Raport stiintific

privind implementarea proiectului in perioada ianuarie — decembrie 2012

Titlul proiectului: “Procese de upconversie infrarosu-infrarosu si infrarosu-ultraviolet in
fosfori dopati cu ioni de paménturi rare”

Etapa: ianuarie-decembrie 2012. in cadrul acestei etape au fost studiate proprletatlle de
luminescenta ale fosforilor dopati cu Er** si codopati cu Yb®* si o posibila aplicare in depoluarea
apelor reziduale.

Introducere
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In Fig. 1 sunt prezentate principalele procese de , g .
conversie superioara intr-un sistem dopat cu Er S " Fai N N 2
Yb3+ care duc la emisie in IR (tranzma 83/2 — *l43p) Yb Er

. . : + o 3+
rosu ( |:9/2 — |15/2) verde ( H11/2, 83/2 N |15/2) violet Fig- 1. Schemele de nivele de energie ale EF* si Yb

2 4 si principalele procese de transfer de energie (sédgeti
("Ho — |15/2) si UV ("Giiz — |15/2) Pompajul s-a curbe). Sagetile Intrerupte reprezintd  procese
facut la 980 nm, radlatla de pompaj fiind absorblta in multifononice. ([L2], in lista de lucréri publicate sau

principal de Yb3+ ( Fzo — F5/2) si transferata Erd* acceptate spre publicare).

1. Sinteza si caracterizarea structurala a fosforilor. Au fost utilizate urmatoarele metode de
sinteza:

| 1 a(NO YNQ ) GalNQO ) inEG |
La(NQ, UNQ, ), Ga(NO ), In G

(1.1) Metoda Pechini sol-gel. Metoda a fost utilizata pentru

sinteza nanopulberilor de langasit (LasGasSiO4 — LGS) [ ciricacd | stirting 60°C

dopat cu Er¥ si Yb* si Iangasn doEat cu Eu® precum si |(La+Eu+Ga)C|tratesolution

pentru LaGaO; dopat cu Er’* si Yb°". Etapele metodei, in [feos}—-|  stmngeoc

cazul sintezei LGS:Eu, sunt prezentate in diagrama din Fig. P—

2. Azotatii de lantan, europiu si galiu sunt dizolvati in etylen T ater ovaporation

glycol (EG). Se adauga acid citric i se amesteca pana se 80°C

obtine o solutie omogend si transparentd. In aceasta [ clear-yellow gel |

metoda, acidul citric este agent de chelare iar EG este i

solvent si agent de poliesterificare. Dupa dizolvarea [fromm s

completa a acidului citric se adauga TEOS (tetra-ethyl-ortho- -

silicate) ca sursa de siliciu. Dupa hidroliza TEOS, are loc purning 400°¢
poliesterificarea (10 ore la 135°C). Urmeaza ‘arderea’ la [ residue powcer |

400°C si tratamente termice (5 ore in aer) la 750°C, 800°C, . T
900°C si 1000°C. Mentionam ca sinteza prin metoda sol-gel [ LGS Eue) powaers |

a nanopulberilor de LGS nu a mai fost raportata pana acum

in literatura. Fig. 2. Deasfasurarea procesului de sinteza a

nanolLGS:Eu (va fi publicat).

(1.2) Reactie in faza solida. in acest caz, se porneste de la oxizii metalelor. Se amesteca intr-un
mojar de agat si se trateaza termic la temperaturi apropiate de temperature de topire. in cazul
langatatului (LazGassTaos014 — LGT), tratamentul termic a avut loc in aer, timp de 35 ore, la
1350°C.



(1.3) Metoda h/droterma/a Aceasta metoda a fost folosita pentru sinteza nanocristalelor de NaYF4
dopate cu Er** si Yb**. Ca agenti de chelare s-au folosit EDTA (acid etllendlammtetraacetlc) acid
citric si citrat de sodiu. Materialele folosite au fost azotatii de yttriu, erbiu si ytterbiu si fluorura de
sodiu (NaF). Solutia apoasa de azotati a fost amestecata cu solutia apoasa de agent de chelare
pana la obtinerea unui complex alb. S-a adaugat apoi solutia apoasa de NaF si s-a amestecat o
ora. Solutia rezultata a fost introdusa intr-o autoclava placata cu Teflon, incalzitd pana 155°C cu
0.2°C/min, mentinuta la aceasta temperatura 48 ore si racita cu 0.08°C/min. Precipitatul obtinut a
fost separat prin centrifugare, spalat cu apa deionizata si uscat la 40°C.

Pentru caracterizarea structurald am folosit difractia de raze X si spectroscopia FTIR (Fourier
Transform InfraRed).

(1.4). Difractia de raze X. In Fig. 3 sunt prezentate
) It 1000°C difractogramele de raze X pentru nanopulberile de LGS
dopate cu Er** (1. at.%) si Yb** (3 at.%), sintetizate prin
© 600 metoda Pechini sol-gel si tratate termic la temperaturi

cuprinse intre 700°C si 1000°C. Pulberea tratata la 700°C
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Fig. 3. Difractograme de raze X pentru dimensiunea (domeniul de coerenta) al cristalitelor ca fiind
nanopulberi de LGS:Er:Yb tratate termic in aer, la 35 nm (SOOQC), 38 nm (90090) §i 41 nm (100090).

diferite temperaturi, comparate cu tiparul standard

pentru LGS (ICCD 72-2249). [L1].

T
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1.5. Spectroscopia FTIR. in Fig. 4 sunt prezentate

(a) precursor

ale gruparilor C=0, C-H si OH provenite din sinteza
umeda. Pentru pulberile tratate termic este caracteristica
aparitia benzilor de vibratie aIe legaturilor metal-oxigen, la
energii mai mici de 965 cm™. Crescand temperatura de
tratament termic, aceste benzi se intensificd denotand 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
imbunatatirea  cristalinitati, n timp ce benzile wavenumber (cm™)

caracteristice resturile organice, diminueaza. Fig. 4. Spectrele FTIR ale nanopulberilor de
LGS:Eu tratate termic la diferite temperaturi i ale
precursorului, pulberi sintetizate prin metoda sol-
gel. (S. Georgescu et al., va fi publicat).

spectrele de absorbtie in IR pentru nanopulberile de ? M
LGS:Eu sintetizate prin metoda Pechini sol-gel si tratate © \/
termic la diferite temperaturi precum si al precursorului. § I \J\j
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2. Investigarea caracteristicilor de emisie. Au fost folosite urmatoarele metode de investigare:

(2.1). Reflectanta difuza. In cazul materialelor sub forma de pulberi, nu pot fi masurate spectrele
de absorbtie, dar unele informatii (prezenta dopantilor, pozitia si marimea benzilor de absorbtie)
pot fi obtlnute din spectrele de reflectanta difuza. In Fig. 5a este dat spectrul de reflectanta difuza
pentru o proba cermica de LGT:Er(1 at. %) Yb(3 at.%) iar in Fig. 5b sunt prezentate spectrele de
reflectantd difuza pentru nanopulberi de LGS:Eu (Pechini sol-gel) tratate termic la diferite
temperaturi. Pe langa prezenta si pozitiile liniilor de absorbtie cararacteristice, se mai observa si
inclinarea curbelor catre lungimi de unda mici, datorité prezentei centrilor de culoare. Inclinarea
cea mai mare se observa in Fig. 5b, pentru materialul de volum (bulk).
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Fig. 5a. Spectrul de reflectanta difuzad pentru LGT:Er:Yb (ceramic). Fig. 5b. Spectrele de reflectantd difuza ale nanopulberilor

Sunt identificate benzile de absorbt/e din a/bastru (lisz — *Faz s5272), de LGS:Eu tratate termic la diverse temperaturi si in

violet, (*11512 — 2Hez) si UV (4/15/2—> Gz, 2Gar). [L2]. materialul de volum (bulk). (S. Georgescu et al., va fi
publicat).

(2.2). Luminescenta. Spectrele de luminescenta (atat pentru excitare directa cat si pentru excitare
prin conversie superioara) ofera informatii privind procesele care au loc (transfer de energie,
dezexcitare radiativa si ne-radiativa) i informatii privind eficienta sistemului luminescent studiat.

‘s, - ,
1.0 7% - 5 l~
. e : ,r
z § 084 + P £ E I A
é 2 @% c L g 8 ll
3 =064 T o0 700 1 ’_I {4
5 - | i g+ o
= o} | ! o lo  u
£ Nogad i |l < [
] © i [ . . It A /.
< = . [ . N/
5 024 J| X oI 1] A % 10 fl L/
= A, fHHVHlH b s HW.V I
(a) AN VTV R Nk A | B LA N
6.6 _J_MWJ N P e .\ oL 4
500 525 550 575 600 625 650 675 700 75 400 425 ) 450 475 500
x (nm) A (nm)

Fig. 6. Spectrele de Iluminescentd ale nano- Fig. 7. Luminescentd excitatd prin upconversie in LGT:Er:Yb ceramic in

pulberii de LGS:Er:Yb excitatd la 973 nm (a) si la domeniul UV-albastru. Linia neagra: spectrul ‘integral’ in domeniul albastru-

365 nm (b). [L1]. UV. Linie gri: emisia intensd in verde (in dreapta f/gur//) a fost anulatd pr/n
alegerea convenabild a fazei amplificatorului lock-in (vezi Ref [LZ2]).
medalion: spectrul de luminescenta extins din UV péna in rosu.

Pompajul la 365 nm (Fig. 6 (b)) corespunde tranzitiei Er** 4I15/2 — ZKysi2, 2Gope (Fig. 1). Prin
tranzitii multlfonomce excitatia ajunge pe nivelele termalizate ®Hi1/2, *Sap care emit in verde.
Nivelul F9/2 (responsabil cu emisia in rosu) este alimentat prin tranzitile multifononica si radiativa
*S3 — “Fop si se dezexcitd neradiativ pe *lg» (Fig. 1). Intrucat dezexcnarea este mai puternica
decét alimentarea (legea gap uIU|) Iumlnescenta rosie este foarte slaba. In cazul excitarii la 973
nm, prin upconversie, atat Er®* (tran2|t|a *lisp — “l11,2) cat si Y (2 F7/2 — F5/2) absorb radiatia de
pompaj, sectiunea de absorbtie a Yb 3 fund mult mai mare. Nivelele Hy1/2 si *Sa sunt populate
prin procesele (1) si (2) d|n Flg 1 iar nivelul *Fgy2, prin procesele (1) si (3). Procesul 33) mai intens
la concentratii mari de Yb**, este cel care intensifica luminescenta (rosie) a nivelului “Fg.

in Fig. 7. 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 Fig. 7) luminescenta verde.

Informatii despre procesele care au loc la generarea luminescentei in vizibil si UV pentru
pompaj in IR se obtin din dependenta intensitati luminoase de intensitatea pompajulw
reprezentata in scala dublu logaritmica (‘log-log’). In Flg 8 prezentam o astfel de dependenta in
cazul luminescentei in UV, violet, verde si rosu produsa de LGT:Er:Yb ceramic pentru pompaj la



973 nm. in aceasta reprezentare, panta dreptelor ' L
reprezintd ordinul procesului de conversie superioara. e Ml:égj
Diferenta de pante pentru nivelele *Ssp si *Hyipe Z'SW v ]
(termalizate) se datoreaza incalzirii locale in timpul 5] ML M;_ii_
pompajului. Din valoarea pantelor se deduce ca nivelele = 4j  _a—" % ]
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fotoni pe cand nivelele ®Hg; si “Gy12 — prin procese de o] e %2-73-
trei fotoni (Fig. 1). Mai mult, se poate face o corelatie: 77 d i
nivelul “Gy,2 este alimentat de pe nivelul (*Hy1/2, *Sa) N /‘,/ ]
iar nivelul ?Hg, este alimentat, in principal, de pe *Fo _95'6 T A
(in ambele cazuri diferenta de pantd este 0.9 = 1 — un S |n(|5) S
fOtonj n plus). Fig. 8. Reprezentare dublu logaritmica a intensitatii

In cazul nanopuberilor dopate cu erbiu si ytterbiu uminoase in functie de intensitatea pompajului [L2)].
sintetizate prin sol-gel (metoda umeda) intensitatea
luminescentei depinde de temperatura de tratament termic. Prin tratamentul termic se inlatura o
parte din impuritatile adsorbite pe cristalite, impuritati care duc la extinctia luminescentei.

2.3. Cinetica nivelelor metastabile.

In figurile 9a-c sunt reprezentate curbele de cinetica a luminescentei pentru nivele
metastabile ale Er®" in nanopulberile de LGS:Er:Yb sintetizate prin metoda Pechini sol-gel, in
functie de temperatura de tratament termic [L1]. Comportarea cineticii cu temperatura de
tratament termic variaza in functie de nivelul metastabil examinat, influenta impuritatilor adsorbite
depinzand de gapul intre nivelul emitator si nivelul imediat urmator.
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Fig. 9a. Cinetica nivelului *Ssz al EP** in  Fig. 9b. Cinetica nivelului *l152 al E** in  Fig. 9c. Cinetica emisiei la 1 um (ly12
nanolLGS in functie de temperatura de nanolLGS in functie de temperatura de (EP*) + 2Fs (YB)) in nanoLGS in functie
tratament termic. tratament termic. de temperatura de tratament termic.

3. Proiectarea si obtinerea unor nanoparticule hibride nanofosfori-QDs pentru aplicatii in
tratarea apelor reziduale.

in vederea utiliz&rii nanofosforilor de NaYF,:Yb,Er in degradarea fotochimica a colorantilor
organici poluanti s-a conceput un sistem hibrid care contine nanoparticule cu conversie superioara
si nanoparticule semiconductoare (quantum dots - QDs) de tip CdSe. S-au ales nanoparticule de
CdSe cu un continut scazut de atomi de S pentru a obtine proprietati optice complementare
nanofosforilor. In Fig. 10, absorbtia QDs preparati corespunde, in zona de 500 nm, cu emisia
nanofosforilor, permitand utilizarea nanoparticulelor hibride ca sistem in care are loc un transfer de
energie de la particulele de NaYF4:Yb:Er la nanoparticulele semiconductoare. S-a pornit de la
particule de NaYF4:Yb:Er preparate anterior gi stabilizate cu acid citric care s-au cuplat ulterior cu
nanoparticule CdSe stabilizate cu ligand octilamina. Sistemul hibrid preparat prin atasarea QDs pe
particulele de NaYF4:Yb:Er prezinta stabilitate buna in solutie, modificarea pH-ului neafectand
legaturile formate, fapt demonstrat si de masuratorile de dimensiuni de particule in sistemele
hibride. Emisia de fluorescenta a sistemelor hibride este prezentata in Fig. 11.

S-au testat preliminar sisteme hibride cu diverse proportii de nanofosfori gi nanoparticule
semiconductoare pentru activitatea fotocataliticd de descompunere a unor coloranti organici ca
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model de poluanti (Albastru de metilen si Rhodamina B). S-a verificat transferul de energie intre
nanofosfori si QDs prin producerea de specii de oxigen activ masurand aparitia fluorescentei in
solutii de acid tereftalic in prezenta sistemelor hibride iradiate la 973 nm (Fig. 12).

—TAwith NPH irad 3 h

— TA with hybrid NPH-

>
—_ i i
NPH-QDs irad 980 nm QDsirad 3 h

—NPHirad 980 nm £ 200

—NPH irad 980 nm
Abs QDs CdSe

o .
02 i
-\ 02
N 0
0 T —_— T ———— 0
w0 s 0 p s

300 400 500 600
a0 S0 S0 600 620 60 60 a0 N T T
Lungimea de unda (nm) Lungimea de unda (nm) Wavelenght (nm)

Fig. 10. Fig. 11. Fig. 12.

Intensitatea fluorescentei
Intengitatea fluorescentei

Fluorescence inten: a

Diseminarea rezultatelor

Lucrari publicate sau acceptate spre publicare

[L1] A. M. Voiculescu, S. Georgescu, S. Nastase, C. Matei, D. Berger, C. Matei, A. Stefan, O.
Toma, “Upconversion luminescence of Er¥*/Yb** co-doped nanolangasite synthesized by a
modified Pechini route”, J. Sol-Gel Sci. Technol., DOl 10.1007/s10971-012-2900x.

[L2] S. Georgescu, A. M. Voiculescu, C. Matei, A. G. Stefan, O. Toma, “Violet and and near-
ultraviolet in LasGassTaosO14 codoped with Er** and Yb®', (acceptatd spre publicare in
Physica B).

[L3] A. M. Voiculescu, S. Georgescu, C. Matei, A. G. Stefan, L. Gheorghe, A. Achim, F. Voicu,
“Infrared-excited red, green, violet and UV luminescence from langasite crystal doped with
erbium and ytterbium”, Romanian J. Phys. (sub tipar).

Lucrari prezentate la conferinte internationale

[C1] A. M. Voiculescu, S. Georgescu, S. Nastase, C. Matei, A. Stefan, “Synthesis and
characterisation of langasite nanopowders doped with erbium and ytterbium”, The 8" General
Confernece of Balkan Physical Union, 5-7 July 2012, Constanta (poster SP-P11)

[C2] A. M. Voiculescu, S. Georgescu, L. Gheorghe, A. Achim, C. Matei, A. Stefan, “Infrared-
excited red, green, violet, and UV luminescence from langasite crystal doped with ebium and
ytterbium”, The 3" Internat. Conf. on the Physics of Optical Materials and Devices, ICOM
2102, 3-6 September 2012, Belgrad (poster, Book of Abstracts ISBN: 978-86-7306-116-0,
pag. 145).

[C3] A. M. Voiculescu, S. Georgescu, O. Toma, S. Nastase, “Properties of luminescence for
nanopowders compounds from langasite family doped with erbium and ytterbium”,
International Conference on Nanosciences + Technology, July 23-27 2012, Paris (poster
PO3-21, Europhysics Conf. Abstract, Vol. 36D, ISBN No 2-914771-77-0, pag. 97)

[C4] A. M. Voiculescu, S. Georgescu, S. Nastase, O. Toma, C. Matei, A. Stefan, “Upconversion
processes in langasite nanopowders doped with with erbium and ytterbium”, 8" International
Conference of f-elements, August 26-31, 2012, Udine, ltaly (poster OPT 32P)

[C5] S. Georgescu, A. M. Voiculescu, C. Matei, A. G. Stefan, O. Toma, “Upconversion
luminescence in LasGassTaos014 codoped with Er** and Yb**”, Internat. Conf. on Optics
“Micro-to-Nanophotonics 117, September 3-6 2012, Bucharest, (oral presentation 1.1.6)

[C6] C. Matei, S. Georgescu, A. M. Voiculescu, S Nastase, “Synthesis by Pechini method of Eu®*:
nanolangasite”, Physics Conf. TIM-12, Timisoara, 27-30 noiembrie 2012 (poster).

[C7] A. M. Voiculescu, S. Georgescu, C. Matei, S Nastase, “Upconversion lumiescence of
nanolangasite doped with Er** and Yb®*”, Physics Conf. TIM-12, Timisoara, 27-30 noiembrie
2012 (prezentare orala).

Director proiect,
Dr. Serban Georgescu



