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

Obiectiv 2015: Investigarea proprietdilor de emisie ale fosforilor dopati cu Ho™* si Yb'*.

REZULTATE OBTINUTE IN 2015

in scopul evaluirii eficientei fosforilor cu conversie superioarid dopati cu ioni de paméanturi rare este
necesara cunoagterea timpilor de viata radiativi ai nivelurilor implicate in emisie si in transfer de energie. Pentru
ionii de pamanturi rare, timpii de viata radiativi se calculeazd cu metoda Judd-Ofelt (MJO) /1,2/ utilizand
spectrele de absorbtie. MJO permite calculul probabilitdtii de tranzitie de dipol electric pentru orice tranzitie f-f,
folosind numai trei parametri, Q,, Q4, Q¢ (parametrii JO).

Conform MJO, téria liniei de dipol electric este legaté de aria liniei de absorb'gie a tranzitiei prin relatia:
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unde k(A) este coeficientul de absorbtie iar A valoarea medie a lungimii de undd pe banda de absorbtie.
Coeficientul de absorbtie este definit ca raportul intre absorbanta A(L) si grosimea geometrica a probei, d.

in cazul probelor ceramice, datorita imprastierii luminii transmise, lumina parcurge un drum mai lung doy
> d; grosimea efectivd d,; a probei nu este cunoscuta si spectrele de absorbtie trebuie calibrate. Pentru calibrarea
spectrelor de absorbtie, am propus doud metode:

- pentru probele ceramice dopate cu Tm**, am folosit (a) componenta de dipol magnetic a tranzitiei *Hg —
*Hs /3/, [3]. Probabilitatea de tranzitie de dipol magnetic poate fi calculata folosind téria liniei care este data in
literatura /4/. Alternativ, am utilizat (b) timpul de viatd masurat al nivelurilor 1G4 sau 3F4. Datorita benzilor
interzise largi de sub aceste niveluri, tranzitiile de pe 'G, sau °F, pot fi considerate pur radiative.

- pentru probele ceramice dopate cu Ho’* am folosit probabilitatea tranzitiei *Ty — °L; [2]. Datorita benzii
interzise largi intre 5L, si Iy, si aceastd tranzitie poate fi considerata pur radiativa iar timpul de viatd masurat da
probabilitatea tranzitiei s = L.

- pentru probele ceramice dopate cu Er**, am folosit probabilitatea tranzitiei 4113/2 - 411 sp [1, 4]. Si
aceastd tranzitie poate fi considerati pur radiativi, banda interzisi intre aceste niveluri fiind ~ 6000 cm™.

Datorita Tmprastierii luminii, ecuatia (1) devine
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Daca o tranzitie are atdt o componentd de dipol electric cdt si una de dipol magnetic (cum e cazul

tranzitiei *Hg — “Hs a Tm®*), atunci

Sed(3H6’3H5)= (n29n ) {ZCA}; 72r§/1+el ab{[hﬁe
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unde S,,; este taria tranzitiei de dipol magnetic. Aceasta depinde slab de materialul utilizat si este tabelata /4/.
Examindnd Eq. (2), putem grupa constantele definind un parametru K = 3ch(2J +1)/ 87r3ezNodeﬁ iar Eq.
(2) devine:
> Q
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cu Q’, = Q, /K. Parametrii Q’,, sunt rezultatul ecuatiei matriciale Q’=(ATA)'A"B unde A este matricea
sistemului (1) iar B sunt termenii liberi.
Constanta K este determinatd din expresia probabilitdtii de tranzitie pentru tranzitia aleasd pentru
calibrare. Exemplificim pentru tranzitia M3 = ysp a ErF:
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Timpul de viata radiativ al nivelului 113/2 (considerat egal cu timpul de viatd masurat) este dat de
4 4 4 4 4 4 4 - .
I/de( 113/2)=Aed( i3, 115/2)+Amd( L1372, 115/2)’ unde Amd( L1325 115/2) este probabilitatea de dipol

magnetic, care poate fi calculatd /5/. Comparand aceasta relatie cu Eq. (5), rezultd valoarea constantei K si
valorile parametrilor JO.
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Fig. 1. Spectrul de absorbtie al Tm’ in CaSc,04:Tm(4%) [3].

in fine, calibrand cu timpul de

viata al nivelului 3R, avem Q, = 1.57x10%° cm?, Q, = 1.70x10%° cm? si Qg = 1.04x10° cm?. Valorile obtinute
sunt destul de apropiate. Cu ajutorul lor, am calculat timpii de viata radiativi: T.q('Dy) = 33236 us, T.a('Gy) =
362410 ps, TaCFy) = 582+656 ps, Traa(CF3) = 2874320 s, Trg(CHy) = 699779 ps, Tra(CHs) = 24042610 ps si
r,ad(3F4) =4007-4367 us. Cu ajutorul lor am estimat eficienta cuanticd a nivelului 'Gy, responsabil pentru emisia
in albastru: N = Texp/ Traa = 0.91+1.00. Metoda bazata pe utilizarea componentei de dipol magnetic a tranzitiei 3H6
— *Hs nu necesitd masuritori suplimentare pentru calibrare care pot introduce erori suplimentare.

Spectrul de absorbtie al Ho™ in CaSc,0,:Ho(2%) (ceramic) este dat in Fig. 2. Sunt evidentiate 10 benzi
de absorbtie care vor fi utilizate n analiza JO. Deoarece grosimea efectivd a probei nu este cunoscutd, spectrul
de absorbtie a fost calibrat utilizind probabilitatea tranzitiei ’I; — Is pe care am determinat-o masurand timpul
de viata al acestei tranzitii (Fig. 3). Pentru concentratii mici de Ho®" (cand efectele reabsorbtiei sunt neglijabile),
timpul de viatd masurat poate fi considerat egal cu timpul de viatd radiativ. Pentru 0.1% Ho™, timpul de viata
masurat este 5200 ps.
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Fig. 2. Spectrul de absorbtie al Ho™ in CaSc,0,:Ho(2%) [2].
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Fig. 3. Cinetica nivelului I, in CaSc,04:Ho
pentru trei concentratii [2].

in urma calibrarii spectrului de absorbtie cu timpul de viatd al nivelului L (5200 us), au rezultat
urmatorii parametri JO: Q, = 3.78x1072° cm?, Q, = 5.17x10%° cm? si Qg = 1.92x10%° cm?. Au fost calculati
timpii de viatd radiativi: T,,(Fy) = 91.42 s, T,4(’S,) = 208.20 ps, TaaCFs) = 147.73 s §i T,,0CTe) = 2285.20 ps.
Nivelurile responsabile pentru emisia in verde (5F4, 3S,) sunt termalizate cu AE =90 cm™ /6/. Utilizand relatia /7/
pentru timpul de viatd comun
-1 ( SE,, SSZ)_ 9 ud (5F4 )CXP(— AE [ kgT )+ 57,0 (552)
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unde 9 si 5 sunt degeneririle nivelurilor °F, si °S,, obtinem pentru timpul de viati comun 127 ps.

Eficientele cuantice ale nivelurilor luminescente ale Ho®* calculate ca raport intre timpul de viatd masurat
si timpul de viata radiativ sunt: NCFy, °S,) = 67/127 = 0.53, n(’Fs) = 8.6/147.73 = 0.06 si n(’Is) = 1300/2285.20 =
0.57. Remarcam o eficienta cuanticd mai mare de 50% pentru nivelurile (5F4, 3S,) (emisie in verde la ~ 450 nm)
si I (emisie in IR, la ~ 1200 nm).




(La;GassTags0,4 si CaSc,0,) dopate cu Er**. In ambele lucrari, calibrarea spectrului de absorbtie s-a facut

utilizand timpul de viata al nivelului 4113/2.

in Fig. 4 este dat spectrul de absorbtie al Er’* in La;GassTay 50,4 ceramic, pentru trei grosimi [1]. Pentru
a fi mai usor de comparat, absorbanta a fost Tmpartitd la grosimea efectiva a probei. Analizand Fig. 4, remarcam
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Fig. 4. Spectrul de absorbtie al Er"™ in La;Gas sTap 50,4
pentru probe ceramice cu trei grosimi: (a) 0.68 mm, (b)
0.38 mm si (c) 0.24 mm [1].

mai putin afectat de Tmprastierea luminii in probele
ceramice.

in Fig. 5 este data cinetica nivelului 1,3, n
Er(0.1%): La3GassTagsOy4: diluat In KBr pentru a
reduce efectul reabsorbtiei. Valoarea timpului de
viata este 5365 ps.

In urma analizei JO au rezultat urmitoarele
valori pentru timpii de viatd radiativi (pentru proba
de 0.24 mm grosime, pentru care erorile sunt cele mai
mici): TaCHiip, *S3p) = 450.66 ps si Ta(‘Fop) =
448.16 ps. Comparand cu valorile experimentale ale
timpilor de viatdi (Tep(Hip, *Syp) = 160 us,
Texp(‘Fop) = 11 ps /8/), rezultd MCHyip, *S3n) =
160/450.66 ~ 0.36, N(*Fopp) = 11/448.16 =~ 0.06.

Spectrul de absorbtie al Er’* in CaSc,0, este
prezentat in Fig. 6 [4]. Pentru minimizarea efectelor
de Tmprastiere a luminii, grosimea probei a fost
redusd la limita permisd (0.1 mm) de proprietatile
mecanice ale materialului. Au fost folosite 10 benzi

modificarea contrastului intre liniile de absorbtie
intense §i mai putin intense pe masurda ce grosimea
probei scade. Parametrii JO obtinuti sunt afectati de
grosimea probei. Astfel, pentru d = 0.68 mm, Q, =
2.45x10% ecm?, Q4 = 1.52x107% cm? §i Qg = 0.65x10°
0 cm?, pentru d = 0.38 mm Q, = 3.13x10% cm?, Q=
1.60x107%° cm? si Qg = 0.63x10%° cm? iar pentru d =
0.24 mm Q, = 3.34x10° cm?, Q, = 1.49%x10%° cm? si
Qs = 0.64x10%° cm®. Observam ci Q, se schimba
vizibil cu grosimea probei pe cind (¢ ramane practic
neschimbat. In [1] am ardtat ci Q, depinde de
tranzitiile intense din spectrul de absorbtie pe cand
Q4 51 Q¢ depind de tranzitiile mai putin intense.

in Fig. 4, tranzitiile intense sunt mai afectate de
modificarea grosimii (adicd de imprastierea luminii)
decat cele mai putin intense.
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Fig. 5. Cinetica nivelului Lisp in Er(0.1%):
La;Gas sTays0,,: diluat in KBr. Simboluri: experiment;
linia continua gri: fit exponential

de absorbtie (vezi Fig. 6). Calibrarea spectrului de absorbtie s-a facut cu timpul de viata al nivelului *1,350. Pentru
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2026 us), au rezultat valorile eficientei cuantice: n(zHlm, 4S3,2) = 187/404 = 0.46, n(4F9,2) = 60/402 = 0.15 si
n(4111,2) = 2026/4227 = 0.48. Comparand cu valorile obtinute pentru La;GassTagsO,4:Er, valorile eficientelor
cuantice obtinute pentru CaSc,0,:Er sunt superioare. Aceasta poate fi explicat prin prezenta fononilor de energie
mai micad in CaSc,04 (540 cm’! /10/) in raport cu LazGassTagsO14 (778 cm’! /11)).

Valorile eficientei cuantice au fost -_—
obtinute pentru probe putin concentrate. e
Datorita proceselor de relaxare incrucisata,
timpul de viata al nivelelor (2H11/2, 4S3/2) scade
cu concentratia de erbiu. In Fig. 7 sunt date
curbele de decay pentru cinci concentratii de
Er’*. Curbele continue (cu gri) reprezinti fit cu
ecuatia  Inokuti-Hirayama  /12/  pentru
interactia dipol-dipol:

1()=1, exp(— LW J )

)

00 05 10 15 20
Er** concentration (%)

normalized intensity

cu  y=(4/3)¥?Nyy[Cpy s Cpy  fiind
microparametrul transferului de energie 3] (R
donor-acceptor. In medalionul Fig. 7 este data 0 ' 100 ' 200 ' 300 ' 4(')0 ' 560 600
dependenta lineara a parametrului 7y de t (us)

. 3+ .
concentratia de Er., Valoarea parametrului Fig. 7. Cinetica nivelelor (*H, 15, *S3) in CaSc,0,.
Cpa este 6.7x1077 cm’s ™.

Procesele de conversie superioard in probe ceramice de La;GassTays0,4 dopate cu Er3+(l%) si Yb3+(3%)
au fost studiate in [5]. In Fig. 8, este aratat spectrul de luminescentd excitat prin conversie superioard (la 980
nm). Sunt identificate tranzitiile responsabile pentru emisia in verde (S, °Fy) — 5Ig) si in rosu (SFS —L).
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Fig. 9. Reprezentarea dublu logaritmica a
Fig. 8. Spectrul de luminescenta al La;Gas sTaps0 - intensitatii luminescentei in functie de

Er(1%):Yb(3%) excitat prin conversie superioard la 980 nm.  intensitatea pompajului la 980 nm. 0 — emisia in
verde; O - emisia in rosu.

in Fig. 9 am reprezentat, in scard dublu logaritmica, dependenta intensitatii luminescentei de intensitatea
pompajului incident la 980 nm. Pentru ambele benzi de emisie panta este ~ 2, ceea ce denotd procese de doi
fotoni. Se observa, de asemenea, cd intensitatea emisiei In rosu (°Fs — °I5) este mai mare decét intensitatea
emisiei in verde ((°S,, °F,) — °Iy).

Concluzii

- A fost extinsd metoda Judd-Ofelt pentru probe ceramice care, datoritd structurii lor granulare, imprastie
lumina transmisa prin proba.

- Pentru calibrarea spectrelor de absorbtie, s-au folosit doud abordari: (i) utilizarea tdriei liniei de dipol
magnetic pentru tranzitia *Hy — *Hs a Tm>*, care este tabelatd; (ii) timpul de viatd masurat al unui nivel
metastabil care poate fi considerat egal cu timpul de viatd radiativ, datoritd gap-ului energetic mare
dintre acest nivel si nivelul urmator.

- Timpii de viata radiativi au fost comparati cu cei experimentali si au fost astfel estimate eficientele
cuantice ale nivelurilor emitatoare.



- Metodele de calibrare propuse pot fi aplicate si pentru materiale transparente (sticle, cristale, ceramici
transparente, fara Tmprastiere a luminii), pentru care grosimea probei este cunoscutd, dar concentratia de
ioni activatori nu este cunoscuta precis. Se evita, astfel, erorile de masurare a concentratiei.

- Pentru CaSc,04:Er au fost analizate cantitativ procesele de relaxare Incrucisatd in care sunt implicate
nivelurile cu emisie in verde si a fost determinat microparametrul de transfer de energie dipol-dipol.

- in cazul luminescentei excitatd prin conversie superioara in La;GassTaysO,4 dopat cu Er** si Yb*,
popularea nivelurilor luminescente (°S,, °Fj) si I se face prin procese de doi fotoni.

Rezultatele obtinute in cadrul acestei etape au fost publicate in urmatoarele lucrari:

[1] S. Georgescu, A. Stefan, A.M. Voiculescu, O. Toma, “Judd—Ofelt analysis of ceramic La;GassTays014
doped with Er**”, J. Lumin. 162 (2015) 168-173.

[2] S. Georgescu, A. Stefan, O. Toma, A.M. Voiculescu, “Judd—Ofelt analysis of Ho** doped in ceramic
CaSc,0,”, J. Lumin. 162 (2015) 174-179.

[3] S. Georgescu, A. Stefan, A.M. Voiculescu, O. Toma, “Judd-Ofelt analysis of Tm* doped in CaSc,04
ceramic samples”, J. Lumin. 166 (2015) 130-136.

[4] S. Georgescu, A. Stefan, O. Toma, “Judd-Ofelt and energy-transfer analysis of Er’* doped in CaSc,0,
ceramic samples”, J. Lumin. 167 (2015) 186-192.

[5] A.M. Voiculescu, S. Georgescu, C. Matei, A. Stefan, O. Toma, “Synthesis and characterization of
La;GassTay50,4 doped with holmium and ytterbium”, Romanian J. Phys. 60 (2015) 495-501.

A fost prezentati o lucrare la Conferinta Internationala “THE 8" INTERNATIONAL CONFERENCE ON
ADVANCED MATERIALS, ROCAM 2015”, Bucuresti, 7-10 iulie 2015

[6] A. Stefan, S. Georgescu, O. Toma, C. Matei, “Upconversion luminescence in CaSc,0, codoped with Er*t
and Yb**” (prezentare orala).

in cursul anului 2015, un membru al echipei de cercetare (Elena-Cristina Matei) a sustinut teza de
doctorat cu teza “Procese de luminescentd in fosfori cu conversie superioara in infrarosu si vizibil” (conducator
stiintific Dr. Serban Georgescu, directorul proiectului). (Teza poate fi accesata la adresa:
ecs.inflpr.ro/publications/PhD_Cristina-Elena Matei.pdf.). De asemenea, un alt membru al echipei de cercetare
(Angela Stefan) se afld intr-o fazd avansatd a finalizarii tezei de doctorat, care va fi sustinutd public In anul
viitor.
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