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

Obiectiv 2014: Sinteza si investigarea structurali a fosforilor dopati cu Ho’* and Yb**.

REZULTATE OBTINUTE IN 2014.

Procesele de conversie superioara care duc la 30000+

luminescenta Ho** in sisteme dopate cu Ho™* si codopate cu Yb** ] 523+3K
sunt prezentate schematic in Fig. 1. Au loc urmitoarele procese 250001 6.,
de transfer de energie: = 50000 5E‘:5§6+3K
-1. CFsp (YB™), ’Is (Ho™)) = (Fyz (YD), I (Ho™)); 5§ | SF,
512 8 S
-2 CFs;2 (Y™, ’Is (Ho™)) = CFy (YH™), S, °F, (Ho™)); > 15000 °F,
-3 CFsp (Yb™),°S,,°Fy (Ho™)) — CFrp (YD), °Gs (Ho™)); g : .
-4 CFs (Yo'),°T (Ho™)) — (Fr (Yb™), °F; (Ho™)). & "] e "
In urma acestor procese, se obtine emisie in verde (S, E, 50004 5IG
— Iy, in rosu CFs+’F+'Ky — L), in IR (°S,,’Fy — °I), in '

albastru CF;+°F,+°Kg — °Ig), in violet CGs — °Iy) si tn UV 04 ——L y
(G4+’K;) — °l,. Tranzitia cu cea mai mare intensitate tn vizibil ) e H‘,’& L
este (582 °F, — SIg) la ~ 550 nm. Acest proces este un proces de Fig. ]'A Pr_ocese”le de conversie Superioard care
. 0. ’ au loc in fosforii dopati cu Ho™* §i Yb'".

doi fotoni.

in cadrul acestei etape, am invesigat cu precidere compusii oxidici CaSc,0; si SrY,0, dopati cu ioni de
pamanturi rare §i am continuat investigarea langatatului (La;GassTagsO;4) dopat cu ioni de pamantiri rare.
Compusii CaSc,04 si SrY,0, cristalizeaza in sistemul CaFe,O, (grup spatial Pnam, D2h16) /1/. in special,
CaSc,0, dopat cu ioni de pdmanturi rare s-a dovedit foarte eficient ca fosfor cu conversie superioard /2-4/

1. Prepararea fosforilor
- Sinteza prin reactie in faza solida

Compozitia probelor a fost calculatd, considerand ca ionii de pamanturi rare (H03+, Tm3+, Yb3+) intra
numai in pozitia de Sc** (respectiv, Y**) /3/. Pentru sinteza au fost folosite pulberi de inalti puritate de CaCOj;
(SrCOs3), Sc,05 (Y,03) si Ho,O3 (Tm,03), Yb,Os. Pulberile au fost amestecate intr-un mojar de agat, presate la
10 MPa cu o presa hidraulica si tratate termic in aer la 1500°C pentru 4 ore. Inainte de amestecarea
pulberilor, a fost indepirtatd umezeala din CaCO3z (SrCO3). In urma tratamentului, s-a obtinut o proba
ceramicd din care s-au tdiat probe pentru masurdatorile spectroscopice [1]. O parte din proba rezultatd a
fost remojarata pentru masuratori de difractie de raze X.

- Sinteza prin metoda sol-gel.

Prin metoda sol-gel au fost preparate pulberi nanometrice de SrY,0, dopat cu Tm** (1 at.% in raport cu
Y**) si Yb™ (5 at.%, in raport cu Y**). S-a pornit de la acetat de strontiu (Sr(CH;COO)s, puritate ACS 99%,
Aldrich), acetat de yttriu tetrahidrat (Y(CH3COO);-4H,0, puritate ACS 99%, Aldrich), acetat de tuliu
pentahidrat, azotat de ytterbiu pentahidrat (Yb(NOs); SH,0, Aldrich) acid acetic (CH;CO,H, >99%, Aldrich), 2-
metoxietanol (C3HgO,, >99%, Aldrich) si acetilacetonda (CH;COCH,COCH;, >99%, Aldrich). Acetatul de
strontium, acetatul de yttriu si acetatul de tuliu au fost dizolvati In apa, separat, obtindndu-se o solutie de
concentratie 1M. Pentru a Tmpiedica precipitarea, s-a adaugat acid acetic la solutia obtinutd, in raport molar
[(CH3COO);Sr] sol 1M: [CH3;COOH]=2:1. Separat, a fost preparata o solutie apoasa de azotat de ytterbiu, care s-
a adaugat la solutia de acetat de strontium, acetat de ytriu si acetat de tuliu; amestecul a fost lasat sub agitare
magnetica, la 75°C, timp de o ora. S-a adaugat pana la 5% stabilizator, care, in cazul nostru, este un amestec de
2-metoxietanol si acetilacetona (raport volumetric 2-metoxietanol: acetilacetona = 3:1). S-a obtinut o solutie
clard, de culoare galbend care a fost incalzitd pe plitd, sub agitare magneticd la 100°C, pand cand aceasta s-a
transformat in gel. Gelul obtinut a fost supus tratamentelor termice la diferite temperaturi.

2. Caracterizarea fosforilor
- Difractie de raze X

in Fig. 2 este dat spectrul de difractie de raze X pentru o proba ceramici de CaSc,0, dopati cu 1 at.%
Ho® si 5 at.% Yb*'. Spectrul a fost masurat cu difractometrul PANalytical X’Pert PRO MPD (Cu, Ka). Toate
liniile de difractie sunt indexate de faza CaSc,0, (PDF-00-020-0234). in Fig. 3 este data difractograma unei
probe ceramice de SrY,0y: Tm*. In acest caz, majoritatea liniile de difractie apartin fazei SrY,0, (PDF-00-32-
1272). Liniile fazelor parazite sunt notate cu *.
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Fig. 2. Difractie de raze X pentru o proba ceramica de Fig. 3. Difractie de raze X pentru o proba ceramica de
CaSc,0, dopati cu 1 at.% Ho " si 5 at.% Yb** [1]. SrY,04 dopatd cu 1 at.% Tm’*. Liniile marcate cu * nu
apartin fazei SrY,0,.

In Fig. 4, este prezentata difractograma
pulberii nanometrice de SrY,04:Tm(1%):Yb(5%).
Pulberea a fost tratati la 1200°C timp de 10 ore, in
aer. Pe langa liniile fazei de SrY,O, (care constituie
94% din masa pulberii), mai sunt prezente si liniile
fazei Y05 (notate cu *). In functie de temperatura de
tratament, dimensiunea (domeniul de coerenta)
nanoparticulelor este cuprinsa intre 40 si 45 nm.
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Fig. 4. Difractograma pulberii nanometrice de SrY,0,.Tm spectrul lor de absorbtie (pe probe subtiri) poate fi
(1%):Yb(5%). Liniile de difractie notate cu (*) aparfin fazei mzsurat. Spectrele de absorbtie pot fi utilizate pentru
1,0;. determinarea parametrilor Judd-Ofelt /5-7/. Din
cauza Imprastierii luminii absorbite datorita structurii
granulare a probei ceramice, grosimea probei nu este cunoscuta si spectrul de absorbtie trebuie calibrat.

in Ref. [3] am realizat o analiza Judd-Ofelt

(JO) pentru o proba ceramicd de langatat 14 1
(LasGas sTags0,4) dopatd cu 1 at.% Tm* (Tm’* 121 ]
substituie La*"). Pentru calibrarea spectrului de g 10] ]
absorbtie, s-a utilizat componenta de dipol 5 o8] i
magnetic a tranzitiei 3H¢ — *Hs. Taria acestei linii g 06 | ]
poate fi calculata /8/ si nu depinde de gazda. ] 04] )

Spectrul de absorbtie al Tm®" in langatat 02 ] ]
ceramic este dat in Fig. 5. In urma analizei, au 00 1 1

rezultat urmdtorii parametri JO: Q, = 2.65x10°%°
em?, Q = 0.80x102° cm” si Qg = 1.86x10%° cm?
Grosimea efectiva calculatd a fost doy= 0.60 cm, de ' ) N )
patru ori mai mare decat cea geometricd (0.15 cm). Fig. 5. Spectrul de absorbtie al Tm’™ in langatat ceramic.

Spectrele de absorbtie pentru probele ceramice de CaSc,0,:Ho™" [4] si La;GassTagsO4:Er’* [5] sunt
prezentate in Fig. 6 si Fig. 7.
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Fig. 7. Spectrele de absorbfie ale Er’* in langatat
pentru grosimi diferite: 0.68 (a), 0.38 (b), 0.24 mm
Fig. 6. Spectrul de absorbtie al Ho" in CaSc,04 [4]. (c)[5].



Spectrul de absorbtie al Ho™ in CaSc,0, a fost calibrat folosind timpul de viatd al nivelului 517. Datorita
benzii interzise largi intre nivelele °I, si °Ig (Fig. 1), timpul de viatd masurat coincide cu timpul de viata radiativ
si poate fi folosit pentru calibrarea spectrului de absorbtie. Parametrii JO obtinuti sunt: Q, = 3.78x107%° cm?, Q,
= 5.17x10% cm’ si Q¢ = 1.92x10%° cm? Cu acesti parametri a fost calculat timpul de viatd al nivelelor
responsabile pentru emisia In verde (552, °F,) si eficienta cuantica a acestor nivele: 0.53, comparabild cu cea
obtinuta pentru fluoruri [4].

O analizd detaliatd a modului In care grosimea probei ceramice de langatat modifica raportul intre liniile
de absorbtie ale Er’* a fost facuta in [5]. S-a constatat ci cu cresterea grosimii probei ,contrastul’ intre liniile
intense si liniile mai putin intense in spectrul de absorbtie al Er** se reduce, reducand valoarea, in special,
parametrului Q,, dar influenta asupra parametrului Qg, care determind timpului de viatd radiativ al nivelului
responsabil pentru emisia in verde (*Ssp) este redusa. A fost obtinuti o eficientd cuantica de 0.34.

Spectre de luminescentd

Luminescenta probelor studiate a fost excitata prin conversie superioara (pompaj cu dioda laser la 980
nm) sau prin pompaj in nivele superioare nivelului emitator. Astfel, spectrul de luminescenta al Ho’* in CaSc,0,
a fost excitat cu laserul cu Argon, la 488 nm [1]. In Fig. 8 este prezentat rezultatul schimbdrii concentratiei de
Yb*: liniile care provin din (S, 5F4) descresc pe cand linia e > 518 creste. in Fig. 9 sunt date principalele
procese de transfer energie responsabile pentru modificarile aratate in Fig. 8.
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Fig. 9. Principalele procese de transfer de energie care au loc
intre Ho’* i Yb'* in CaSc,0,[1].

Fig. 8. Spectrul de luminescenta al Ho™ in CaSc,0, in
functie de concentratia de Yb**: a) 0.%, b) 5% si c) 10.%.

Spectrul de luminescentd In domeniul vizibil al Ho™, excitat la 395 nm (tranzitia °Iy — *K;+°Gy), este
aratat in Fig. 10. Cea mai intensa tranzitie este 3S,, °F, — I (in verde). Spectrul de luminescenta prin conversie
superioara al Tm®* in nano-SrY,0,:Tm(1%):Yb(5%) este dat in Fig. 11. Cea mai intensa linie este *H, — He, la
~ 800 nm. Aceasta luminescenta, mult mai intensa decat cea in albastru (!G, > *Hy) sau in rosu (!G, > ’F,), este
de interes pentru aplicatii in biologie si medicina. Atat radiatia de pompaj (980 nm) cat si cea emisa (800 nm) au
adancime de patrundere mare in tesuturile biologice si pot fi usor separate spectral. Luminescenta in IR apropiat
(~800 nm) se datoreaza unui proces de doi fotoni pe cand cea in albastru — unui proces de 3 fotoni.
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Fig. 11. Spectrul de luminescentd al Tm’* in nano-
SrY,0,.:Tm:Yb excitat prin conversie superioara la 980
nm. Spectrul este corectat pentru sensibilitatea spectrala a
montajului de masurare.
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Fig. 10. Spectrul de luminescenta al Ho’" in CaSc,0, excitat la
395 nm cu lampa cu Xenon. Spectrul este corectat pentru
sensibilitatea spectrald a montajului de masurare.

Cinetica nivelelor metastabile
Cinetica nivelelor metastabile ale Ho™* in CaSc,0, ceramic este aratatd in Figs. 12-15. Prezenta trei cazuri



diferite: cinetica nivelului ° I; care este afectata de reabsorbtie (Fig. 12) (pentru concentratii mari de Ho™, timpul
de viatd masurat apare lungit); cinetica nivelelor termalizate (S,, °Fy) si a nivelului 516, afectate de procese de
relaxare incrucisata (la concentratii mari de Ho™, timpul de viatd apare scurtat) si determinarea timpului de viata
al nivelului 5F5 din ,risetime’ (Fig. 15) [4].
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Fig. 12. Cinetica nivelului ° pentru trei concentratii de Fig. 13. Cinetica nivelelor (°S,, °Fy) pentru trei concentrafii
Ho’*. Pompaj: 532 nm. Risetime-ul observat se datoreazii  de Ho®*. Pompaj: 532 nm.
conditiilor de pompaj.
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Fig. 14. Cinetica nivelului I, pentru trei concentratii de  Fig. 15. Cinetica nivelului °Fs estimatd din poriunea
Ho**. Pompaj: 900 nm. ascendentd. Pompaj: 532 nm.

Microscopie electronica

in Figs. 16 si 17 sunt aritate imagini de microscopie electronicd (scanning) pentru o nanopulbere de
SrY,0,4 dopata cu Tm® (1%) si Yb** (5%). Dimensiunile detaliilor vizibile in Figuri sunt de ordinul sutelor de
nm. Particulele sunt unite intre ele. Exista si ,blocuri’ de dimensiuni mai mari (de cativa microni). Comparind cu
rezultatele difractiei de raze X (particule de 40 — 45 nm), rezulta ca particulele se aglomereaza.

WD =15.0 mm Signal EHT =20.00 kV .0 mm Signal A = SE1 .00 kV

Mag = 20.00KX  Signal Spot Size = 400 — Mag= 2000KX  SignalB=SE1  Spot Size =400
Fig. 16. Imagine de microscopie electronica pentru pulberea  Fig. 17. Imagine de microscopie electronica pentru pulberea
de SrY204:Tm(1%):Yb(5%). de SrY204:Tm(1%):Yb(5%). Mdrire dubla.



Concluzii

- Au fost sintetizate prin reactie in faza solida probe ceramice de CaSc,04, SrY,0, si La;GassTag 50,4 dopate
cu ioni de pamanturi rare (Ho’*, Tm™, Er’* si Yb™).

- Au fost sintetizate prin sol-gel pulberi nanometrice de SrY,0, dopate cu Tm™ §i Yb** si tratate termic la
diferite temperaturi.

- Probele au fost caracterizate prin difractie de raze X, spectroscopie optica (absorbtie, luminescentd, cinetica
nivelelor metastabile) si microscopie electronica.

- Au fost realizate analize Judd-Ofelt pe probe ceramice translucide. Calibrarea spectrelor de absorbtie s-a
facut fie folosind probabilitatea de tranzitie de dipol magnetic (tranzitia *Hs — *Hs a Tm’™), fie timpul de
viatd al unui nivel metastabil care se descarca radiativ CI; (Ho’") sau *I;s, (Er'H)).

- Rezultatele obtinute au fost publicate (sau trimese la publicare) si prezentate la conferinte.
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