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

pamanturi rare”

REZULTATE OBTINUTE IN 2012. in cadrul acestei etape au fost studiate proprietatile de luminescenta ale fosforilor dopati cu
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1. Sinteza §i caracterizarea structurald a fosforilor. Au fost utilizate
urmatoarele metode de sinteza:

(1.1) Metoda Pechini sol-gel. Metoda a fost utilizatd pentru sinteza
nanopulberilor de langasit (La;GasSiOy, — LGS) dopat cu Er** si Yb** si
langasit dopat cu Eu’*. Etapele metodei, in cazul sintezei LGS:Er:Yb,
sunt prezentate in diagrama din Fig. 2. Azotatii de lantan, erbiu, ytterbiu
si galiu sunt dizolvati in etylen glycol (EG). Se adauga acid citric si se amesteca
pani se obtine o solutie omogena si transparenta. in aceasti metoda, acidul citric
este agent de chelare iar EG este solvent si agent de poliesterificare. Dupa
dizolvarea completd a acidului citric se adaugd TEOS (tetra-ethyl-ortho-silicate)
ca sursd de siliciu. Dupd hidroliza TEOS, are loc poliesterificarea (10 ore la
135°C). Urmeaza ‘arderea’ la 400°C si tratamente termice (5 ore in aer) la
750°C, 800°C, 900°C si 1000°C. Mentiondm ca sinteza prin metoda sol-gel a
nanopulberilor de LGS nu a mai fost raportatd pand acum in literatura.

(1.2) Reactie in faza solida. In acest caz, se porneste de la oxizii metalelor. Se
amestecd intr-un mojar de agat i se trateaza termic la temperaturi apropiate de
temperature de topire. in cazul langatatului  (La;GassTagsO,4 — LGT),
tratamentul termic a avut loc in aer, timp de 35 ore, la 1350°C.

(1.3) Metoda hidrotermald. Aceasta metoda a fost folositd pentru sinteza
nanocristalelor de NaYF, dopate cu Er’* si Yb™. Ca agenti de chelare s-au
folosit EDTA (acid etilendiamintetraacetic), 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 amestecatd 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

obtinut a fost separat prin centrifugare, spdlat cu apa deionizata si uscat la 40°C.

Fig. 1. Schemele de nivele de energie ale Er'* si Yb** si
principalele procese de transfer de energie (sdgeti curbe).
Sagetile intrerupte reprezintd procese multifononice. (S.
Georgescu et al.,Physica B 413 (2013) 55).
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Fig. 2. Deasfasurarea procesului de sinteza a
nanoLGS:Er:Yb (A.M. Voiculescu et al., J. Sol-Gel
Sci. Technol.,64 (2012) 667-672).

placatd cu Teflon, incélzita pana 155°C cu 0.2°C/min, mentinuta la aceasta temperaturd 48 ore si racitd cu 0.08°C/min. Precipitatul

Pentru caracterizarea structurald am folosit difractia de raze X si spectroscopia FTIR (Fourier Transform InfraRed).
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Fig. 3. Difractograme de raze X pentru
nanopulberi de LGS:Er:Yb tratate termic in aer
comparate cu tiparul standard pentru LGS (ICCD
72-2249). (A.M. Voiculescu et al., J. Sol-Gel Sci.
Technol.,64 (2012) 667 ).

tratate  termic la diferite

Fig. 4. Spectrele FTIR ale nanopulberilor de LGS:Eu
temperaturi  §i  ale
precursorului, pulberi sintetizate prin metoda sol-gel.
(S. Georgescu et al., J. Lumin. 145 (2014) 690).

(1.4). Difractia de raze X. In
Fig. 3 sunt prezentate
difractogramele de raze X
pentru nanopulberile de LGS
dopate cu Er'* (1. at.%) si
Yb* (3 at.%), sintetizate
prin metoda Pechini sol-gel
si tratate termic la
temperaturi cuprinse 1intre
700°C si 1000°C. Pulberea
tratata la 700°C este amorfa,
cristalizarea  incepand la
750°C. Numai faza de LGS
(ICCD 72-2249) este
prezenta in pulberile tratate
la 800°C si 900°C. In
pulberea tratata la 1000°C,
pe langa faza de LGS (majo-
ritard), apar si linii caract



eristice fazelor de LaGaO; (notata cu *) si Ga,Oj3 (notata cu o).

1.5. Spectroscopia FTIR. in Fig. 4 sunt prezentate spectrele de absorbtie in IR pentru nanopulberile de LGS:Eu sintetizate prin
metoda Pechini sol-gel si tratate termic la diferite temperaturi precum si al precursorului. Spectrul precursorului este dominat de
benzile de vibratie ale gruparilor C=0, C-H si OH provenite din sinteza umeda. Pentru pulberile tratate termic este caracteristica
aparitia benzilor de vibratie ale legaturilor metal-oxigen, la energii mai mici de 965 cm™. Crescand temperatura de tratament
termic, aceste benzi se intensificd denotand imbunatatirea cristalinitatii, in timp ce benzile caracteristice resturilor organice,
diminueaza.

2. Caracterizarea prin pectroscopie opticd. Au fost folosite urmatoarele metode de investigare:

(2.1). Reflectanta difuzd. in cazul materialelor sub forma de pulberi, nu pot fi misurate spectrele de absorbtie, dar unele informatii
(prezenta dopantilor, pozitia si marimea benzilor de absorbtie) pot fi obtinute din spectrele de reflectanta difuza. in Fig. 5a este dat
spectrul de reflectantd difuza pentru o probad cermica de LGT:Er(1 at.%):Yb(3 at.%) iar in Fig. 5b sunt prezentate spectrele de
reflectantd difuzd 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 undd mici, datorita prezentei
centrilor de culoare. inclinarea cea mai mare se observi in Fig. 5b, pentru materialul de volum (bulk).
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Fig. 5a. Spectrul de reflectanta difuza pentru LGT:Er:Yb (ceramic). Sunt Fig. 5b. Spectrele de reflectanta difuza ale nanopulberilor de
identificate benzile de absorbtie din albastru (s, — *F 5p. spor) violet,  LGS:Eu tratate termic la diverse temperaturi §i in materialul
(*Lisp — 2Hop) 5i UV (*Lisp — *Gy1p, 2Gop). (S. Georgescu et al.,Physica B de volum (bulk). (S. Georgescu et al., J. Lumin. 145 (2014)

413 (2013) 55). 690).
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(2.2). Luminescenta. Spectrele de luminescentd (atat pentru excitare directa cat si pentru excitare prin conversie superioard) ofera
informatii privind procesele care au loc (transfer de energie, dezexcitare radiativa si ne-radiativa) si informatii privind eficienta
sistemului luminescent studiat.
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Fig. 6. Spectrele de luminescentd ale nano-pulberii de Fig. 7. Luminescenta excifata' prin upconversie in LGT:Er:Yb ceramic in domeniul
LGS:Er-Yb excitatd la 973 nm (a) si la 365 nm (b). UV-albastru. VLinia neagrd: spectrul ‘integral’ in domfm'ul albastru-UV. Linie gf’i:
(AM. Voiculescu et al., J. Sol-Gel Sci. Technol.,64 emis.ia inteniva in verde (in drea]A)ta figurii) a fost anulata prin alegerez} con.venabila a
(2012) 667) ’ ’ fazei amplificatorului lock-in). In medalion: spectrul de luminescenta extins din UV
’ péna in rosu. (S. Georgescu et al.,Physica B 413 (2013) 55).

Pompajul la 365 nm (Fig. 6 (b)) corespunde tranzitiei Er** 4115,2 — 2K15/2, 2G9/2 (Fig. 1). Prin tranzitii multifononice,
excitatia ajunge pe nivelele termalizate H, 1, *S3p, care emit in verde. Nivelul “Fyy, (responsabil cu emisia in rosu) este alimentat
prin tranzitiile multifononica si radiativa 4S3/2 — 4F9/2 si se dezexcitd neradiativ pe 419/2 (Fig. D). Intrucat dezexcitarea este mai
puternici dect alimentarea (legea gap-ului), luminescenta rosie este foarte slaba. In cazul excitirii la 973 nm, prin upconversie,
atat Er’* (tranzitia 4115/2 — 4111/2) cat si Yb* (2F7/2 — 2F5/2) absorb radiatia de pompaj, sectiunea de absorbtie a Yb** fiind mult mai
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mare. Nivelele *H, 5 si *Ss» sunt populate prin procesele (1) si (2) din Fig. 1 iar nivelul *Fop, prin procesele (1) si (3). Procesul
(3), mai intens la concentratii mari de Yb*, este cel care intensifica luminescenta (rosie) a nivelului *Foy.

In Fig. 7. este prezentat spectrul de luminescenti pentru LGT:Er:Yb ceramic pentru excitare la 973 nm. Intrucat
luminescenta Tn UV si violet este produsa de procese de trei fotoni, ea este mai slaba decat cea in verde, produsa de procese de doi
fotoni. Pentru a o pune mai bine in evidentd, 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 intensititii luminoase de intensitatea pompajului, reprezentata in scali dublu logaritmica (‘log-log’). In Fig. 8
prezentdm o astfel de dependentd in cazul luminescentei In UV, violet, verde si rosu produsd de LGT:Er:Yb ceramic pentru
pompaj la 973 nm. In aceastd reprezentare, panta dreptelor reprezinti ordinul procesului de conversie superioard. Diferenta de
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2.3. Cinetica nivelelor metastabile In(P)

In figurile 9a-c sunt reprezentate curbele de cinetica a
luminescentei pentru nivele metastabile ale Er’* in nanopulberile de Fig. 8. Reprezentare dublu logaritmica a intensitdfii
LGS:Er:Yb sintetizate prin metoda Pechini sol-gel, in functie de [uminoase in funcfie de intensitatea pompajului (S.
temperatura de tratament termic. Comportarea cineticii cu temperatura de Georgescu et al., Physica B 413 (2013) 35).
tratament termic variaza in functie de nivelul metastabil examinat, influenta impuritatilor adsorbite depinzadnd de gapul intre
nivelul emitator si nivelul imediat urmator (A.M. Voiculescu et al., J. Sol-Gel Sci. Technol. 64 (2012) 667).
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Fig. 9a. Cinetica nivelului *S;, al Er’* in  Fig. 9b. Cinetica nivelului *I,3, al Er'* in  Fig. 9c. Cinetica emisiei la 1 um (*I;;,, (Er'*)
nanoLGS in functie de temperatura de nanoLGS in functie de temperatura de + ’Fsp (YB*)) in nanoLGS in functie de
tratament termic. tratament termic. temperatura de tratament termic.

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

in vederea utilizrii 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 proprietiti optice complementare
nanofosforilor. S-a pornit de la particule de NaYF,:Yb:Er preparate anterior si 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 NaYF,:Yb:Er
prezinta stabilitate bunad in solutie, modificarea pH-ului neafectand legéturile formate, fapt demonstrat si de masuratorile de
dimensiuni de particule in sistemele hibride. S-au testat preliminar sisteme hibride cu diverse proportii de nanofosfori si
nanoparticule semiconductoare pentru activitatea fotocatalitica de descompunere a unor coloranti organici ca 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.

REZULTATE OBTINUTE IN 2013. in cadrul acestei etape au fost studiate proprietatile de luminescenta ale fosforilor dopati
Tm™ si codopati cu Yb**.

Fosforii dopati cu Tm** si Yb’* se remarca prin emisia in albastru (la ~ 480 nm). Au aplicatii in biologie si medicina (ca
markeri biologici) si in depoluarea apelor uzate, transferul de energie de la fosfori la QD fiind mai rezonant decat in cazul
sistemelor cu Er** si Yb*. Rezultatele privind luminescenta prin conversie superioara a Tm®* in langatat (La;GassTa50,4) dopate
cu3at.% Yb* si I at. % Tm’* au fost trimese la publicare la Journal of Luminescence.




Schema de nivele a Tm’* si Yb** precum si principalele procese de transfer de energie Yb** - Tm’* sunt date in Fig. 10.

300007 @ o 1. Sinteza si caracterizarea structurald
25000 1 / e | . Probele de langatat dopate cu 3 at.% Yb** si 1 at. % Tm’* au fost
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Fig. 10. Schema nivelelor de energie ale Tm’* si Yb°* (1)
— (4): procese de transfer de energie Yb'* — Tm
sageti negre orientate in jos: liniile de
luminescenta observate prin upconversie; cu gri: liniile
de luminescenta pentru pompaj la 365 nm; CRI — CRS5:
procese de relaxare incrucigata care implica nivelul

transfer inapoi;

fundamental a Tm** (*Hg).

pentru monocristal.

2.2. Luminescenta

Luminescenta a fost excitatd pompand la 365 nm (tranzitia
*He — 'D,), 1a 465.8 nm (*Hg — 'Gy) si 1a 973 nm (*F;;, — *Fsp).

in Fig. 14 este prezentat spectrul de luminescentd excitat la
365 nm. Separarea liniilor provenind de pe 'D, si 'G, s-a ficut prin
alegerea fazei amplificatorului lock-in. in Fig. 14 a sunt aritate toate

Am interpretat aceastd schimbare ca fiind
datoratd Tmprastierii luminii in proba ceramica.

2. Caracterizarea prin spectroscopie optica
3. BT: Toate masuratorile au fost efectuate la temperatura camerei.
2.1. Absorbtie

Spectrele de absorbtie (in domeniile UV-vis si in IR) sunt
prezentate in Fig. 12 si Fig. 13. De remarcat ca spectrul de absorbtie al
Yb** in proba ceramici are o formi diferiti in raport cu cel dat in literaturd
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Fig. 13. Spectrul de absorbtie al LGT:Yb:Tm in
domeniul infrarosu.

in Fig. 15 (domeniul vizibil) au fost puse in evidentd urmitoarele procese de
relaxare incrucisatd: CR1: (*Hg, 'D,) — ('Gy, °F,), CR2 (*Hg, 'D,) — (*Fp3, *Hy), si
CR3 (3H6, 1G4) — (3F2, 3F4). Toate aceste procese implicd starea fundamentala. in
Fig. 16 (infrarosu) au fost evidentiate procesele: CR4 (3H6, 'G) — (3H4, 3H5) si CR5
(He, 'Gy) = (Hs, "Hy).

Din Fig. 16 observam ci procesul de transfer de energie Yb** — Tm’* nu este
rezonant. In Fig. 16 luminescenti a fost excitatd prin pompaj in nivelul Tm* 'G,. Pe
langa liniile de luminescenta ale Tm™ se observa si spectrul de emisie al Yb*,
evidentiind procesul de back-transfer Tm** — Yb** (BT in Fig. 10).

Spectrul de luminescentei excitate prin conversie superioara (la 973 nm) este
dat in Fig. 17. Procesele de conversie superioara responsabile pentru luminescenta
sunt vizibile 1n Fig. 10: (1) (2F5/2, 3H(,) — (2F7/2, 3H5) urmat de tranzitia multifononica
3H5 — 3F4; 2) (2F5/2, 3F4) — (2F7/2, 3F2,3) urmat de tranzitia multifononica 3F2,3 —
3H4§ 3 (2F5/27 3H4) - (2F7/27 1G4)§ and (4) (2F5/27 1G4) - (2F7/27 lDz)- Nivelul 3H4
emititor in IR (la ~ 800 nm) este populat de un proces de doi fotoni, nivelul 'G,

Fig. 16).

(care emite 1n albastru si rosu) — printr-un proces de trei fotoni, in timp ce 'D, printr-un proces de patru fotoni. Datoritd procesului
de patru fotoni, luminescenta nivelului 'D, este foarte slaba.

iIn Fig. 18 este dati dependenta intensititii luminoase de intensitatea pompajului la 973 nm (in mW), in scald dublu
logaritmica. Pentru luminescenta albastra (tranzitia 'G, — *Hg) panta este 2.54 (proces de trei fotoni); pentru luminescenta rosie
(tranzitia 'G, — °F,) panta este 2.46 (proces de trei fotoni). Valoarea mai mici a pentei in cel de al doilea caz poate fi datoratd
suprapunerii cu emisia tranzitiei °F, — *Hg, nivelul °F, fiind populat cu procese de doi fotoni. Pentru luminescenta in IR (tranzitia
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2.3. Cinetica nivelelor metastabile
Cinetica nivelului 1D2 a fost excitatd cu armonica a IIl-a a laserului Nd:YAG (355 nm). Pentru cinetica nivelelor 'Gy, 3H4,

and 3F4 ale Tm** si 2F5/2 al Yb™* a fost folosit un generator OPO. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul de mai jos.
Timpii de viata au fost calculati cu un fit multi-exponential:

I(I)ZZAieXp(_t/Ti)’ Topr :ZAiTi/ZAi

Eficienta transferului Yb** — Tm®" a fost estimata din relatia
0
n=1=1y/ty,

unde 7, este timpul de viatd al Yb** in prezenta Tm®* iar rgb - in absenta Tm**. Pentru a reduce influenta re-absorbtiei asupra
masurarii timpului de viati al Yb**, probele au fost diluate cu KBr. S-a obtinut # = 0.164.

Tabelul 1. Timpii de viata ai nivelelor Tm* si Yb* in LGT:Yb:Tm

Nivelul metastabil 2F5/2 1D2 1G4 3H4 3F4
*
Timpul de viatd masurat (us) 1?42“5)** 11 174 393 3470

*Timp de viatd masurat in proba LGT:YbTm diluata.
** Timp de viatd masurat In proba LGT:Yb(0.1%).

ALTE REZULTATE
- Au fost sintetizate (prin reactie In faza solidd) probe ceramice de CaSc,0, dopate cu Tm si cu Yb+Ho.
- Au fost caracterizate prin difractie de raze X si au inceput masuratorile de spectroscopie optica.
- Au fost sintetizate prin metoda hidrotermalad nanocristale de NaYF, dopate cu Yb si Tm.
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