 600 625 650 675 700 500 550 600 650 700

A (nm) A (nm)

Fig. 1V.35: Spectrele de Iluminescenta ale
Fig. 1V.34: Spectrele de Iuminescenta ale nanopulberilor de LGS:Er(1%):Yb(3%)
nanopulberilor de LGS:Er(1%):Yb(3%) calcinate  calcinate la 1000°C. a - pompaj la 973 nm
la diferite temperaturi. Pompaj prin conversie  (conversie superioard), b - pompaj la 365 nm.
superioara la 973 nm. Spectrele sunt normalizate pentru o comparatie
mai usoara [1V-44].
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Relaxarea incrucisata CR ar reduce populatia nivelurilor care emit in verde §i creste
populatia celor care emit in rosu. Un factor important care poate decide care proces domind este

energia fononilor.

2, 4 a . .
365 nm— —— 4215/2' Gy In gazdele caracterizate prin
25000 s an/? ) )
Gl i energia fononilor mare (de exemplu,
= NF:«/Z
—~ 20000 — T Ko o2 .. .s
" 55 = - S oxizi), procesul MP ar putea domina. In
o 77 5 432
=~ 15000+ A - - F . . . C o
> 7 b= W gazde cu energia fononilor mai mica (de
[0} 2 y . . o2
< 10000-{°F oy = 2 . A . =
& s2 1L lie exemplu, fluoruri), relaxarea incrucisata
2 4
4 14 " . gl €] € 13 . . o N .
e °l [ ol ol 8 poate fi importantd, crescand populatia
g o~
w| vl ©
4
TR ; S L de pe "Fop (Er’*). Conform Spectrelor
Yb** Er”
Fig. IV.36: Schema nivelurilor de energie Yb™* - Er'* FTIR (Figura IV.32) si datelor Raman
[1V-44]. prezentate in referinta [IV-50], LGS este

caracterizat prin energia fononilor ridicata (~ 900 cm™), ca urmare a vibratiilor Si-O.

Acest lucru poate explica de ce, in cazul nostru, la pompaj la 365 nm, intensitatea benzii
de culoare rosie este foarte slaba, tranzitia multifononica 4G11/2 — 2H9/2 domina si nivelul 4F9/2
este populat de catre lantul de tranzitii multifononice 2G9/2 — 4G11/2 — 2H9/2 — (4F3/2, 4F5/2) —
4F7/2 — (2H11/2, 483/2) — 4F9/2. Nivelurile Er’* inchise in paranteze sunt termalizate la temperatura
camerei.

Pentru pompaj la 973 nm, atit Er’* (tranzitia *I;sp — *T11) i Yb* (*F7 — *Fsp) absorb
radiatia de pompaj, insa sectiunea de absorbtie a Yb** este mult mai mare. Transferul de energie
rezonant (ET1 in Figura IV.36) *Fs, (Yb™) — ‘Iisp (Er") — “Fip (YD) — i, (Er'h)
favorizeaza Er’* in starea *I;;,. Apoi, procesul ET2 *Fs;, (Yb™) + “111 (Br'Y) — *Eyp (YD) +
*F. (Er’) populeaza nivelul *Fy, (Er’) si nivelurile metastabile ale Er’* (*H,y, *S32) sunt apoi
populate de procese rapide multifononice. Nivelul de emisie in rosu, ‘Fop, este populat, pe 1anga
tranzitia multifononica de la (2H11/2, 4S3/2), de catre procesul de transfer de energie ET3 Ybt-
Er'*. Prezenta ET3 explicd intensitatea mai mare a luminescentei rosii pentru pompaj la 973 nm
(Figura IV.35a), in raport cu cele produse de pompajul la 365 nm. Pentru pompajul la 365 nm,
numai procesele de transfer tnapoi (back-transfer) de energie Er’* — Yb** populeaza nivelul *Fs/
(Yb*); populatia sa este destul de scazutd si contributia procesului de transfer de energie ET3

... . 4 o
asupra populatiei nivelului "Fo/, este redusa.
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Emisia integrala (aria de sub spectrul de luminescenta) creste cu temperatura de tratament

termic (Figura IV.37) si puterea de pompaj. Emisia integrala creste substantial atunci cand

' ‘ ' ' ' ' temperatura de tratament termic creste de la
—~ 149" nanoLGS:Er(1%):Yb(3%) 1
§ 124 1 7501a 800°C si de la 900°C la 1000°C. Primul
T 40 1 interval de temperatura corespunde
© v |
& 8- A 1 cristalizarii  nanoparticulelor de LGS
c
‘© 2] e | (Difracto-gramele de raze X). Al doilea
Q
© 47 1 interval de temperaturi in care emisiile cresc
2 2 ——% ] . -
o) té‘,t-——-____ 1 ar putea fi legat de reducerea substantiald a
T 0 #— . . : . .
= OH' si a benzilor de absorbtie C = O. Trebuie

700 750 800 B850 900 950 1000

Temperatura de tratament termic (°C) sa vedem cd putem corela dependenta

. ) . 5 eficientei temperaturii de recoacere cu
Fig. IV.37:  Luminescenfa  integrala a
nanopulberilor de LGS:Er(1%):Yb(3%) in functie dependenta de temperaturd a timpului de viatd

de temperatura de tratament termic §i puterea de . )
pompaj [1V-44] masurat.

Cinetica luminescentei

Pentru masuratorile de cinetica a luminescentei (decay), luminescenta a fost excitata cu
armonica a doua a laserului Nd: YAG si inregistratd pe un osciloscop Tektronix 2024. Pentru a
inregistra decayurile in infrarosu, a fost utilizat un detector de Ge. Toate masuratorile au fost
efectuate la temperatura camerei.

Dezexcitarile nivelurilor metastabile sunt afectate de prezenta impuritdtilor adsorbite
evidentiate 1n spectrele FTIR si de transformarea amorf-cristalind. Pentru pompaj la 532 nm, doar
jonii de Er’* sunt excitati. Cu toate acestea, ca urmare a transferului inapoi Er’** — Yb*" ionii de
Yb** sunt, deasemenea, excitati si luminescenta de la 1-um a nanopulberilor de LGS:Er:Yb este o
suprapunere intre emisiile Er** (*I;1» — *Iisp) si cea a Yb** (*Fs, — “Eyp) [IV-40].

Valorile eficientei timpilor de viata (ariile de sub curbele de decay normalizate) ale
nivelurilor metastabile (2H11/2, 4S3/2) si 4113/2 din Er3+, precum si pentru luminescenta de la 1-um n

nanopulberile de LGS:Er:Yb tratate la diferite temperaturi sunt prezentate in Tabelul IV .2.
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Tabelul 1V.2: Timpii de viata ai efcientei (us) nivelurilor metastabile in nanopulberile de

LGS:Er(1%):Yb(3%) in functie de temperatura de tratament termic [[V-44]

Temperatura de tratament termic (°C) 700 750 800 900 1000
CHiip. *S3n) (Er'™) 4 4.5 15 17 21
*Li3» (Er’) 725 940 2560 2560 2620
115(Er’*) + *Fsp (Yb™) 83 84 195 228 228

o T4 -700°C e"fp T1-700C
. 2-750°C s 2-750°C
Ee 4-900°C 'Tée" 4-900°C
s s
B 5
& L
é e’ g e’
= ""\,2\_ 4 E

et ! : T T *\Y"'““ ; . e’ ¢ T

0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 500 1000 1500 2000

t (us) t (us)
Fig. IV.38: Cinetica luminescentei nivelului 4S3/2 Fig. 1V.39: Cinetica luminescentei de la 1-um
(Er’*) in nanopulberile de LGS:Er(1%):Yb(3%) (nivelul Lip) in nanopulberile de
in functie de temperatura de tratament termic LGS:Er(1%):Yb(3%) in functie de temperatura

- e tratament termic -
[1V-44] d ic [IV-44]
In Figura IV.38 sunt prezentate curbele de e 7
1\ 1-700°C
dezexcitare pentru nivelul (2H11/2, 4S3/2). Curbele de 8 \ 2-750°C
Ne'A .:-“. N\ o
dezexcitare nu sunt exponentiale pentru toate F i | Mo
, o g1 W
temperaturile de tratament termic si luminescenta %ea NN 1
3 v
scade mai rapid pentru temperaturile de tratament £ “\m ™ .
: . . £ Ly o ]
termic mai scazut. Curbele de dezexcitare pentru ge 1"%% 2 Wi% g;k 5
- | TR
probele tratate la 800 si 900°C sunt destul de o W&Am.u ‘&M@"‘Fg‘»_iw,
. - N . . EI) SO‘DO 10600 15600 20000
asemandtoare. In acest interval de temperatura, t (us)

emisia integrala ramane practic constantd (Figura Fig. IV.40: Cinetica luminescentei nivelului
IV.37). Curbele de dezexcitare de la 1-um sunt *I,;,  (EF) in nanopulberile  de
prezentate in Figura IV.39 (*I;1). Timpul de viatd al LGS:Er(1%):Yb(3%)  in  functie  de

eficientei pentru tranzitia de la 1-pm urmeaza temperatura de tratament termic [IV-44]
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aproximativ aceeasi dependenta de temperatura de tratament termic.Deoarece contributia emisiei
in rosu la emisia integrald se reduce, dependenta de temperatura de tratament termic a timpului de

e . .4 . .. o . e e
viatd a nivelului “I;3/,, este mai putin importanta pentru evolutia emisiei integrale cu temperatura.
Concluzii

Nanopulberile de langasit dopate cu Er**(1%) si Yb**(3%) au fost sintetizate pentru prima
data printr-o metoda Pechini modificatd. Conform difractogramelor de raze X, proba tratata la
700°C a fost amorfa; cristalizarea a inceput deja la 750°C. Pentru tratarea la temperaturi de 800 si
900°C, a fost obtinutd faza de langasit pur. Pentru temperaturi de tratament termic mai mari
(1000°C), s-au observat urme de LaGaOs; si Ga,0s.

Marimea cristalitelor de langasit au variat de la 35 nm (temperatura de tratament de
800°C) pana la 41 nm (temperatura de tratament de 1000°C). Spectrele FTIR au aratat scaderea
intensitatii vibratiilor asociate cu impuritdtile adsorbite iar benzile de absorbtie oxigen-metal au
crescut 1n intensitate odatd cu cresterea temperaturii de tratament termic.

Sub pompaj UV (la 365 nm), practice numai luminescenta verde (tranzitia Er* (2H11/2,
4S3/2) — 4115/2) a fost observata. Pentru pompaj in IR (Ia 973 nm), s-au obtinut atat luminescenta
verde cat §i cea rosie (tranzitia Er’t 4F9/2 - 5).

Valorile timpilor de viatd masurate ai nivelurilor metastabile ale Er** (2H11/2, 483/2),
precum si a luminescentei de la 1-um (o suprapunere de tranzitii ale Er’*, *I;;, — *Isn si Yb™,
2135/2 — 2F7/2) au crescut cu temperatura de tratament termic datorita tranzitiei de faza amorf-
cristalind si indepdrtarea impuritatilor adsorbite. Intensitatea integrald a luminescentei creste

odata cu temperatura de tratament termic.
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Nanocristale de langasit dopate cu Er*(1%) si Yb**(4%) obtinute prin metoda

Pechini modificata

Difractie de raze X — XRD

In Figura IV.41 sunt prezentate difractogramele de raze X pe nanopulberile de langasit
dopate cu Er’* si Yb**. Pentru proba tratatd termic la 700°C se observd ci nu s-a format inca

compusul. Incepand cu temperatura de tratament termic de 800°C faza de langasit este formata.

(© ‘ ‘ I A 800C ]

(b) e —— 700C
@ Il
10 20 30 40 50 60 70

20 (grade)

Intensitate (u.a.)

Fig. IV.41: Difractogramele de raze X pe nanopulberile de LGS:Er(1):Yb(4) obtinute

prin metoda Pechini.
Reflectanta difuza

In Figura IV.42 sunt prezentate spectrele de reflectantd difuzd in domeniul vizibil pe
nanopulberile de LGS:Yb:Er obtinute prin metoda Pechini, tratate la diferite temperaturi.

Inclinarea spectrelor spre lungimi de unda mici releva prezenta centrilor de culoare.

In Figura IV.43 sunt prezentate spectrele de reflectantd difuzd in domeniul IR pe
nanopulberile de LGS:Yb:Er obtinute prin metoda Pechini, tratate la diferite temperaturi. Se

observa tranzitia Er’? (411 sp — 4111/2) suprapusa cu cea a Yb* (2F7/2 — 2F5/2).
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Fig. IV.42: Spectrele de reflectanta difuza in  Fig. IV.43: Spectrele de reflectanta difuza in
domeniul vizibil pe nanopulberile de LGS:Yb:Er  domeniul IR pe nanopulberile de LGS:Yb:Er
obtinute prin metoda Pechini, tratate la diferite obtinute prin metoda Pechini, tratate la diferite
temperaturi. temperaturi.

Spectre de luminescentd

'S5 7 s Pompaj 980 nm |

Intensitate (u.a.)
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Fig. 1V.44: Spectrele de luminescenta in domeniul vizibil pe nanopulberile de LGS:Yb:Er obtinute
prin metoda Pechini, tratate la diferite temperaturi.
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Fig. IV.45: Reprezentarea dubu logaritmicd a intensitdtii luminescentei verzi (*H,,p — *I;s, — patrate,
453/2 — 150 - Cercuri), rosii (4F9/2 — 15 - triunghiuri) §i ’H f 1/2+4S 30 — I 152 — romburi) in functie de
puterea de pompaj I, pentru nanopulberile de LGN:Er:Yb tratate termic la 700°C (stdnga) si la 800°C
(dreapta). Pantele acestor dependente sunt aratate.
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7 nanoLGN:Er(1%):Yb(4%), 900°C
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Fig. IV.46: Reprezentarea dubu logaritmicd a intensitatii luminescentei verzi ( ’H 11— I 152 — patrate,
4S3/2 — 4115/2 - cercuri), rosii (4F9/2 — 4115/2 - triunghiuri) §i 2HH/2+4S3/2 — 4115/2 — romburi) in functie de
puterea de pompaj I, pentru nanopulberile de LGN:Er:Yb tratate termic la 900°C. Pantele acestor
dependente sunt aratate.
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Fig. IV.47: Intensitatea integrala a spectrelor de luminescenta in functie de temperatura de tratament
termic in unitati ale luminescentei probei de volum.

Langatat ceramic dopat cu Er’* si Yb®* obtinut prin reactie in fazi solidi

Spectre de luminescent

In Figura IV .47 este prezentat spectrul de luminescenta pentru LGT:Er:Yb ceramic pentru
excitare la 973 nm. Intrucat luminescenta in UV si violet este produsa de procese de trei fotoni, ea
este mai slaba decéat cea in verde, produsa de procese de doi fotoni. Pentru a o pune mai bine in

evidenta, am “anulat” (linia gri in Figura IV.47) luminescenta verde.
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Fig. IV.48: Spectrul de luminescenta prin conversie superioara pe proba de LGT:Er:Yb in

domeniul UV-albastru. Linia neagra: spectrul ‘integral’ in domeniul albastru-UV. Linie gri:
emisia intensd in verde (in dreapta figurii) a fost anulata prin alegerea convenabild a fazei
amplificatorului lockin. In medalion: spectrul de luminescenta extins din UV pana in rosu [IV-
51]

Informatii despre procesele care au loc la generarea luminescentei in vizibil si UV pentru
pompaj in IR se obfin din dependenta intensitatii luminoase de intensitatea pompajului,
reprezentatd in scald dublu logaritmica (‘log-log’).

In Figura IV.49 prezentim o astfel de dependenta in cazul luminescentei in UV, violet,
verde si rosu produsd de LGT:Er:Yb ceramic pentru pompaj la 973 nm. In aceasti reprezentare,
panta dreptelor reprezinta ordinul procesului de conversie superioard. Diferenta de pante pentru
nivelurile 4S3/2 si 2H11/2 (termalizate) se datoreazd incalzirii locale in timpul pompajului. Din
valoarea pantelor se deduce ca nivelurile (2H11/2, 4S3/2) si 4F9/2 sunt populate prin procese de doi
fotoni pe cand nivelurile 2H9/2 si 4G11/2 — prin procese de trei fotoni. Mai mult, se poate face o
corelatie: nivelul 4G11/2 este alimentat de pe nivelul (2H11/2, 453/2) iar nivelul 2H9/2 este alimentat,
in principal, de pe 4F9/2 (in ambele cazuri diferenta de panta este 0.9 = 1 — un foton in plus).

Pentru elucidarea mecanismelor de populare a diferitelor niveluri emitatoare, analizam
dependenta intensitatii luminescentei lor de puterea de pompaj.

Pentru procesele de conversie superioard nesaturate, intensitatea luminescentei este
proportionald cu puterea n a puterii de pompaj, unde n este numarul de fotoni necesari pentru a
popula nivelul emititor. intr-o reprezentare dublu logaritmica, intensitatea luminescentei in

functie de puterea de pompaj, n este panta acestei dependente.
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Fig. IV.49: Reprezentare dublu logaritmica
a intensitatii luminescentei in functie de

intensitatea pompajului [1V-51].

O astfel de dependenta pentru luminescenta
violet si UV apropiat este datd 1n Figura IV.49.
Intensitatea celorlalte benzi de luminescenta este prea
mica pentru a putea fi ardtate in reprezentarea dublu
logaritmica.

Pentru a putea intelege procesul care populeaza
nivelurile responsabile pentru luminescenta violet
(2H9/2) si UV (4G11/2), dependenta intensitatii tranzitiei
din verde Hy1o — *Tisnsi *S3 — *Tisp) si rosu (‘Fop
— *Ijsp) de puterea de pompaj sunt deasemenea

aratate [IV-51].

Panta 1n reprezentarea dublu logaritmica a luminescentei verzi din Figura IV .49 este 1.83,

ceea ce Tnseamna un process de 2 fotoni. Panta pentru luminescenta rosie (4F9/2 — Y, sp) este 1.57

(deasemenea un process de 2 fotoni), datoritd saturatiei nivelului intermediar (4113/2, in acest caz)

[IV-51]. Temperatura locala creste, ca un rezultat al puterii de pompaj.

Intensitate (u.a.)

500 5éO 660 GéO
A (nm)

Fig. IV.50: Spectrul de luminescentd in domeniul

vizibil pe proba de LGT:Er:Yb

T T T
700 500 550 600 650 700

Intensitate normalizata

A (nm)

Fig. IV.51: (a) Spectrul de Iluminescenta al
pulberilor de LGT:Yb(3%):Er(1%) excitat in UV
(tranzitii de pompaj: *“1;5,-'Gsp, *Kisp, *Gop). (b)
Spectrul de luminescenta al pulberilor de
LGT:Yb(3%):Er(1%) obtinut prin pompaj in IR la
936nm. Spectrele nu sunt corectate pentru
sensibilitatea spectrala a aparatelor [IV-40].

Spectrul de luminescenta al pulberilor de LGT:Yb(3%):Er(1%) excitat in UV (tranzitii de

pompaj: 4115/2—4G5/2, 2K15/2, 4G9/2) este prezentat in Figura IV.51(a). Spectrul de luminescenta al
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pulberilor de LGT:Yb(3%):Er(1%) obtinut prin pompaj in IR la 936nm este prezentat in Figura
IV.51(b). Cea mai mare diferenta intre spectrul excitat in UV si cel excitat in IR este intensitatea
tranzitiei din rosu: neglijabila 1n raport cu cea din verde pentru pompaj UV, dar intensa, pentru
pompaj in IR. Pentru pompajul UV, excitarea creste datoritd tranzitiilor multifononice ale
nivelului metastabil (4S3/2, 2H211/2) al Er3+; tranzitia (483/2, 2H211/2) — 4115/2 este responsabila
pentru luminescenta verde. Nivelul 4Fg/z este alimentat de la nivelul 4S3/2 prin tranzitii

multifononice.

Reflectanta difuza

2~

In  Figura 1IV.52 este
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Fig. IV.52: Spectrul de reflectanta difuza pe proba de
LGT:Yb:Er. Tranzitiile sunt evidentiate in grafic.

Langatat ceramic dopat cu Tm obtinut prin reactie in faza solida

LGT dopat cu Tm** (1%) a fost sintetizat folosind reactia in fazi solidi. Detalii privind
sinteza pot fi gasite in altd parte [IV-52]. Proba ceramicd de LGT este o pastila cu un diametru de
12 mm si cu grosimea de 1,5 mm. Partea din UV-vis a spectrului de absorbtie a fost masuratd cu
un monocromator Horiba Jobin - Yvon (1000M seria II) echipat cu un fotomultiplicator S-20
(EMI 9658B). Partea din IR a spectrului de absorbtie a fost masurata cu un monocromator Jarrell-
Ash 1-m echipat cu un detector de Germaniu (Judson J16D). Semnalul de la detectori a fost
prelucrat de un amplificator lock-in (SR 830 de la Stanford Research Systems). Linia de baza

pentru spectrele de absorbtie a fost mdsurata pe proba ceramicd de LGT nedopata sintetizata in
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conditii similare si avand aceleasi dimensiuni. Masuratorile au fost efectuate la temperatura
camerei.

Spectrul de absorbtie (absorbanta,

S
1

()
!

(A) = —In(;)) este dat in Figura IV.53. Cu
0

=}
!

=]
™
1

exceptia 3H6 — 3H5, tranzitiile prezentate in

Absorbtie (u.a.)

Figura IV.53 sunt tranzitii de dipol electric

pur [TV-53].

o
[N
L

=}
=}
!
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LGT este un cristal uniaxial (grup % (nm)

spatial P321, clasa 32, Z = 1 [IV-54)). ) ' o

. Fig. IV.53: Spectrul de absorbtie al Tm’™ in
Constantele de retea sunt: a = 8.236A sic = proba de LGT ceramic[IV-53]
5.128A [IV-55] si volumul celulei elementare este 301.239 A3,

Sunt 9.95887 x 1021 cm™3 ~ 1 x 1022¢m™3 pozitii de La®*. Tonii de Tm®* substituie La®* in
pozitie dodecaedrica.

Una dintre problemele majore atunci cand este vorba de spectrele de excitatie sau
reflectantd difuza, este calibrarea spectrelor. Aceste spectre sunt obtinute in unitati arbitrare.
Autorii [IV-56, IV-57] au selectat nivelurile de energie pentru care multipletii excitati se
dezexcitd neradiativ foarte rapid. Pentru calibrare, au folosit timpul de viatd al unui nivel despre
care se stia ca se dezexcita radiativ (4113/2 pentru Er’? si 4F3/2 pentru Nd3+). Fischer si colaboratorii
[TV-58] au transformat spectrele de reflctantd difuza ale Er3+:NaYF4 in spectre de absorbtie,
folosind teoria Kubelka-Munk [IV-59, IV-60].

In scopul de a separa absorbtia de difuzie, au folosit probele sub forma de pulberi de
diferite grosimi. Monteiro si colaboratorii [IV-61] au folosit o sfera integratoare pentru a masura
spectrul de absorbtie n IR al complecsilor cu Sm®* (sub forma de pulberi diluate in KBr). Zhang
si colaboratorii [IV-62] au calibrat spectrul de emisie al 1D4 in Tb: KY3F prin durata sa de viata
(foarte aproape de timpul de viata radiativ in probele diluate).

In spectrele de absorbtie sau emisie ale Tm?*, nu exista nicio tranzitie de dipol magnetic
pura precum Dy — 'F; a Eu**. Cu toate acestea, contributia dipolului magnetic asupra intensitatii
tranzitiei *He¢ — “Hs nu este neglijabili si intensitatea acestei tranzitii este, in general, suficient de
mare pentru a fi masuratd cu precizie. Ne propunem sa folosim pentru calibrarea spectrului de
absorbtie pentru probele ceramice policristaline dopate cu Tm?*, tranzitia "He — *Hs care are atit

contributii de dipol electric cat si de dipol magnetic. Spre deosebire de Referintele [IV-56, IV-57,
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IV-62], metoda propusa nu necesitd masuratori suplimentare ca cinetica luminescentei unui nivel
metastabil cunoscut pentru dezexcitare radiativd. Metoda propusa poate fi aplicata pentru probe
ceramice policristaline care sunt suficient de transparente ca sa permitd masurarea spectrului de
transmisie, dar structura lor granulard imprastie lumina transmisa, grosimea "efectivd" a probei
nefiind cunoscutd. Dupa cate stim, aceastd metoda nu a fost aplicata pentru probe policristaline
dopate cu Tm™*.

In continuare voi prezenta metoda propusi prin efectuarea unei analize JO pe proba
ceramica de langatat (La3GassTa 50,4 - LGT) dopat cu Tm>".

Spectrul de absorbtie Inregistrat folosind proba noastra ceramica este mediat pe directiile
de polarizare ca urmare a orientarilor aleatoare ale cristalitelor constituente. Conform teoriei JO,
taria tranzitiei de dipol electric este legatd de spectrul de absorbtie prin:

(n2 + 2)2 SNOﬂSZeZ

Sed(3H6’SLJ): z Qm

m=2,4.6

o

abs.line
unde k(A) este coeficientul de absorbtie, N, este concentratia ( Tn cm™) ionilor de pamanturi rare
in proba, A este lungimea de unda medie a tranzitiilor din spectru, n este indicele de refractie al

materialului pentru lungimea de undi A, (n? + 2)?/9n este corectia campului cristalin [IV-63],

|(|| U (m)||)|2 sunt patratele elementelor de matrice reduse in cuplaj intermediar si Q,, sunt
parametrii JO. Constantele ramase (e, ¢, h) au semnificatiile obignuite.

Indicii de refractie pentru LGT sunt prezentati in Referinta [IV-64]. Elementele de matrice
|(|| U (m)||)|2atﬁt pentru absorbtie cat si emisie au fost luate de la Referinta [IV-65]. Lungimea de

undi medie 1 a fost calculati cu relatia IV.7.

A= j Ak(A)dA1 j k(A)dA. av.7)
abs.line abs.line
In cazul nostru, tiria tranzitiei de dipol electric este:
5., (0,51, )= 2 | 3MRIH) s (Pm L V.8
ed( 6 J) (n2 +2)2 LNOezﬂ3l ub;[me( ) n md( 6 J) ( )

unde Smd(3H6,SL,) este tdria tranzitiei de dipol magnetic. Taria tranzitiei premise de dipol

magnetic, practic nu depinde de materialul gazda.
Datorita imprastierii luminii care trece prin proba ceramica, drumul luminii este mai lung

decat grosimea geometrica a probei. Grosimea "efectivd" a probei, d.sr, nu este cunoscuta.

Coeficientul de absorbtie care a intrat in ecuatiile de mai sus este k(1) = A(1)/d.fr, unde A(A)
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este absorbanta. Rezulta ca ariile liniilor de absorbtie sunt cunoscute pana la factorul de scara
1/dess [IV-53].

In cele ce urmeazi, presupunem ci in domeniul de lungimi de unda considerat, conditiile
de Tmprastiere nu se schimbad in mod semnificativ si acelasi factor de scald (grosimea efectiva)
poate fi folosit pentru cele cinci tranzitii prezentate Tn Figura IV.53. Observam cd probleme
similare ar putea apdrea in cazul spectrelor de reflexie difuza sau spectrele de excitatie a probelor
sub formad de pulberi. De exemplu, atunci cand se masoard spectrele de excitatie in probe
policristaline sau sub forma de pulberi, adancimea de patrundere si lungimea drumului radiatiei
de pompaj, precum si luminescenta emisa ar putea depinde de lungimea de unda de excitatie [IV-
53].

Nu putem folosi spectrul de luminescenta (ca pentru materialele dopate cu Eu’) pentru
obtinerea parametrilor JO ai fosforului cu conversie superioara, datoritd suprapunerii benzilor de
luminescenta. Aceastd suprapunere este rezultatul structurii specifice a nivelurilor energetice ale
dopantilor (rezonantele energetice) care asigura Insdsi conversia superioara in sine.

O dificultate in aplicarea teoriei JO la Tm’* este numarul redus (doar sapte) de tranzitii de
absorbtie disponibile in domeniul de transparentd obisnuit. De fapt, existd doar sase linii de
absorbtie, pentru ca benzile de absorbtie corespunzatoare 3H6 — 3F2 si 3H6 — 3F3 sunt suprapuse.
In cazul nostru, din cauza dificultatilor experimentale, nu putem misura cu exactitate spectrul
tranzitiei 3H6 -3 F4. Prin urmare, in aceasta teza voi folosi doar cinci linii de absorbtie (3H6 —
*Hs, *He — *Ha, *Hg — “Fa,3, *Hg — 'Gy, "Hg — 'D2).

Prin colectarea constantelor din ecuatiile de mai sus, definim:

_27ch(2]+1) 1

K=o oy, (IV.9)
Concentratia Tm>* este Ny = 1 X 102°cm™3 gi | = 6.
Sistemul de cinci ecuatii JO este:
o |CH U -— "k [A)ar=——2C s (m
I e A s ey S w10
o |CuJumlL) - "k [AA)dA=0
mZZZ,4,6 " < 6“ J> (n2 + 2)22 abs.J‘line( )

unde SLJ = 3H4, 3F2,3, 1C74, §1 1D2.
Existd patru parametrii ce urmeaza sa fie determinati: Q,, {4, (g, si K (inclus in vectorul

X), si cinci ecuatii. Cea mai bund solutie Tn aproximatia celor mai mici patrate, este datd de
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ecuatia matriciala X=(ATA)'1ATB unde A este matricea sistemului, AT matricea sa transpusa si B
este vectorul cu termeni liberi cu o singurd componenta nenuld: B, = —I9n2 /n® +2f JSmd( H,,°H.,)
cu S,,(*H,, H,)=40.02x10cni [IV-63].

Rezolvand ecuatiile, am obtinut: Q, = 2,65 x 1072%m?2, Q, = 0,80 x 1072%cm?, Q, =
1,86 X 1072%cm?, iar K = 1,99 x 10"17cm?. Mentionez cd, panad la acest moment, nu a fost
necesard nicio informatie despre concentratia probei; constanta K este invers proportionala cu
Nodefs-.

O estimare a preciziei calculelor parametrilor (), este datd de abaterea rms A =
[(26%)/(q —p)]*/?> unde & este diferenta dintre valorile calculate si cele experimentale ale
integralelor din spectrele de absorbtie, ¢ = 5 este numarul de tranzitii analizate si p = 4 este
numarul parametrilor.

Valoarea abaterii rms calculate in cazul nostru este 1,41 x 10~7cm, ceea ce denotd o buna
concordantd intre datele calculate si datele experimentale si, prin urmare, o precizie bund n

determinarea parametrilor de intensitate.

Tabelul IV.3: Lungimile de undi medii (1), indicii de refractie (n) si integralele masurate si calculate

pentru 5 benzi de absorbtie ale Tm®* in LGT:

_ [A(2)ar [A(2)da

TranZiﬁa l (um) n masurat calculat
(cm) (cm)

*H, — °H; 1.196 1.9235 19.88x10’ 21.04x107
‘H, — °H, 0.786 1.9370 11.82x107 11.68x107
*Hs — °F,3 0.684 1.9441 13.95%x107 13.63x107
‘Hy — G, 0.469 1.9784 1.55%107 0.83x10”7
‘Hy — 'D, 0.361 2.0294 1.36x107 1.41x107

Tabelul IV.3 contine integralele masurate si calculate pentru spectrele de absorbtie,

lungimile de unda medii (1), indicii de refractie (n) pentru cinci tranzitii de absorbtie a Tm

LGT.

3+ /l\n

Folosind parametrii JO, am calculat probabilitatile tranzitiilor de dipol electric, timpul de

viata radiativ si rapoartele de ramificatie. Probabilitatea tranzitiilor de dipol electric intre ‘ 'L J> si

‘ S,L}> este:
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Probabilitatea tranzitiei de dipol magnetic a fost obtinutd folosind relatia
A= (n/n’y A’ -unde n este indicele de refractie al LGT si A/, , n’ sunt probabilitatea tranzitiei

de dipol magnetic si indicele de refractie pentru materialul de referintd: Tm:YLiF4 [IV-66] pentru
tranzitiile lDz si sticla de Tm:TZPPN [IV-67], pentru cele ramase.

Timpul de viatdi radiativ al unei stiri excitate‘ s Lj>este calculat ca
., (°L,)= [ZS,L}/ AL, L, )}‘ unde A(°L,,* L) este suma probabilitatilor tranzitiilor de dipol electric

si dipol magnetic.

Raportul de ramificare B pentru o tranzitie intre‘ s L]>$i‘ S'L;,>este obtinut ca

AL L)=40°L, L), (L),

Rezultatele (A, Amd, Traa» $1 P), Impreund cu lungimile de unda de emisie, indicii de
refractie i timpii de viatd experimentali (z.y,) sunt prezentate in Tabelul IV 4.

Indicii de refractie la lungimi de unda indepartate, de la 2,3 pm catre IR nu au putut fi
calculati cu ajutorul ecuatiei Sellmeier de la Referinta [IV-64], care a fost obtinuta folosind
masuratori In domeniul de lungimi de unda 0.365-2.3254 um. Aceasta explicd absenta indicilor
de refractie in Tabelul IV.4 pentru lungimi de unda foarte mari. Din fericire, pentru astfel de
lungimi de undd mari, probabilitatile tranzitiilor de dipol electric (si, de asemenea, de dipol
magnetic) sunt neglijabile. Timpul de viatd masurat 7,,., al nivelului metastabil este dat de:
(Tmeas) ™" = Avaa + Winp + Wer (IV.12)
unde A,qq este probabilitatea tranzitiei radiative, Wy, este probabilitatea tranzitiei multifononice
si W,, este probabilitatea proceselor de relaxare incrucisati ce implica nivelul luminescent. In
[IV-52], analizand cinetica luminescentei nivelurilor 1D2, 1G4 si 3’H4 ale Tm>* in LGT, am
estimate contributia relaxarilor Incrucisate la cinetica luminescentei acestor niveluri §i am gasit
timpul de viatd in absenta relaxarilor incrucisate.Valoarea Ty, datd in Tabelul IV.4 confine
numai contributia radiativa si multifononica. Un acord destul de bun a fost obtinut intre 7,,4 Si

Texp PENLIU 1G4 si 3H4.
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Tabelul IV.4: Lungimile de unda de emisie (/Tem ), indicele de refractie (n), probabilitatile tranzitiilor de

dipol electric (A,;) si dipol magnetic (A,,), timpul de viatd radiativ (z,,), timpul de viatd masurat

experimental (z..,) si rapoartele de ramificare () pentru Tm®* in LGT [IV-52].

.. 7 A, Am T Tox,

Tranzitia A, (um) n (s'ld) (s'I‘; (l’-‘;d) (HSD) B

D, -G, 1.555 1.9175 170.36 0 28.6 10 0.005
D,—F, 0.796 1.9365 849.35 74.63 0.026
D,—F; 0.760 1.9386 1152.73 123.83 0.036
'D,— °H, 0.668 1.9455 2616.89 0 0.075
'D,— 3H; 0.520 1.9659 246.84 0 0.008
D,—F, 0.458 1.9817 19214.40 0 0.549
D,— Hg 0.365 2.0264 10531.65 0 0.301
'G, - °F, 1.560 1.9175 21.16 0 253 207 0.005
'G,—F; 1.428 1.9194 118.90 4.82 0.031
'G,— °H, 1.122 1.9251 437.21 4413 0.122
'G,— H; 0.753 1.9390 1555.34 171.99 0.437
'G,—°F, 0.640 1.9483 324.58 14.98 0.086
'G,— Hg 0.460 1.9811 1263.00 0 0.319
°F, — °F; 16.447 - - - 360 -

’F,— °H, 4.125 - - - -

3F,— Hj 1.497 1.9184 393.98 0 0.142
F,— °F, 1.076 1.9262 715.43 0 0.259
3F,— Hj 0.673 1.9451 1657.11 0 0.599
°F; — °H, 5.507 - - - 161 -

F;— Hj 1.647 1.9162 431.15 0 0.070
F,— °F, 1.151 1.9244 209.48 75.50 0.046
F;— Hg 0.702 1.9426 5476.71 0 0.884
H, —°Hs 2.350 1.9069 18.40 11.25 476 452 0.014
H,— °F, 1.456 1.9190 152.24 24.56 0.084
SH,— °Hy 0.805 1.9360 1892.97 0 0.902
*Hs —°F, 3.826 - - - 1935 -

SHs— °Hy 1.224 1.9229 412.67 104.09 1.000

Valoarea grosimii efective a probei de LGT este obtinutd utilizand valoarea K: dgfrr =
0,60 cm, de aproximativ patru ori mai "groasa" decat grosimea geometrica (0,15 cm). Valoarea
defs reprezinta o medie a valorilor obtinute pe diferite “drumuri” in interiorul probei si pe cele
cinci benzi de absorbtie folosite 1n analiza JO.

Pentru probele omogene din punct de vedere optic (de exemplu cristale, sticle, ceramici
transparente), grosimea efectivd este egald cu grosimea geometricd a probei. In astfel de cazuri,
valoarea K poate fi utilizatd pentru a gasi concentratia speciilor absorbante din proba. Acest lucru
este util mai ales pentru monocristale, deoarece concentratia este intotdeauna dificil de masurat

cu exactitate.
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Valoarea relativ mare a lui {,(in raport cu {0451 1) poate fi legata de sensibilitatea lui (),
la simetria din apropiere (abaterea de la simetria de inversie) si covalenta legaturii [IV-68].
Simetria locala in LGT este C,.

Valoarea parametrului (), este mai mare pentru oxigen ca ligand decat pentru alti liganzi;
parametrii Q4581 Qg depind de efecte la distantd mai mare; matrici rigide, ca oxizii, au {1y
si Qgscazut [IV-69]. Aceeasi relatie (2,>()4, () a fost obtinuta pentru Er’* in LGT [IV-70] si in
langasit (La;GasSiO,4, LGS, un cristal cu structura similara cu LGT si simetrie locala C,) [IV-

71], sau pentru Tm™*: LGS [IV-72].
Concluzii

Parametrii Judd - Ofelt pentru Tm®" in langatat ceramic au fost obtinuti din spectrul de
absorbtie. Deoarece structura granulard a probei ceramice imprastie lumina transmisd, grosimea
“efectiva” a probei nu este cunoscuta si spectrul de absorbtie trebuie calibrat in mod independent.
Contributia probabilitatii tranzitiei de dipol magnetic la tranzitia "He — *Hs a fost folositd pentru
calibrarea spectrului de absorbtie.

Pana 1n prezent nu a fost utilizatd contributia dipolului magnetic la probabilitatea tranzitiei

"He — *Hs pentru a calibra spectrul de absorbtie al Tm?".

Langasit dopat cu Yb si Tm obtinut prin metoda sol-gel Pechini

Luminescenta prin conversie superioara in nanocristale de LGS dopate cu Tm** si Yb™ nu
a fost Inca raportata. Nanopulberile dopate au fost preparate printr-o metoda sol-gel Pechini.
Nanopulberile au fost tratate termic in aer, la diferite temperaturi (750°C, 800°C, 900°C si
1000°C) timp de 5 ore. Puritatea fazei langasit a fost verificatd prin difractie de raze X folosind
difractometrul Rigaku MiniFlexII (Cu, Ka).

Proba de LGS:Yb:Tm a fost caracterizatd prin spectroscopie optica (luminescenta,
absorbtie, masurdtori de cinetica a luminescentei). Luminescenta pulberilor de LGS:Yb:Tm a fost
excitatda In IR, la 973 nm, cu o dioda laser DioMod980/30/400. Pentru masuratori de cinetica a
luminescentei, luminescenta a fost excitatd cu un oscilator optic parametric Quantel Rainbow

OPO. Toate masurdtorile au fost efectuate la temperatura camerei.
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Difractia de raze X - XRD

Difractogramele de raze X pentru LGS:Yb:Tm sunt prezentate in Figura IV.54.

i v In afara liniilor de difractie ale fazei
> 1 de LGS (card de PDF-01-070-7027), alte

linii (prezente In spectrul XRD al probei

Counts

calcinate la 1000°C), sunt observate. Aceste

W e "extralinii", notate cu “*”, apartin fazei de
N I T P S AR e A

0o w ;Z % s perovschit LaGaOs (cardul de PDF-00-041-
Fig. 1V.54: Difractogramele de raze X pe 1103). Dimensiunea nanocristalitelor

nanopulberile de langasit dopate cu Yb** si Tm’™
tratate la diferite temperaturi. Pe langa liniile ce
apartin fazei de langasit mai apar si nigte 38 nm.
extralinii ce apartin fazei de perovschit.

(domeniul de coerentd) este de aproximativ

30000

) ! .
. D2 :
25000 Eo g
8T 1
K (3) i G :
' 20000 elgl |E|| |glg i
o Slel |2l |l @ i
= @) 8% |7y [0 7 5 3
> 15000 £
E) \ 3F3
5] X ) H,
C 10000 %F
G_) 52 - 3H
£ \ 5
5000{ 5 + E °F,
e S
0% T —

72

Yb** Tm®
Fig. IV.55: Schema nivelurilor de energie ale Yb’* si Tm’*. Procesele de transfer de
energie Yo' —Tm’*[56]:(1) (Fsp °Hs) — (‘Frp, "Hs) — (*Fop, "F); (2) CFsp, 'Fy) —

(*Frz "Fa3) = CFop, "Hy); (3) CFsp "Hy) = CFsp, 'Gy) + fononi; (4) (*Fsp, 'Gy) — (*Frp,

'D,) + fononi

Cand excitam 1n IR, proba emite in UV(370nm),albastru (465 nm), rosu (650 nm) si in IR

(800nm).

Spectre de luminescentd

Montajul experimental pentru mdsurdtorile de luminescenta si de absorbtie in vizibil
contine un monocromator Horiba Jobin-Yvon (modelul 1000MP), un fotomultiplicator S-20 si un

amplificator lock-in SR 830 on-line cu un calculator (Figurile II1.5 si II1.7).
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Fig. IV.57: Dependenta ariei de sub spectrul
de luminescenta a LGS:Yb:Tm in functie de
temperatura de tratament termic

Fig. IV.56: Spectrul de luminescenta prin conversie
superioara pentru proba de LGS:Yb:Tm tratatd la
1000°C

Cinetica luminescentei

In Tabelul IV.5 sunt dati timpii de viatd ai nivelurilor metastabile 'G4 (650 nm) si *H,

(792 nm) ai probei de LGS:Tm:Yb in functie de temperatura de tratament termic.

Tabel I'V.5: Timpii de viata ai eficientei nivelurilor metastabile in nanopulberile de LGS:Tm:Yb in functie

de temperatura de tratament termic. Pompaj cu OPO (A = 475 nm)

LGS:Yb(3%):Tm(1%) 'G,4 (650 nm) *H, (792 nm)
750°C 84.603 pis 93.53 us
800°C 95.79 s 98.37 us
900°C 112.77 ps 107.78 ps
1000°C 118.17 ps 134.97 ps

Concluzii

Nanopulberile de langasit dopate cu Tm(1%) si Yb(3%) au fost sintetizate, pentru prima
data, prin metoda Pechini modificata.

Conform difractogramelor de raze X, cristalizarea incepe deja de la 750°C. Pentru
temperaturile de tratament termic de 800 si 900°C, se obtine doar faza de langasit pura. Pentru

temperaturi mai mari de tratament termic (1000°C) s-au observant si urme de LaGaOs.
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Dimensiunea cristalitelor variazd de la 35 nm (temperatura de tratament termic 800°C)
pand la 41 nm (temperatura de tratament termic 1000°C).

Intesitatea luminescentei integrale creste odatd cu temperatura de tratament termic.

Langatat ceramic dopat cu Yb si Tm obtinut prin reactie in faza solida

Folosind reactia in faza solidda am sintetizat urmatoarele probe de langatat: LGT dopat cu
Yb (0.1%), LGT dopat cu Tm (0.1%), LGT dopat cu Tm (1%), LGT dopat cu Tm (5%) si LGT
dopat cu Tm (1%) si Yb (3%). Cantitati stoichiometrice de oxizi de Tnalta puritate (La,O3, Ga;Os3,
Ta,0s, TmyO3, Yb03), au fost amestecate intr-un mojar de agat, presate cu o presa hidraulica la
2,5 MPa si apoi tratate termic in aer la 1350°C timp de 35 de ore. Ca rezultat al tratamentului
termic, se obtine o probd solida, ceramica. Proba a fost taiata, slefuitd si spalatd intr-o baie cu
ultrasunete pentru a indeparta particulele abrazive.

Luminescenta probei solide de LGT:Tm(1%):Yb(3%) fost excitatd in albastru, cu laserul
cu argon (Melles Griot, 35LAP431-230) si in IR, la 973 nm, cu dioda laser DioMod980/30/400.
Montajul experimental pentru masurdtorile de luminiscenta in domeniul UV-vizibil contine un
monocromator Horiba Jobin-Yvon (model 1000MP), un fotomultiplicator S-20 si un amplificator
lockin SR830 on-line cu un calculator. Fasciculul de pompaj a fost modulat folosind chopperul
mecanic (modelul SR450), pentru a permite imbunatatirea selectivitdtii printr-o alegere
corespunzatoare a fazei amplificatorului lockin (Figura IILS).

Pentru luminescenta in IR, monocromatorul Horiba Jobin-Yvon a fost inlocuit cu un
monocromator Jarrell Ash 1 m si a fost folosit un detector InGaAs (Hamamatsu G5851-23);
pentru masurarea cineticii luminescentei nivelului 3H4, a fost folosit un fotomultiplicator S-1.
Deoarece pastilele de LGT nu au fost opace, am putut masura spectrele de absorbtie.

Pentru masuratori de cinetica a luminescentei, luminescenta a fost excitatda in UV (cu
armonica a treia a unui laser in pulsuri Nd: YAG), in albastru (la 465 nm), in rosu (la 685 nm) si
in IR (la 800 si 900 nm), cu Quantel Rainbow OPO si analizate cu osciloscopul Tektronix 2024B.
Toate masuratorile au fost efectuate la temperatura camerei.

In contrast cu cristalul de langatat crescut in aer, care prezinti o culoare rosiatica destul de
puternicd datorita centrelor de culoare [IV-73], proba noastrd de ceramica, desi tratatd in aer

pentru un timp destul de lung, nu prezinta culoarea rosiatica. Numai suprafata probei prezinta
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aceasta coloratie [IV-51]. Reducerea culorii rosiatice permite o observare mai usoard a

luminescentei emise in albastru si UV.

Difractie de raze X - XRD

Toate probele sintetizate au fost verificate pentru puritatea fazei cu ajutorul difractiei de

raze X. Ca un exemplu, difractograma de raze X pe proba de LGT:Yb(3%):Tm(1%) este
prezentata in Figura IV.58.

Intensitate (u.a.)

*|
o (o]

PDF 00-047-0532 t | T .|| | T CE—— T -
T T U T T T T T T T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20(grad)

Fig. IV.58: Difractograma de raze X pe proba de LGT:Yb:Tm. Liniile de difractie ce
apartin fazei de langatat (card PDF-00-047-0532)sunt identificate; pe langa aceste linii
de difractie, sunt observate si linii de difractie (de intensitate foarte scdazuta) ce aprtin
fazelor de LaGaOj; (card PDF-01-072-8227) si [-Ga203 (card PDF-00-041- 1103),
notate cu (*) si (o) [IV-52].

Liniile de difractie prezentate in Figura IV.58 apartin fazei de langatat (card PDF-00-047-
0532). Pe langa aceste linii de difractie, apar in plus, linii de difractie de intensitate foarte scazuta,
notate cu (*) si (0), care ar putea fi atribuite, fazei de LaGaO; (card - PDF 01-072-8227) si,
respectiv fazei de f-Ga,Os3 (card - PDF 00-041-1103). Prezenta acestor faze (LaGaOj si B-Ga,03)

a fost observata, deasemenea cantitati mici Tn monocristalele de LGT [IV-73, IV-74, IV-75].

Spectre de absorbtie

Spectrele de absorbtie pe proba de LGT:Yb(3%):Tm(1%) obtinuta prin reactie in faza

solidd, masurate in domeniile UV-vis si in IR, sunt prezentate in Figurile IV.59 si IV.60. Din

113



cauza limitarilor experimentale (sensibilitatea spectrala a Detectorului InGaAs) spectrele de
absorbtie au fost mdsurate in intervalul de lungimi de undad 325-1800 nm.
Pentru o mai mare claritate, s-au extras liniile de baza. Rezultatele noastre sunt similare cu
cele obtinute de Wang si colaboratorii pentru cristale de langasit dopate cu Tm®* [IV-76, IV-77].
Deoarece pentru Yb** valorile lui J sunt semiintregi, in timp ce pentru Tm®* sunt intregi,
nu se poate face confuzie intre nivelurile de energie ale Yb** si Tm™, si nicio notatie

suplimentara nu va fi necesara.
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Fig. IV.59: Spectrul de absorbtie in domeniul UV Fig. IV.60: Spectrul de absorbjie in domeniul IR

i } pentru proba de LGT:Yb(3%):Tm(1%).Spectrul
;2‘]/1519 entru proba de LGT:Yb(3%):Tm(1%) [1V- este limitat la 1800 nm din cauza limitarilor

experimentale [IV-52].

Dupa cum putem vedea, spectrul de absorbtie al Yb** in ceramica noastra (Figura IV.60)
aratd diferit Tn comparatie cu absorbtia Yb** in spectrele masurate pe cristale [IV-78, IV-79].
Diferenta intre spectrul de absorbtie pe proba noastrd de ceramica si in cristale este legatda de
prezenta difuziei luminii sursei de pompaj in proba noastrd. Masuratorile noastre au aratat ca
aceasta diferenta este mai vizibild odatd cu cresterea grosimii probei de ceramica. O forma

similard a spectrului de absorbtie a Yb>* in proba noastrd de ceramica a fost obtinutd in urma

masuratorilor de reflectanta difuza.

Spectre de luminescentd

Spectrele de luminescenta pe proba de LGT:Yb(3%):Tm(1%) au fost excitate la 365 nm
(tranzitia 3H6 — 1D2), la 465,8 nm (tranzitia 3 He — 1G4) si prin conversie superioard la 973 nm,
prin absorbtia Yb* (tranzitia 2F7/2 — 2F5/2). Spectrele de luminescentda in domeniul de lungimi de

unda 430 - 780 nm, excitate la 365 nm, sunt date in Figura IV.61.
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In acest domeniu, se observa luminescenta de pe nivelurile 'D, si Gy (Figura. IV.61(a)).

Pentru o identificare mai usoara a tranzitiilor de luminescenta, tranzitiile de pe nivelurile
Gy (Figura IV.61(b)) sau de pe 'D, (Figura IV.61(c)) au fost eliminate prin alegerea convenabila
a fazei amplificatorului lockin. Dupa cum vom vedea, separarea liniilor de luminescenta este
posibila datoritd diferentei mari a timpilor de viata a acestor niveluri.

In Figura IV.62 este prezentat

spectrul de luminescenta (excitat la 488 nm

S cu laserul cu argon) in domeniul de

:-;’ lungimi de unda 700 - 1900 nm. Prezenta

'% luminiscentei Yb* cand se pompeazi in

2 A ®) nivelul 'G, al Tm™ (la 488 nm) denotd
* (c)

existenta transferului de energie de la Tm®*

o0 e ;O?nmﬁ)so o la Yb™, care este un transfer inapoi de
Fig. IV.61: Spectrul de luminescentd al probei de energie (“back-transfer”). Intensitatea slaba
LGT:Yb(3%):Tm(1%) excitat la 365 nm (tranzitia 'H,
— 'D,). (a) toate tranzitiile; (b) tranzitiile de pe nivelul
'G, au fost eliminate prin alegerea convenabild a fcizei slabd a nivelului °Fsp din cauza ratei
amplificatorului lockin; (c) tranzitiile de pe nivelul "D, 5 . .
au fost eliminate. Simbolul (*) marcheazd pozitia Scdzute a procesului de transfer inapoi de
tranzitiei ‘G4 — “F, pe curba (c) [IV-52].

a luminescentei Yb’* denoti o populatie

energie.

Spre deosebire de spectrul de absorbtie al Yb** in proba noastrd ceramica, care difera de
cel masurat in monocristale, spectrul de emisie al Yb>" in LGT:Yb(3%):Tm(1%) este mai
asemanator cu spectrele de emisie Tn monocristale [IV-78, IV-79], cu exceptia raportului
(modificat prin reabsorbtie) dintre intensitatea liniei zero-fononice si restul spectrului.

Schema nivelurilor de energie ale Tm™ poseda o serie de rezonante energetice care face
posibil procesul de conversie superioard. In acelasi timp, aceste rezonante conduc la procese de
relaxare incrucisatd CR1 (CHg, 'D») — ('Gy, Fs), CR2 (*Hg, 'Ds) — (’Fas, *Hy), CR3 (CHe, 'Gy)
— (F2, "Fy), CR4 (Hs, 'Gs) — (Hs, "Hs), CR5 (He, 'Gs) — C'Hs, "Hy), si CR6 (Ha, 'He) —
CFs, *Fy) [IV-80, IV-81].
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Fig. IV.63: Schema nivelurilor de energie pentru Tm’*
si Yb'*. (1)-(4): procesul de transfer de energie Yb*—
Tm’: BT: “back-transfer”; sdgetile descendente cu
negru: liniile de luminescenta observate prin pompaj
prin conversie superioard; sdgetile descendente gri:
liniile de luminescenta observate prin pompaj la 365
nm; CRI-CR6: procese de relaxare iIncrucisatd ce
implica nivelul fundamental 3H6 al Tm™* ) [1V-52].

Fig. IV.62: Spectrul de emisie in domeniul
IR  (excitat la 488 nm) pentru
LGT:Yb(3%):Tm(1%) [1V-52].

Procesele de relaxare incrucisatd CRI-CR6 sunt prezentate in schema nivelurilor de
energie (Figura IV.63) impreuna cu procesele de conversie superioard §i tranzitiile observate.
Comparand Figurile IV.60 si IV.62 observam ci atit transferul direct Yb** — Tm’* (*Fsp, “He)
— (2F7/2, 3H5), notatd (1) in Figura IV.63, cat si transferul inapoi Tm>" — Yb** (2F7/2, 3H4) —
(2F5/2, 3H6) (BT, 1n Figura IV.63) nu sunt rezonante si sunt, astfel, procese asistate de fononi.

In Figura IV.64 este dat spectrul de luminescentd prin conversie superioard in domeniul
UV - vis - IR apropiat; pompajul are loc in Yb** 1a 973 nm.

Procesele de conversie superioard responsabile pentru populatia nivelurilor metastabile ale
Tm®* sunt prezentate in Figura IV.63: (1) (2F5/2, 3H6) — (2F7/2, 3H5) urmat de tranzitia
multifononica 3H5—>3F4; 2) (2F5/2, 3F4) — (2F7/2, 3F2’3) urmatd de tranzitia multifononica 3F2’3 —
*Hy; (3) CFsn, "Ha) — CFan, 'Ga); si (4) (Fsp, 'Ga) = (Fn, 'Do).

Nivelul *H; ce emite in IR (Ia 800 nm) este populat printr-un proces ce implica doi fotoni,
'Gy (care emite in albastru si rosu) - printr-un proces ce implici trei fotoni, in timp ce 'D, printr-
un proces de patru fotoni. Remarcdm o luminescenta UV foarte slaba de pe 'D,, datoriti

proceselor de rang inalt.
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Fig. IV.64: Spectrul de luminescenta prin conversie superioara in domeniul UV—
vis- IR-apropiat pentru proba de LGT:Yb(3%):Tm(1%). Spectrul nu este corectat
pentru sensibilitatea spectrald a aparatelor. Spectrul de luminescenta al tranzitiei
’F H— 3H6 este suprapus cu spectrul tranzitiei 1G4 — j,F4 [1V-52].

Dependenta intensitatii luminescentei prin conversie superioard de puterea de pompaj
(reprezentare log-log) este prezentatd in Figura IV.65. Din cauza intensitdfii foarte slabe a
luminescentei In UV (tranzitia 'D, — Hy), dependenta ei de puterea de pompaj nu este datd in
Figura IV.65. Pantele din reprezentarea dublu-logaritmica a intensitdtii luminescentei, originare
de pe 'Gy sunt 2,54 (luminescentd albastrd) si 2,46 (luminescentd rosie), confirmand procesul de

trei fotoni ((1) + (2) + (3) din Figura IV.63).

LGT-Yb(3%)Tm(1%) | " 2s4
-14
= m  blue
5 -2 ® red
.,.5), A R
c -3
L 2.46
=
= 4
=
5 1.66
61— ’ . " ;
6.4 6.6 6.8 7.0 7.2
In(P)

Fig. IV.65: Reprezentarea dublu logaritmica a intensitatii luminescentei in functie de
puterea de pompaj IR (P in mW) pentru proba de LGT:Yb(3%):Tm(1%) [IV-52].

Panta pentru luminescenta de la 800 nm (tranzitia *Hy — “Hg) este 1.66 - proces de doi
fotoni ((1) + (2)). Diferenta intre panta luminescentei albastre si rosii poate fi explicatd prin
componenta liniilor de luminescentd albastrd si rosii: banda albastra contine, pe langa

luminescenta 1G4 — 3H6, o contributie (neglijabild) de la lDz — 3F4 (Figura IV.64), in timp ce
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linia rosie contine, pe langa luminescenta tranzitiei 1G4 — 3F4, o contributie de la 3F2,3 — 3H6,
nivelurile termalizate (3F2, 3F3) fiind populate printr-un proces de doi fotoni. Considerdm ca, din
cauza distantei mari (4.25A [IV-40]) intre doud pozitii cele mai apropiate A, contributia
procesului cooperativ Yb** — Yb** la populatia nivelului 'G, este neglijabila.

Populatiile nivelurilor Tm®" implicate in procesele de emisie prin conversie superioari

sunt influentate de procesele de relaxare Incrucisatd prezentate in Figura IV.63. Investigdm aceste
procese folosind cinetica nivelurilor metastabile ale Tm>*: lDz, 1G4 si 3H4. Datorita proceselor de
relaxare Incrucisata in sistemul Tm* (Figura IV.63), cinetica nivelurilor metastabile 1D2, 1G4 si
H, este neexponentiali. Am analizat cinetica nivelurilor 'D, si 'G4 cu modelul Inokuti-Hirayama
[IV-82] pentru interactie de tip dipol-dipol:
1(t) = Iyexp [—% — %n"’/zn\/m] (IV.13)
unde 1o este timpul de viata al ionilor izolati de Tm*, n este concentratia acceptorului (egald cu
concentratia totala Tm3+), Cpa [IV-83] este microparametrul de transfer de energie donor-
acceptor.

Curbele de dezexcitare ale 'D5 in probele de LGT:Tm(1%) si LGT:Tm(5%) au fost
inregistrate la lungimea de unda de 456 nm (1D2 -3 F,) folosind o lungime de unda de excitare
de 355 nm (tranzitia *Hs — 'D»). Cele doui curbe de dezexcitare au fost fitate simultan cu ecuatia
de mai sus 1n intervalul de timp 4-30 ps, folosind 1y si Cpa ca parametri de fitare; limita inferioara

a intervalului de timp se datoreazad faptului cd acest model este valabil numai pentru t > t; —

RS .
it = 1. 2us [IV-52].

Cpa

intensity
CDN
intensity

(‘) 5"7 1‘0 1‘5 2'0 25 ‘ 30 6 1(!)0 260 360 460 500

t (us) t (us)
Fig. 1V.66: Cinetica luminescentei nivelului 'D, Fig. IV.67: Cinetica luminescentei nivelului 'G,
in LGT:Tm(1%) si LGT:Tm(5%) fitate cu modelul in LGT:Tm(1%) si LGT:Tm(5%) fitate cu modelul
Inokuti - Hirayama. Simbolurile negre: datele Inokuti - Hirayama. Simbolurile negre: datele
experimentale; liniile gri: modelul [IV-52]. experimentale; liniile gri: modelul [IV-52].
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In LGT, distanta minima intre doi ioni de La®* este Rin = 4.25 [IV-40]. Rezultatele
fitarii sunt 7, = 10us si Cpy =5 %X 1073%cm®s~1. Rezultatele (datele si modelul teoretic) sunt
prezentate in Figura IV.66. Rezultate similare au fost obtinute pentru LGT: Yb(3%):Tm(1%),
care ne permit sa tragem concluzia ca prezenta Yb** nu influenteaza dezexcitarea lui 'D..

Curbele de dezexcitare ale 1G4 au fost inregistrate la 650 nm (1G4 — 3F4), folosind ca
sursa de excitatie un OPO Quantel Rainbow cu emisie la 475 nm, pe probele LGT:Tm(1%) si
LGT:Tm(5%). Rezultatele obtinute aplicand o analizd similard in intervalul de timp 10-500 ps

(t; = 3.5us) sunt prezentate in Figura IV.67. Pentru 'Gy, 7o = 207us si Cp, = 1.7 X 1073%cm5s~1.

Curbele de dezexcitare ale 3H4 (Figura
IV.68) au fost inregistrate la 800 nm folosind
acelasi OPO la 675 nm pentru excitare;
probele au fost LGT:Tm(1%) si
LGT:Tm(5%). Pentru proba de LGT:Tm(5%)

intensity

nu am putut fita datele cu precizie destul de

(') 5('JO 1 0I00 1 5I00 20I00 : 25I00 . . .
t (us) buna folosind modelul Inokuti-Hirayama.
LGT:Tm(1%) si LGT:Tm(5%). Timpul de viata . . .
obtinut in LGT:Tm(5%) este fitat cu modelul Yokota— migratie care nsotesc relaxarea incrucisata
Tanimoto. Simbolurile negre: datele experimentale; 3 3 3 3
liniile gri: modelul [IV-52]. CR6 ((H4, "He) — (Fa. "Fa)).
Pentru a include si efectele de migratie, am folosit doud modele teoretice: modelul in

salturi al lui Burshtein [IV-84] si modelul de difuzie al lui Yokota—Tanimoto [IV-85],
presupunand cd ambele interactii donator-acceptor si donor-donor sa fie de tip dipol-dipol.

Modelul in salturi este bazat pe urmatoarea ecuatie pentru cinetica luminescentei:
t 4 3 > 1
I(t) = Iyexp —n T EnanDAtz - Wt (Iv.14)

unde W = m(2m/3)%/?n? C;f C%z si Cpp este microparametrul de transfer de energie donor-donor.
Modelul este valabil atata timp cat este indeplinita conditia Cpp > Cpy-
Modelul de difuzie este valabil cand este indeplinita conditia Cpp < Cp, $1 descrie cinetica

curbei de luminescentd cu formula:

10) = loexp | == = 3 m*/nCpl e /2 ( (IV.15)

1+1o.87x+15.50x2)3/4
1+8.743x
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unde x = DCD_j/ 3t2/3 i D este coeficientul de difuzie, in legdturd cu microparametrul de migrare
D = 0.5(4m/3)*/3Cpp.

Deoarece nu am putut face nicio presupunere cu privire la valorile Cp, $i Cpp, am folosit
ambele modele pentru a fita dezexcitarea nivelului *Hy in LGT:Tm(5%) folosind parametrii de
fitare Cp, si Cpp, in intervalul de timp 100-1300 ps (t; = 12.5 ps). Durata timpului de viata
To = 452 ps a fost obtinutd din dezexcitarea nivelului H, tnregistrat pe proba de LGT:Tm(1%).
Ambele modele au dat o fitare buna a datelor experimentale.

Pentru modelul n salturi rezultatele au fost CZ, = 3.1 x 107*cm®s~ si Ck, =8.5x
10~*1cm®s~1. Rezultatele obtinute folosind modelul de difuzie au fost C}, = 4.8 x 10~*°cm®s 1
siCh,=2.0x10"*cmbs~1 [IV-56].

Putem observa cu usurintd, cd rezultatele obtinute (Ch, > Clp) cu modelul n salturi
contrazice conditia impusa de model in sine, in timp ce rezultatele obtinute folosind modelul de
difuzie sunt in concordantd cu modelul de difuzie in sine (adicd CZ, » C%p). Astfel, modelul de
difuzie s-a dovedit a fi cel mai adecvat dintre cele doud pentru descrierea datelor experimentale.

in timp ce pentru nivelurile lDz si 1G4, datorita valorilor mari ale microparametrilor Cp,4
ale proceselor lor de relaxare incrucisata (5 X 1073%¢cm®s~1 si respectiv 1.7 x 1073%cm®s™1), poate
fi observata cinetica ne-exponentiala chiar si pentru probele cu concentratie de 1% Tm™,
dezexcitarea nivelului 3H4 in proba de LGT:Tm(1%) este, in limitele de precizie experimentala,
exponentiald. Acest lucru se datoreaza valorii mult mai mici a Cp, (4.8 x 107*%cm®s™1) pentru

procesul de relaxare incrucisatda CR6 care influenteaza populatia de pe acest nivel.
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Fig. IV.69: Spectrele de emisie si de absorbtie in IR pe proba de LGT:Yb(3%):Tm(1%).
Sunt evidentiate toate tranzitiile.
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Dacd examindm schema nivelurilor de energie (Figura IV.63) si compardm spectrul de
absorbtie 1n IR si spectrul de emisie in IR observam ca procesele de relaxare incrucisata (CR1-
CR5) implicate 1n dezexcitarile nivelurilor lDz si 1G4 satisfac mai bine rezonanta energetica decat
CR6, implicata in depopularea nivelului “Hs.

Curba de dezexcitare a nivelului °F, al Tm™* este exponentiald, avand timpul de viata de
3470 us.

Calculul eficientei transferului de energie Yb** — Tm™ se face cu expresia [IV-86]:

n=1-2t (IV.16)

Typ
. . . .2 “ ” .
unde Ty, este timpul de viatd al nivelului “Fs;, al Yb** in prezenta Tm™, in timp ce Ty, este

timpul de viata in absenta Tm>".

Cu toate ca expresia eficientei e
transferului de energie este foarte simpla,

dificultatile experimentale apar atunci cand

intensity

< < . . . .2 .
masuram cinetica nivelului “Fsp», din cauza

efectelor de reabsorbtie puternice. e’

Am misurat Ty, in proba ceramica de

T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500

LGT:Tm(0.1%) obtinutd in aceleasi conditii t (us)

cu proba de LGT:Yb(3%):Tm(1%), in care,

datorita concentratiei mai mici de Yb** (30 de  Fig. IV.70: Cinetica luminescentei nivelului ’Fs
al Yb'* in LGT:Yb(0.1at%)(curba de sus) si in

ori mai micd decat in LGT:Yb(3%):Tm(1%)) proba diluati de LGT:Yb(3%):Tm(1%) (curba de

efectele de reabsorbtie sunt reduse. JOS). dx = 900N, o = 980 m [1V-52]

Pentru a reduce efectele de reabsorbtie in LGT:Yb(3%):Tm(1%), proba a fost mojarata
sub forma de pulbere si diluatd cu KBr (aproximativ de 30 de ori in volum). Timpii de viata ai
nivelului 2F5/2, excitat la 900 nm cu OPO, pentru proba de LGT:Yb(0.1%) si proba de
LGT:Yb(3%):Tm(1%) diluata, sunt dati in Figura IV.59.

Valorile timpilor de viatd masurati sunt Tgb = 562 us si ty, = 470 us. Pentru proba
nediluata de LGT:Yb(3%):Tm(1%), durata timpului de viatd masurata a fost de 550us; diferenta
intre aceastd valoare si Ty, aratd influenta semnificativd a proceselor de reabsorbtie. Valoarea
eficientei transferului de energie obtinut folosind 7y, si Ty, este 7 = 0.164; aceastd valoare este

mai mica decat 0,576 raportata 1in Referinta [IV-87] pentru nanocristalele de

Gd3GasO,:Tm* :Yb** sau 0.54-0.56 1n sticla de lantan-aluminiu-germanat [IV-88].
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Compararea eficientei transferului de energie obtinutad de noi si cea obtinuta in Referintele
[IV-87, IV-88] poate sa nu fie foarte concludentd deoarece conditiile experimentale pentru
masurarea timpului de viata al nivelului *Fs (lungimea de unda de excitatie, posibila influentd a
reabsorbtiei) nu sunt specificate in mod clar. De exemplu, forma curbelor de dezexcitare ale
nivelului 2135/2 (Figurile 3 si 4 din Referinta [IV-88]) sugereaza conditii de excitare diferite de ale
noastre.

Valoarea relativ redusa a n obtinutd de noi poate fi explicatd prin distanta relativ mare
dintre cele mai apropiate pozitii Yb®* si Tm® in LGT (4.25A [IV-40]) si concentratiile
neoptimizate de Yb>* si Tm’*. Mai mult decat atét, absenta rezonantei in transferul Yb** — Tm’”,
contribuie la o mai mici eficientd (in comparatie cu Yb** — Er’*) a transferului de energie.

De exemplu, o eficientd a transferului de energie de n = 0,88 a fost raportatd in sticle de
potasiu-magneziu-plumb-bismut dopate cu concentratii optime de erbiu si yterbiu [IV-89].

O valoare apropiati (0.855) a fost raportatd pentru eficienta de transfer Yb** — Er’* in

cristalul de Gd,Si0Os dopat cu yterbiu (5%) si erbiu (0,3%) in [IV-90].
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Fig. IV.71: Spectrele de emisie si de absorbtie in VIS pe proba de LGT:Yb:Tm. Sunt
evidentiate toate tranzitiile din acest domeniu.

In Figura IV.71 sunt prezentate spectrele de emisie si de absorbtie in VIS pe proba de

LGT:Yb:Tm. Au fost evidentiate toate tranzitiile din acest domeniu.

Spectre de luminescentd excitatd prin conversie superioard

In Figura IV.72 este prezentat spectrul de luminescenta prin conversie superioard (pompaj

la 980 nm) pentru proba de LGT:Yb:Tm.
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Fig. IV.72: Spectrul de luminescenta prin conversie superioara (pompaj la 980
nm) pentru proba de LGT:Yb:Tm. Pentru a se observa mai bine, intensitatea
tranzifiei 'D, — “Hy a fost marita de 100 de ori, iar intensitdfile tranzifiilor din
domeniul 680-875 nm au fost marite de 20 de ori.

Pentru a se observa mai bine, intensitatea tranzitiei 1D2 -3 Hg¢ a fost marita de 100 de ori,
iar intensitatile tranzitiillor din domeniul 600-875 nm au fost marite de 20 de ori. Principala

tranzitie (cea mai intensa) este cea din albastru, 1G4 — 3H6.

Langatat ceramic dopat cu Yb si Ho obtinut prin reactie in faza solida

Probele ceramice de La;GassTapsO14 dopate cu holmiu si yterbiu (1% si respectiv 3%) au
fost sintetizate prin reactie in fazd solida. Cantitdti stoichiometrice de oxizi de inalta puritate
(Lay03, Gay03, Ta0s5, Ho,O3, Yby0O3), au fost amestecate intr-un mojar de agat, presate cu o
presa hidraulica la 2,5 MPa si apoi tratate termic in aer la 1350°C timp de 35 de ore. Ca urmare a
tratamentului termic, a fost obtinuta o proba ceramica. Proba a fost taiata, slefuita si spalata intr-o
baie cu ultrasunete pentru a se indeparta particulele abrazive. Puritatea fazei probei de
LGT:Yb:Ho a fost analizata prin difractie de raze X.

Proba a fost caracterizata prin spectroscopie opticd (luminescentd, masuratori de
absorbtie). Luminescenta probei de LGT:Yb:Ho a fost excitatd in albastru, cu laserul cu argon
(Melles Griot, 35LAP431-230) si in IR, la 973 nm, cu dioda laser DioMo0d980/30/400. Toate

masuratorile au fost efectuate la temperatura camerei.
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Difractie de raze X - XRD

Liniile de difractie prezentate in Figura IV.73 apartin fazei de langatat (card PDF-00-047-
0532). Pe langa aceste linii de difractie, apar si alte linii de difractie suplimentare de intensitate
foarte scazuta, notate cu (*) si (0), care ar putea fi atribuite, LaGaO3 (card PDF 01-072-8227) si
respectiv B-Ga203 (card PDF 00-041-1103).
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Fig. IV.73: Difractograma de raze X pentru .. . . . . 3+
LGT:Yb:Ho. Extraliniile apartin fazelor de I;Z%J, IV.74: Schema nivelurilor de energie Ho™ -

LaGaO3 (*) si f-Ga»0s (o)

Spectre de absorbtie

Spectrele de absorbtie ale probei de LGT:Yb:Ho masurate in UV-VIS si in domeniul IR,

sunt prezentate Tn Figurile IV.75 si IV.76.

Benzile observate in spectrul de absorbtie UV-VIS pe proba de LGT:Yb:Ho se datoreaza
tranzitiilor "Iy — Gy, *Hs), *He, "Iy — K7, °Is — °Gy, "Iy — °Gs, Iy — (°Ge, "F)), °Iy — "By, Iy
— °Fs, °Iy — °S,, °F4 si Iy — °Fs. In domeniul de lungimi de undad 800-1300 nm, benzile

observate sunt datorate tranzitiilor Ho"*: °Is — °Is si *Is — °I si tranzitiei Yb*: *F7, — “Fsp.
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Fig. IV.75: Spectrul de absorbtie in domeniul UV- Fig. IV.76: Spectrul de absorbtie in domeniul IR
VIS al probei de LGT:Yb:Ho. al probei de LGT:Yb:Ho.

Spectre de luminescentdi

In Figura IV.77 este dat spectrul de luminescenti (excitat la 488 nm cu laserul cu argon,
tranzitie de absorbtie "Iy — °F3) in domeniul de lungimi de undi 700-1600 nm.
Datorita limitarilor experimentale (domeniul de sensibilitate al detectorului InGaAs este

limitat la ~ 1600nm), nu se poate observa tranzitia 517 — 518 (de la ~ 2000 nm).

Intensitate (u.a.)
Intensitate (u.a.)

‘ ; . ; ;
800 1000 1200 1400 1600 500 560 600 650 700
A (nm) A (nm)

Fig. IV.77: Spectrul de luminescenta in domeniul IR Fig. IV.78: Spectrul de luminescenta prin
(700-1600nm) pe LGT:Yb:Ho excitat la 488 nm cu conversie superioara pentru proba de
laserul cu Argon. Tranzitiile sunt evidentiate in grafic. LGT:Yb:Ho.

In Figura IV.78, este dat spectrul de luminescentd prin conversie superioard ce contine
banda de emisie In verde 552, 5F4 — 518 si banda de emisie In rosu 5F5 — 5Ig. Sunt implicate
procese de transfer de energie in doua etape. In prima etapd, o excitatie de la nivelul ?Fspp al Yb*°
este transferati la nivelul I al Ho’*: *Fs (Yb™), °Is (Ho™*) — *Fyn (Yb™), ’Is (Ho™); in a doua

etapd, nivelul °S,, °F, este populat prin nivelul intermediar “Is: “Fs» (Yb*Y), I (Ho’") — “Fop
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(Yb3+), 3 S,, 5F4 (H03+). Nivelul 5F5 este populat prin tranzitia multifononica de la 3 Sy, 5F4 si prin

procesul de transfer Yb** — Ho’*: *Fs;, (Yb™), °I (Ho’") — *Fop (YD™), °I (Ho™), urmat de

tranzitia multifononica “Is — °I; si prin “Fs; (Yb™), °I; (Ho™) — *Fy, (Yb™), °Fs (Ho™).
Dependenta intensitatii luminescentei excitate prin conversie superioara de puterea de

pompaj (reprezentare log-log) este prezentata in Figura IV.79.
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Fig. IV.79: Reprezentarea dublu logaritmicd a intensitafii luminescentei >S5, °F "I
(verde), "Fs—Iy (rosu) in functie de puterea de pompaj IR. Pantele acestor drepte
sunt afisate.

Panta dreptei din reprezentarea dublu logaritmica a luminescentei de pe nivelurile *Fy, °S,
(luminescenta verde) este 1.80 si de pe °Fs (luminescentd rosie) este 1,75, confirmand procesele
de doi fotoni (Figura IV.74).

Cinetica luminescentei

In Figura IV.80 este reprezentatd cinetica luminescentei nivelurilor termalizate (ZSZ, 5F4)

in LGT:Yb:Ho. A fost masurat timpul de viata al acestor niveluri si s-a obtinut T =62.7ps.
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Fig. IV.80: Cinetica luminescentei nivelurilor termalizate ZSZ, °F, in LGT:Yb:Ho. t

=62.7us.

Concluzii

Proba ceramica de LGT:Yb:Ho cu puritate de faza buna a fost obtinutd prin reactie in faza
solida in aer.

La pompaj la 973 nm cu dioda laser, proba ceramica de LGT:Yb:Ho a emis lumind verde
si rosie. Panta 1n reprezentarea dublu logaritmica a luminescentei verzi (corespunzdtoare tranzitiei
>S, (5F4) — 15 a ionului de Ho3+) si a luminescentei rosii (5F5 — 5Ig) confirma procesele de doi-

fotoni.
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CONCLUZII

In cadrul tezei se prezinta rezultatele privind sinteza si caracterizarea unor compusi din
familia langasitului (LGS - LazGasSiOj4, LGN — La3GassNbg 504, LGT — La3zGassTag5014), pe
care i-am obtinut sub forma de monocristale folosind metoda cresterii din topitura (Czochralski),
nanocristale folosind metoda sol-gel si Pechini sol-gel modificata si ceramici folosind metoda
sintezei 1n fazd solida. Acesti compusi i-am dopat cu Eu* pentru caracterizare structurala, cu Er-
Yb, Tm-Yb si Ho-Yb pentru conversie superioard. Aceste materiale au fost studiate pentru a
evalua proprietatile lor ca fosfori.

Compusii obtinuti au fost caracterizati din punct de vedere structural (XRD, FTIR) si al
spectroscopiei optice (luminescentd, absorbtie, reflectanta difuzd, cinetica nivelurilor
metastabile).

Pulberile obtinute din monocristale de LGS, LGT si LGN dopate cu Eu au fost studiate
rosu. Din analiza spectrelor de excitatie a rezultat cd benzile principale de pompaj sunt banda de
transfer de sarcind (~ 300 nm) si tranzitiile f - f "Fy — °L¢ (395 nm) si 'Fo — D5 (464 nm);
ultimele doud pot fi utilizate pentru pompaj cu diode luminescente. Spectrele de reflectantd au
pus in evidentd, pe langa liniile de absorbtie ale Eu’*, efectul defectelor punctuale ale gazdelor,
care induc colorarea lor rosie.

Nanopulberile de LGS:Eu’* au fost sintetizate printr-o metoda Pechini sol-gel modificata
si tratate termic la temperaturi cuprinse intre 750°C si 1000°C. Analiza XRD arata ca temperatura
optimd de tratament termic este de 900°C; pentru temperaturi mai mari, Tncep sa apara in
difractograme faze parazite. Spectrele FTIR pun in evidenta eliminarea treptatd a impuritdfilor
adsorbite si formarea grupurilor functionale cracateristice langasitului. Dependenta absorbtiei
integrale a probelor de temperatura de tratament termic (tranzitia 'Fy — °D,) prezintd o strinsd
asemanare cu dependenta de temperaturd a emisiei integrale; acest lucru poate duce la concluzia
ca factorul principal care influenfeazd intensitatea emisiei este absorbfia in proba a luminii de
pompaj. In nanopulberile de LGS:Eu sintetizate prin metoda Pechini sol-gel, emisia maximi a
fost obtinutd pe proba tratatd la 900°C. Masurand cinetica luminescentei nivelurilor metastabile

ale Eu3+, 5Do, > D, si 5D2, au fost observate comportamente diferite: (i) timpul de viata al lui 5D0
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este in principal radiativ; (ii) timpul de viata al lui °D; este controlat de procese multifononice;
(iii) procesele de relaxare incrucisatd domina cinetica luminescentei lui °D,.

Au fost obtinute nanocristale de langanit dopate cu Eu’* prin sintezd sol-gel citrat si
tratate termic la temperaturi cuprinse intre 700°C si 1000°C. Pentru temperaturi de tratament
termic de pana la 800°C, se observda numai faza de langanit. Pentru temperaturi de tratament
termic mai mari, o parte din langanit se transforma in LaGaOs. Modificarile sunt vizibile atat n
XRD, cat si in spectrele de luminescentd. Pe langd luminescenta lui 5Do, se observa si
luminescenta de pe niveluri superioare “Dy. Raportul de asimetrie scade de la 5,13 + 0,02 pentru
proba tratatd la 700°C, la 5,06 + 0,02 (800°C) care indicd Tmbunatétirea simetriei locale cu
cresterea dimensiunilor particulelor. Pentru pompajul in nivelul *L¢ (395 nm), cea mai mare
eficientd a emisiei pulberilor de LGN:Eu a fost obtinutd pentru proba tratata la 700°C. Eficienta
obtinutda a reprezentat aproximativ 60% din eficienta materialului de volum. Ca urmare a
tratamentului termic in aer, pulberile LGN dopate cu Eu’* au devenit rosiatice, coloratia fiind
intensificatd de temperaturi de tratament mai ridicate. Pentru tratamentul la temperaturi cuprinse
intre 700°C si 1000°C durata timpului de viatd al nivelului "Dy rdmane in domeniul
milisecundelor, in timp ce durata timpului de viata al lui °D, variaza de la 50us la 67ps.

Monocristalul de langasit dopat cu Er’* si codopat cu Yb’* a fost crescut, folosind tehnica
Czochralski, in atmosfera de azot. Luminescenta verde, rosie, violet, si in UV a fost obtinuta
pentru pompaj la 973 nm. Cinci procese de transfer de energie Yb** — Er’* au fost propuse
pentru a explica luminescenta prin conversie superioara observatd. Am constatat ca nivelul Hoy,
al Er3+, responsabil pentru luminescenta violet, este alimentat, in principal, de pe nivelul 4F9/2. Ca
urmare a iradierii cu fotoni la 973 nm, temperatura din zona iradiatd de pe proba creste usor, asa
cum exprima diferenta de pante 4n in reprezentarea dublu logaritmicd intre benzile de
luminescenta verzi (2H11/2 si 453/2). Am constatat ca An este foarte sensibil la cresterea
temperaturii probei.

Nanopulberile de langasit dopate cu Er**(1%) si Yb>*(3%) au fost sintetizate pentru prima
data printr-o metoda Pechini modificatd. Conform difractogramelor de raze X, proba tratata la
700°C a fost amorfa; cristalizarea a inceput deja la 750°C. Pentru tratarea la temperaturi de 800 si
900°C, a fost obtinutd faza purd de langasit. Pentru temperaturi de tratament termic mai mari
(1000°C), s-au observat urme de LaGaO; si Ga,0s. Marimea cristalitelor de langasit au variat de

la 35 nm (temperatura de tratament de 800°C) pana la 41 nm (temperatura de tratament de
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1000°C). Spectrele FTIR au aratat scaderea intensitdtii vibratiilor asociate cu impuritatile
adsorbite, iar benzile de absorbtie oxigen-metal au crescut in intensitate odatd cu cresterea
temperaturii de tratament termic. Sub pompaj UV (la 365 nm), practic numai luminescenta verde
(tranzitia Er’?t (2H11/2, 4S3/2) — 4115/2) a fost observatd. Pentru pompaj in IR (la 973 nm), s-au
obtinut atat luminescentd verde cat si cea rosie (tranzitia Er’t 4F9/2 —>4115/2). Valorile timpilor de
viatd masurate ai nivelurilor metastabile ale Er’* (2H 11/2, 4S3/2), precum si a luminescentei de la 1-
um (o suprapunere de tranzitii ale Er’*, Iy, — *Iisp si Yb*', *Fsp — “Fzp) au crescut cu
temperatura de tratament termic datoritd tranzitiei de faza amorf-cristalind si indepartarea
impuritatilor adsorbite. Intensitatea integrald a luminescentei creste odatd cu temperatura de
tratament termic.

Am obtinut langatat ceramic dopat cu Tm prin reactie In faza solida. Parametrii Judd -
Ofelt pentru Tm® in langatat ceramic au fost obtinuti din spectrul de absorbtie. Deoarece

~99

structura granulard a probei ceramice Imprastie lumina transmisa, grosimea “efectiva” a probei nu
este cunoscutd si spectrul de absorbtie trebuie calibrat in mod independent. Contributia
probabilitdtii tranzitiei de dipol magnetic la tranzitia *He — *Hs a fost folosita pentru calibrarea
spectrului de absorbtie. Pand in prezent nu a fost utilizatd contributia dipolului magnetic la
probabilitatea tranzitiei *He — *Hs pentru a calibra spectrul de absorbtie al Tm.

Nanopulberile de langasit dopate cu Tm(1%) si Yb(3%) au fost sintetizate, pentru prima
data, prin metoda Pechini modificata. Conform difractogramelor de raze X, cristalizarea incepe
deja de la 750°C. Pentru temperaturile de tratament termic de 800 si 900°C, se obtine doar faza
purd de langasit. Pentru temperaturi mai mari de tratament termic (1000°C) s-au observant si
urme de LaGaOs. Dimensiunea cristalitelor variaza de la 35 nm (temperatura de tratament termic
800°C) pana la 41 nm (temperatura de tratament termic 1000°C). Intesitatea luminescentei
integrale creste odatd cu temperatura de tratament termic.

Proba ceramica de LGT:Yb:Ho cu puritate de faza buna a fost obtinutd prin reactie in faza
solida in aer. La pompaj la 973 nm cu dioda laser, proba ceramica de LGT:Yb:Ho a emis lumina
verde si rosie. Panta 1n reprezentarea dublu logaritmicd a luminescentei verzi (corespunzatoare
tranzitiei ’S, (5F4) — °Ig a ionului de H03+) si a luminescentei rosii (5F5 — 5Ig) confirma procesele

de doi-fotoni.
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