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Introducere la rezumatul tezei de doctorat

Tipul de materiale specificate in titlul lucrarii (materiale anorganice) formeaza o categorie foarte largd, insa
aceasta generalitate a fost limitatd, datorita posibilitatilor de sintezd, la cateva ceramici oxidice, care erau mai
usor de produs in laborator.

De asemenea, tipul de luminescenta studiat a fost limitat la cel generat de ionii Er3* la conversia superioara a
radiatiei incidente de 980 nm In spectrul vizibil.

Astfel, lucrarea se axeaza pe sinteza, caracterizarea si masurarea spectrelor de emisie ale unor gazde ceramice
cristaline oxidice in care principalii ioni metalici sunt din seria lantanidelor, acestia fiind substituiti de Er si Yb
in concentratii suficient de mici pentru a nu deforma faza cristalina principala.

Metalele de substitutie au fost Y, Gd si La, iar compusii oxidici au fost Y203, BaGd2ZnOs, BaY2ZnOs,
BalLa2ZnOs si Y2TiOs.

Teza este structuratd ca o scurtd prezentare pentru oricine doreste sa patrunda in studiul luminescentei
elementelor de pamanturi rare ca dopanti in diverse gazde cristaline si are trei parti.

Prima parte, capitolele A1-A7, trateazd literatura de specialitate, conceptele utilizate, metodele de sinteza,
caracterizarea structurald a ceramicii oxidice si metoda de masurare a spectrelor de upconversie.

Primele capitole, Ala Alb, contin recenzii ale literaturii de specialitate pentru studiile care trateazd compusii
anorganici luminescenti, cu accente asupra ceramicii oxidice. Capitolul A2 prezinta cateva generalitdti despre
elementele utilizate pentru proprietatile lor luminescente: pamanturile rare. Capitolele A3 si A4 vorbesc despre
luminescenta lantanidelor, prezentand principalele tipuri de transfer de energie si mecanismele implicate in
upconversie.

Capitolele A5 si A6 descriu metodele generale de sintezd a ceramicii luminescente, in timp ce capitolul A7
ofera cateva exemple de aplicatii practice generale ale luminescentei acestora. Capitolul A8 oferd indicatii cu
privire la unele aplicatii practice care sunt rapid realizabile in laborator pentru a dovedi valoarea economica a
cercetarii.

A doua parte a tezei, capitolele Bl - B6, prezintd rezultatele cercetarii organizate sub forma unei liste de
articole, fie publicate in reviste ISI, fie In forma de preprint.

A treia parte, ultimele capitole (C, D), se referd la concluzii si perspective si evidentiaza contributiile personale.
O lista a unor referinte relevante (capitolul E) incheie lucrarea.

Justificarea alegerii temei

Principala justificare a tematicii tezei este acumularea de cunostinte privind luminescenta ionilor de lantanide
atunci cand sunt incorporati in compusi oxidici.

Aceste cunostinte au doud directii principale: prima este sinteza compusilor oxidici, fie pulberi, fie ceramica; a
doua este studiul conversiei superioare a radiatiei usor accesibile, cum ar fi 980 nm, in domeniul vizibil, cu
ajutorul ionilor de lantanide, in principal de catre Er®* sensibilizat de Yb3*.

Aceste cunostinte sunt foarte importante deoarece aplicatiile lor sunt foarte largi, incepand de la fosfori de
toate tipurile (panouri de afisaj sau surse de lumina), la imagistica medicala in vivo la scard nanometrics,
senzori de temperaturd, administrarea de medicamente in-situ, pana la amelioratori de eficienta fotovoltaici
care colecteazd, din lumina solara care intra, un spectru mult mai larg decét cel utilizat in prezent.

Ca atare, obiectivele tezei au fost urmatoarele:

eStdpanirea sintezei si caracterizdrii compusilor oxidici, pulberilor sau ceramicii cristaline, care
actioneaza ca matrici de incorporare pentru ionii de pamanturi rare.
eStudierea luminescentei lantanidelor ca dopanti in ceramicele de mai sus si intelegerea
mecanismelor intime legate de:
o transferurile interne de energie, intra-ionice, sau intre ionii implicati si/sau cu reteaua,
© separarea in camp cristalin a nivelurilor de energie, dependenta de temperatura,
o controlul nuantei (culorii) (componentele spectrului vizibil) emisiilor rezultate
o stabilitatea In timp a compusilor.

Urmatoarele pagini sunt un rezumat al tezei, in care au fost extrase informatiile absolut relevante. Pentru
informatiile extinse, rog cititorul sa consulte textul integral.
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(A0) Scopul si obiectivele lucrarii

Scopul lucrarii (IA-A1)

Acest studiu a urmadrit sa inteleaga metodele de sinteza si proprietatile materialelor anorganice, cu
accent pe obiectivele accesibile si fezabile din punct de vedere economic, datorita complexitatii sale.

Studiul s-a axat pe oxizii metalici dopati cu pamanturi rare si pe metodele de sintezd a ceramicii
oxidice, comparand rezultatele si eficienta. Ionii Er3* au fost alesi pentru luminescenta in conversia
superioara a luminii laser de 980 nm. Ionii Er®, utilizati in mod obisnuit ca activatori, sunt studiati ca
dopanti individuali sau In combinatie cu ionii Yb?%, dar interactiunile lor energetice raman putin
cunoscute.

Studiul a urmarit sd imbundtéteascad eficienta luminescentei in ceramica oxidicd dopata prin gasirea
celei mai ieftine si mai simple metode, intelegdnd In acelasi timp mecanismele de transfer energetic.
dupd stdpanirea sintezei gazdei oxidice, s-au depus eforturi ample pentru a intelege interactiunile
energetice dintre activatori, sensibilizatori si matricea gazda de incorporare. Cercetarea, aflatd incd in
stadiu incipient, a dat rezultate semnificative, deschizand calea pentru explorari ulterioare in vederea
prepardrii mai eficiente a compusilor si a aplicatiilor practice.

Obiectivele lucrdrii

Obiectivul 1. Utilizarea de metode neconventionale pentru a obtine sisteme oxidice complexe dopate
cu Er® si Yb3*, caracterizate din perspective microstructurale si testate pentru ceramici in diferite
conditii de sinterizare.

Obiectivul 2. Examinarea proprietatilor luminescente ale sistemelor oxidice, cu accent pe emisiile de
conversie superioara pentru lumina NIR, eliminand LaPOs si CaGd2ZnOs din cauza eficientei scdzute..

Obiectivul 3. Compararea emisiei de conversie superiara a Er®* sensibilizat cu Yb* in diferite matrici
de oxid cristalin, concentrandu-se pe eficientd si minimizarea concentratiilor totale de dopant pentru a
evita modificdrile structurale ale matricilor gazda.

Obiectivul 4. Intelegerea comportamentului si a mecanismelor de transfer de energie in timpul
conversiei luminii NIR incidente In radiatii vizibile.

(A1) Literatura: Studiu privind materialele anorganice luminiscente

Capitolul prezinta un studiu general cuprinzdtor al literaturii de specialitate, subliniind cele mai
recente tendinte si date pentru cercetari ulterioare, in ciuda complexitatii sarcinii datorate cercetdrilor
extinse de-a lungul deceniilor.

Introducere generald

Ca exemplu, se poate incepe cu excelenta recenzie a lui Zheng et al. [1], unde se pot gasi nu numai
informatii generale despre pamanturile rare, ci si tabele care enumera sinteza si materialele de dopare
implicate In cercetarea si aplicatiile nanomaterialelor anorganice dopate cu pamanturi rare.

Articolul discutd dezvoltarea nanomaterialelor cu aplicatii multidisciplinare in bioimagistica, terapie,
administrarea de medicamente, neurostiinte, detectare, detectare, cataliza, emisie de lumind, stocarea
informatiilor, criptare, nanolasing si comunicare optica. Sunt evidentiate provocarile legate de controlul
arhitecturilor nanostructurate, modularea dimensiunii cristalelor, a morfologiei si a functionalitatii
suprafetei, precum si utilizarea simularilor mecanice cuantice si a invatarii automate.

Zhou si colab. [2] analizeazd materialele organice pentru nanoparticulele de conversie superioara
(UCNP), cercetdrile viitoare concentrandu-se pe optimizarea fotostabilitdtii, dezvoltarea materialelor pe
baza de TTA (anihilare triplet-triplet) emitdtoare in infrarosul apropiat si investigarea nanotoxicitatii
UCNP-urilor cu lantanide.

Aplicatii medicale

Pentru utilizarea luminescentei cu conversie superioard in medicind, Bian si colab. [3] au raportat
despre progresele in fototerapia tumorald si proiectarea de UCNP-uri si explicd modul in care
materialele luminescente cu conversie ascendentd ofera avantaje In fototerapie prin combinarea
medicamentelor livrate si fotosensibile cu proprietatile optice unice ale UCNP-urior;.

Pentru terapiile impotriva cancerului, Xu si colab. [4] au dezvoltat nanosfere biodegradabile din silicat
de Cu/Mn acoperite cu nanoparticule dopate cu lantanide pentru terapia sinergisticd ghidatd de
imagistica trimodala.

Shwetabh si colab. [5] au studiat nanoparticulele in faza hexagonalda de NaGdF+:Tm?3/Yb3* acoperite cu
polietilen glicol si au ardtat cd eficienta conversiei foto-termice ar putea fi utilizatd pentru tratamentul
cancerului, fiind o buna detectare in-situ a temperaturii.

Termometrie in bioaplicatii

Un studiu privind nanotermometrele pentru aplicatii biologice a fost realizat de Jurga et al. [6] Acestia
au oferit o listd de nanoparticule UC dopate cu Nd3* utilizate pentru biotermometrie si au indicat, de
asemenea, proiectarea nanotermometrelor pentru lungimi de unda optime de excitare si emisie, ardatand
ca acestea ar putea detecta emisiile din tesuturi mai profunde dincolo de intervalele raportate. Au fost
descrise numeroase compozitii de UCNP-uri dopate cu pamanturi rare.

Imagistica si administrarea de medicamente

Pentru administrarea de medicamente in vivo, Li si colab. [7] au dezvoltat nanosfere pentru imagistica
si administrarea de medicamente impotriva cancerului; acestia au produs nanosfere uniforme,
monodisperse si nucleu-invelis formate din nanoparticule individuale acoperite cu siliciu mezoporos.
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Pentru imagistica in vivo, Maji si colab. [8] au utilizat UCNP ca complexe de incluziune cu a-
ciclodextrina in bioimagistica in vivo.

Terapia fotodinamicd a fost realizata de Chatterjee [9] prin realizarea de UCNP-uri monodisperse
asociate cu antigeni tumorali.

Imbundtdtirea conversiei fotovoltaice

Aplicarea UC in imbunatdtirea fotovoltaicd este un subiect de interes, astfel incat Ju & Li [10] au
prezentat o revizuire cuprinzatoare in care au analizat aplicatiile tehnologiilor de conversie superioara,
conversie inferioara si transfer-inferior (down-shifting) luminescent in celulele solare.

In mod specific, Ju & Li au discutat despre tehnologia de conversie superioara utilizata in celulele
solare cu strat subtire, celulele perovskite, celulele sensibilizate cu coloranti si celulele solare
sensibilizate cu puncte cuantice. Doparea cu Er3* in matricea NaYFs ca strat de conversie superioara arata
cd banda sa de emisie variaza de la 523 nm la 669 nm, de la lumina verde la rosie, iar banda de excitatie
de la 800 nm la 1550 nm.

Materiale piezoelectrice

Chen et al. In [11] au realizat o analizd extinsa in care au comparat diferite materiale piezoelectrice
dopate cu RE si au indicat dezvoltarea ceramicii fara plumb cu deformare mare si conversie energetica
ridicatd.

Termometrie in industrie

Shang et al. [12] au aratat ca filmele de silicat dopate cu Li Er, Yb pot fi utilizate in termometrie pentru
un interval de temperaturd de 80 - 460 K. Lee et al. [13] au studiat KsY(P207)2 dopat cu Er si Yb pentru
proprietdtile sale termometrice observand o sensibilitate excelentd de 1,01%/K la 293 K. Liu et al. [14] au
obtinut fosfori BasY+O9:Er:Yb prin metoda reactiei in stare solida. Li si Zhu [15], au aratat cum fosforii
Tm@Yb@Er nucleu@ invelis pot manipula conversia superioara. Wang si colab. [16] au sintetizat fosfori
pe baza de Ba5Zn4Y80:1 si au aratat o imbunatatire a culorii de emisie si a performantei de detectare a
temperaturii. Wang si colab. [17] au sintetizat probe de Y20s: 5%Yb?*, 0,5%Tm?, z%Ho*" utilizand o
metoda de topire a zonei cu laser COz2, un proces cu costuri reduse.

Fosfori pentru ecrane

Yang et al. [18] au sintetizat nanocristale de Lu203:Yb,Tm,Er si au studiat transferurile de energie de la
ionii de Yb la Tm si Er prin absorbtia stdrilor terestre si excitate. Etchart si colab. [19], au gasit
randamente UC de 5% la temperatura camerei pentru BaY2ZnOs:Yb,Er si BaGd2ZnOs:Er,Yb, care sunt mai
mari decat cele ale NaYF4:Yb,Er. Zhou si colab. [20], au ardtat cum UCNP-uri dopate cu lantanide
prezinta relaxare incrucisata si upconversie eficienta a transferului de energie. Drizdowski si colab. [21]
au sintetizat fosfori cu luminescenta persistenta cu nanoparticule nucleu@invelis LiYbFs:Tm3*@LiYFs cu
upconversie care prezinta un comportament dual-modal. Zhu si colab. [22] au produs nanocristale
NaYF4:Er,Ho cu structurd nucleu@invelis realizate din obtinerea unei emisii rosii pure sub excitatie de
1550 nm, constatand trecerea spre galben la cresterea puterii luminii incidente de 980 nm.

Mecanisme de transfer de energie

Berry si May [23] au discutat mecanismul prin care NIR incident este transformat in rosu vizibil de Er3*
ca dopant in NaYFa. Yin si colab. [24] au utilizat nano-bare de aur (AuNR) pe cristale fotonice PMMA
Opal. Liu si colab. [25] au sintetizat NaGdF4:Er,Yb bifunctional optic-magnetic. Vetrone si colab. [26] au
discutat despre deplasarea spre rosu a emisiei UC a Y203 dopat cu Er®* atunci cand creste concentratia de
Yb3*. Rivera-Lopez si colab. [27] au sintetizat fosforii YBO3:Yb,Er prin stare solida.

(A1) Literatura: Stadiul actual al materialelor oxidice fotoluminiscente

Acest capitol ofera o prezentare generald a literaturii recente privind compusii oxidici luminescenti,
comparand obiectivele, metodele, compusii si aspectele cercetarii din lucrare, demonstrand o integrare clara a
acesteia in in literatura de specialitate.

Hu si colab. [28] au preparat KYb(MoOs)2: 0,1%. Ex®+ autoactivat utilizand o tehnica de reactie in stare solida la
temperatura ridicata (HT-SSR).

Wang si colab. [29] au preparat cu succes fosfori Y(Nb,Ta,V,P)Os dopati cu Er?* folosind metoda HT-SSR.

Sarkar si colab. [30] au preparat fosfori YVOu si GAVOs dopati cu Er®*/Yb%* si au constatat ca ambele tipuri de
probe de compusi au avut o conversie superioara buna.

Du si colab. [31] au studiat luminescenta multimodala si multicolorad in fosforii CaWOu4:Yb%*,Er3*,Eu®* prin
utilizarea de capcane si centre emitatoare de pamanturi rare pentru controlul emisiilor.

Zhang si colab. [32] au studiat materialele multifunctionale de conversie a fotonilor pentru celulele solare din
siliciu (SSC) si au prezentat pentru prima datd NaY(WO4)2:Er®+,Yb%* care combina conversia superioara, taierea
cuantica si detectarea temperaturii pentru a imbunatéti performanta SSC.

Makumbane et al. [33] au depus filme subtiri de Y2x-yOs:Hox=0,005,Yby-0,05 pe substraturi de sticla sodo-calcaroasa
utilizand tehnica de depunere cu laser pulsat (PLD).

Jin si colab. [34] au fabricat fosfori Yb2WsO12 dopati cu Ho®* utilizand tehnica In stare solidd, observand ca
continutul de dopare nu a avut niciun efect substantial asupra fazei Yb2WsOn2.

De si colab. [35] au preparat nanofosfori BaWOas:Yb,Er folosind metoda hidrotermala, au inregistrat emisiile
verzi si rosii ale tranzitiilor Er 3 si au reglat concentratia Er 3* pentru intensitatea maxima a fluorescentei la 3%
si pentru Yb®* la 5%.
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Borges si colab. [36] au preparat nanoparticule de Ta205:Er®,Yb% prin tratarea mai intai a etoxidului de tantal
in etilenglicol pentru a forma un precursor stabil de tantal si l-au amestecat in acetond, controland astfel
morfologia si dimensiunea particulelor de precursor intre 164 si 302 nm .

Hu si colab. [37] au preparat pentru prima datd nanofosforul BasSc2WOys co-dopat cu Yb%,Er® pentru
luminiscenta rosie UC. Ei au constatat ca concentratiile optime de dopare sunt de 10% pentru Yb3* si 3% pentru
Er®*, cu rapoarte de intensitate rosu-verde de pana la 23,06. Hu si colab. [38] au preparat, de asemenea, fosfor
ScsWO12:Yb?*, Er?* pentru luminescenta UC rosu aprins atunci cand este excitat cu un laser in infrarosu apropiat
de 980 nm.

Jung si colab. [39] au utilizat tehnica pirolizei prin pulverizare pentru a produce particule sferice de fosfor (Ti:-
x5ix)O2:Er, Yb. Ei au demonstrat prin examinarea XRD si FTIR ca includerea de Si imbunatateste stabilitatea
termica.

Singh et al. [40] au sintetizat fosfori CaTiOs dopati cu Er®* si codopati cu Er®*,Yb3* utilizand SSR la 1473 K. Ei au
aratat ca fosforii au o faza ortorombicd in grupul spatial Pnma-62, iar cristalitele si dimensiunea particulelor
cresc In prezenta ionilor Er3* si Yb3+.

Jiang si colab. [41] au sintetizat fosfori Y2025 monodispersi utilizand o tehnica de precipitare omogena.

Roy et al. [42] au produs, utilizand metoda SSR, Y(Vn,Nb,Ta)Os dopat cu Ho3* si Yb** cu combinatiile YTai-
025V0.2504, YTa1.05NbosO4 si YNb1.075Vo,7504. Ei au observat cum YVO4:Ho?:Yb% si YNbOs:Ho®;Yb%* cristalizeaza
ca faze pure, in timp ce YTaOxHo?*;Yb% prezinta varfuri de impuritate datorate YTazOno.

Singh et al. [43] au sintetizat fosforul CaMoOu:Er®,Yb3* co-dopat cu ioni Bi** si au constatat ca luminozitatea
UC este sporitd prin co-doparea cu Bi®*. Ei au observat ca structura generala tetragonala a CaMoOs este
mentinutd, dar se produc distorsiuni locale si ca emisia UC este sporitd de asimetria din jurul ionilor Er3*.

Singh et al [44] au preparat fosfor pe bazd de CaTiOs prin SSR la 1473 K, 1-au dopat cu Sm?* si I-au co-dopat cu
Li*, Kv, Mg?, Ba?, Gd®, Bi®*. Acestia au observat, utilizand XRD si SEM, cd ordinea Li*, Mg2+, Gd*, K+, Bi*>*, Ba>*
este cea In care acesti moderatori determind scaderea dimensiunilor cristalitelor si particulelor.

Dutta et al [45], utilizand metoda SSR, au sintetizat Zn:TiOs«Yb3*,Tm3* si au constatat cd razele ionice
incompatibile cauzeaza deformarea retelei, care modificd dimensiunea medie a cristalitelor si ca 145,66 nm a
fost dimensiunea medie a particulelor determinata prin analiza HR-TEM.

Cheng si colab. [46] propun un model de transfer de energie intre activatori si sensibilizatori numit modelul
"migratie de energie in conversia superioara” (EMU). Ei aratd cd procedura EMU elimina nevoia de activatori cu
niveluri energetice de tip scard, iar abordarea EMU permite conversia superioara pentru mai multi ioni de
lantanida simultan.

(A2) Concepte: pamanturi rare

Generalitati si proprietati ale pamanturilor rare

Elementele pamanturilor rare (RE) apartin grupului Lantanide din tabelul periodic, impreund cu
scandiul si ytriul, care se gasesc in aceleasi minerale ca si lantanidele.proprietatile pamanturilor rare
sunt cruciale in tehnologia modernd, fiind utilizate In diverse aplicatii, cum ar fi motoarele electrice,
panourile de afisare, fibrele optice, bateriile, ceramica, ochelarii optici si fosforii cu raze X. Mineralele
contin concentratii scazute ale acestor elemente, ceea ce face ca extractia sa fie costisitoare si rareori un
produs secundar al unor procese mai profitabile, cum ar fi toriul, titanul sau bauxita.

Lantanidele, pamanturile rare cu un invelis 4f deschis, sunt asemdandtoare din punct de vedere chimic
si In principal trivalente, tetravalentele (ceriu, praseodim, terbiu) si divalente (samariu, europiu,
ytterbiu) fiind cele mai importante. Un invelis 4f, avand multi electroni, are si un numar mare de stari
cuantice, astfel incat numadrul de niveluri energetice pentru o configuratie electronicd este mare. De
exemplu, pentru Er3 cu 41, exista 17 termeni LS, 41 de niveluri energetice, iar Gd3* are 119 termeni LS
si 327 de niveluri energetice.

Compusi oxidici cristalini cu pamanturi rare

Cercetarea aceasta se concentreaza asupra compusilor oxidici de Y, Gd si La dopati cu Er si Yb,
examinand modul in care acesti compusi acceptd poliedrul de coordonare si simetria punctuala a sitului
de substitutie din matricei gazda. Grupul punctual de simetrii al unui sit influenteaza semnificativ
probabilitdtile de tranzitie energetica ale unui ion, deoarece configuratiile electronice finale trebuie sa
se conformeze cu reprezentarile ireductibile ale grupului punctual al sit-ului. In tabelul A2.1 sunt
prezentate celulele unitare ale oxizilor cristalini pe care i-am studiat.

Tabel A2.1. Exemple de poliedre de coordonare. Din motive de claritate, pentru o celuld unitara sunt prezentate
doar unele dintre ele. Se specifica formula oxidului, grupul cristalin, forma poliedrului, numarul de coordonare al
ionului substituit si grupul punctual al ionului substituit.
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¢ BaGd2ZnOs: substituted: Gd3*

e Pnma-62 (orthorhombic)

e Square pyramid attached to a 3-prism.
e Coordination VII: all sites

e Point group is Cav: all sites

e BaY2ZnOs: substituted Y3*

e Pnma-62 (orthorhombic)

e Square pyramid attached to a 3-prism.
e Coordination VII: all sites

e Point group is Cav: all sites

e BaLa:ZnOs: substituted La3*

e I4/mcm (tetragonal)

eTwo square pyramids attached to a 3-
prism.

e Coordination VIII: all sites

e Point group is Cav: all sites

=

‘ P

.

¢Y203. substitued: Y3*- optic inactive
sites

e [a-3 (cubic)

e Two parallel antisymmetrical equilateral
triangles with edges to the closest point.

¢ Coordination VI: all sites

e Point group is Csi: 1/4 of all sites

¢ Y203 substitued: Y3*- optic active sites

e [a-3 (cubic)

eTwo tilted 4 pyramids symmetrically
attached to a a common trapezoid bottom

¢ Coordination VI: all sites

e Point group is Cav: 3/4 of all sites

¢ Y2TiOs: substituted Y3*

e Fd-3m (cubic)

e An irregular 9-hedron.

e Coordination VIII: all sites
e Point group: Ci

Grup punctual, grup de cristal, raze ionice, raze cristaline, stari de oxidare

Trebuie facuta intotdeauna o distinctie: grupul de simetrie al cristalului este diferit de grupul punctual
al poliedrelor de coordonare. Intr-un cristal, multipletelor J al nivelurilor de energie ale ionului le este
ridicatda degenerarea de cdtre campul electric al cristalului (efectul Stark). Ca exemplu, din tabelul A2.1,
vedem cd grupul punctual principal al situsurilor optice active din cristalele pe care le-am caracterizat
este Cav, care are reprezentarile ireductibile A1, A2, B1, B2. Am studiat spectrele Er®, care are 11
electroni In invelisul 4f fiind un ion cu Jtwta neintreg, starea fundamentald avand J=15/2. Este obligatoriu
sa se ia In considerare razele ionice sau cristaline ale ionilor la sintetizarea si inserarea dopantilor in
diferitele oxizi. Din cauza diferentelor dintre aceste raze, substitutiile ionilor dopanti ar putea da
nastere la defecte cristaline. Tabelul A2.2 prezinta razele ionice pentru Er®* si Yb?.

Ion Coordinare Raza cristalina Raza ionica
Er VI 1.030 0.890

VII 1.085 0.945

VIII 1.144 1.004
Yb VI 1.008 0.868

VII 1.065 0.925

VIII 1.125 0.985

(A3) Concepte: luminiscenta lantanidelor

Tipuri de luminiscenta

Luminescenta ionilor de lantanide este influentata de mediul care 1i inconjoara. Fazele gazoase au linii
spectrale clare cu o precizie de 0,01 cm'. Fazele lichide determina largirea spectrelor si absorbtia, in
timp ce mediile solide, cum ar fi sticlele cristaline sau amorfe, influenteaza semnificativ spectrele.

Tranzitiile energetice ale lantanidelor in solide (radiative si non-radiative)

O tranzitie radiativa intr-un solid are loc atunci cand diferenta dintre cele doua niveluri de energie
depaseste cel putin patru pana la cinci energii ale fononilor. De-excitarea neradiativda implica doua
etape: excitarea unui fonon dintr-un mod promotor si pierderea restului energiei in alte moduri, rata de
de-excitare multifononica fiind direct proportionala cu probabilitatea de ocupare a modurilor. Cuplarea
cu parametrii de retea ai starilor electronice E1 si E2 influenteaza probabilitdtile de tranzitie
multifononica, cu numere de ocupare crescute pentru modurile fononice afectate de temperatura.
Cunoasterea energiei fononice maxime este cruciald pentru proiectarea eficientei luminescentei,
deoarece o diferentd micd de energie AE duce la o de-excitare rapidd cu emisie fononica directa.
Transferul de energie cdtre un mod fononic cu energie ridicatd, de obicei mod optic, duce la o
termalizare rapida datoritda rdspandirii energie pe alte moduri, rezultand benzi fononice anti-Stokes
slabe.

Tipuri de tranzitii luminiscente

Intensitatea luminiscentei si largirea liniei depind de tipul de tranzitie electronica care o genereaza, ale
carei tipuri sunt prezentate mai jos.

Regulile de paritate pentru ionii liberi interzic de obicei tranzitiile intraconfigurationale 4f~-4f», dar
atunci cand sunt incorporati in solide, simetria de paritate este ruptd, permitand tranzitii fortate de tip
dipol electric. Functiile de unda initiale si finale sunt un amestec de configuratii 4f» si 4f~15d, cu o forta
de obicei cu 3-4 ordine de marime mai slaba decat cea a dipolului electric complet permis. Tranzitiile in
siturile ionice cu simetrie de inversiune necesitd cuplarea functiilor de undd cu simetrii impare ale
modurilor vibronice, deoarece aceasta anuleaza paritatea impard a operatorului de dipol electric.
Tranzitiile de la bandd la banda au loc atunci cand un electron este excitat in banda de conductie,
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transferand energie ionului, care devine fluorescent datoritd suprapunerii cu nivelurile superioare ale
ionului de lantanida. Tranzitiile interconfigurationale (4f")«(4f"15d) care prezinta si efecte de largire
datorita complexitdtii interactiunilor, fiind implicate interactiuni vibronice. Tranzitiile de transfer de
sarcind care au loc atunci cand Ln’ primeste un electron de la norul de ligand, creand un gol, si se
transforma in Ln?*, rezultand o stare vibrationald de energie Tnaltd si o emisie extinsa. Tranzitiile care
apar datoritd Incorporarii Ln% in locuri speciale, cum ar fi interfete, zone de segregare, faze structural
diferite sau interactiuni de suprafatd cu ioni hidroxil. Aceste tranzitii, cu caracteristicile lor distincte,
sunt cruciale in evaluarea puritatii unui compus, deoarece servesc drept semnaturi ale defectelor sau
impuritdtilor.

(A4) Concepte: Luminiscenta de conversie superioara

virtual level in non-linear field &) L2 T L3
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Second Harmonic Generation

Definitie

Conversia superioarda (UC) este procesul prin care un sistem cu mai multe niveluri de energie
metastabile absoarbe energie fotonicd sau fononica, sare prin evenimentele de absorbtie si se de-excita
intr-o stare inferioard cu cuante de energie mai mare decat cele absorbite. Procesul necesitad selectarea
Ln3* cu niveluri de energie stabile care previn de-excitarea inainte de absorbtia fotonilor sau fononilor,
permitand astfel cresterea constantd a energiei ionului.

Este important sa se aleagd o matrice gazda adecvatd de Incorporare a ionului Ln%, care sd nu
faciliteze dezintegrarile neradiative nedorite.

Mecanisme

Procesele de upconversie se realizeazd prin mai multe mecanisme dintre care le voi prezenta pe cele
mai importante:
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Generarea armonicii duble (SHG) genereaza fotoni cu energie dubla fata de cei absorbiti. Absorbtia
cu doi sau mai multi fotoni (TPA/MPA) este atunci cand doi fotoni din campul laser sunt absorbiti
printr-o stare virtuald, tranzitorie. Absorbtia in stare fundamentala + stare excitata (GSA+ESA)
presupune extragerea a doi fotoni din campul laser in evenimente in succesiune rapidd. Conversia
superioardprin transfer de energie (ETU) implicd doi ioni cu transfer de energie prin relaxare
incrucisata. Toate procesele cu doi fotoni mentionate mai sus, TPA, GSA+ESA si ETU, sunt usor
detectabile prin trasarea corelatiei log-log a intensitatii de emisie masurate fata de puterea laserului. Un
factor de aproximativ 2 indicd un proces cu doi fotoni. Avalansa fotonica (PA) este mai bine explicatd
prin imagine si implica cateva etape: a) un foton hw este absorbit nerezonant de primul ion care sare de
la GS la L1, diferenta de energie (hw-EB) fiind absorbita in retea, b) primul ion, aflat in starea LI,
absoarbe un al doilea foton sarind in starea L3, ¢) primul ion se descompune la L2 neiradiativ, d) are loc
o relaxare incrucisata intre primul si al doilea ion, ambele ajungand in starea L1. e) ambii ioni
efectueazd ESA si decad la GS prin emisie stimulatd. Transferul cooperativ de energie (CET) implica
doi ioni care, atunci cand se de-excita simultan, transfera energia catre un al treilea care sare la un nivel
a cdrui energie este suma fotonilor virtuali emisi. Conversia superioara 4f-4f -> 4f-5d se poate realiza
implicand configuratii 4f-5d prin absorbtia succesiva a fotonilor, care poate impinge nivelul de energie
in benzile 4f-5d, de unde de-excitarile sunt fie catre nivelul fundamental, fie prin unele reactii
incrucisate care Imping alti ioni tot in banda 4f-5d. Conversia superioara senzitizata, atunci cand
prezenta Yb?® faciliteaza tranzitia lui Er® la niveluri superioare, deoarece Yb3% absoarbe foarte bine
radiatia de 976 nm prin tranzitia *Fs2<—*F72 si o transfera la Er®+, fie ca relaxare incrucisata unu la unu,
fie ca transfer de doi ioni de la o pereche de Yb3* la un Er® care devine excitat direct la *F7..

Aplicatii generale ale conversiei superioare

Fosforii pentru lampile cu fluorescenta, culorile sunt usor ajustabile datoritd tranzitiilor ionilor RE,
avand o gama larga de culori, se pot alege ionii RE care dau nuantele de culoare dorite. Exemple de
compusi sunt YeWO12:Yb%/Er®, NaYFs:Ho%,Yb%], BaCl2:Er®, (Ba,Sr)25isNs:Eu?* si (Ca,Sr)AlSiNs:Eu?* .
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Tdierea cuanticd prin care un foton cu energie mare este absorbit, punand ionul intr-o stare de energie
mare, iar dezintegrarea la starea fundamentald se realizeazd intr-un singur eveniment prin emisia a doi
sau mai multi fotoni, fiecare dintre ei cu o energie mai micd decat cea a celui absorbit. Exemple de
compusi utilizati sunt: Tm/Tb/Pr si fosforii oxidici co-dopati cu Yb, (Tm?3*, Yb%) si GANbOs activat cu
Bi** sau Y203 co-dopat cu Tm3+/Yb3*.

Detectoare in care fosforii de lantaninde sunt excitati de tunuri de microelectroni. Exemple de sisteme
sunt filme subtiri pe bazd de Gd.

Afisaje cu plasmd in care fosforii dopati cu Ln®" sunt excitati de plasma generata de descarcari de gaze
inerte; exemplele sunt: YAG:Eu?®", YAG:Tb%* si BAM:Eu?, (Y,GD) BOs:Eu’*/NaLa(POs)+:Tb3:Eu?.

In domeniul medical, pentru a numi doar cateva aplicatii, cum ar fi calculul ADN (ADN computing),
imagistica limfatica, imagistica celulelor canceroase, administrarea de medicamente controlata in situ
cu lumina NIR, detectarea si etichetarea bacteriilor patogene etc. Exemple sunt: tetrametilbenzidina
legatda de UCNPs, NaLuF4:Yb,Tm acoperit cu acid oleic, NaYF4Y:Er oleat UCNPs + proteina *Ds scFv-
Bn, NaYFs: Yb,Er@NaYFs: Nd,Yb UCNPs pe fotovoltaice organice, NaYFs :Yb,Er UCNPs atasate la
nanoparticule magnetice oligonucleotide , NaYF4+:Yb/Er@SiO2@mezoporos SiO2-Ca.

Nanoparticule luminescente care sunt utilizate pentru imagistica de Tnaltda definitie (la microscop) sau
pentru bioetichetare. Exemplele sunt: NaYFs:Yb,Er@NaYF+ UCNP functionalizate cu NH>, tetrazina sau
acid folic, BaGdFs:Yb/Er cu  polietilenglicol, (NaYFs+Yb30%,Tm0.5%,Nd5%) @(NaYbFs) @(NaYF4
:Nd30%) +azobenzent+polimer de foto-izomerizare, NaGdF4:Yb/Er@SiO2-NH: si acid mercaptopropionic
+glutationa, nanodoturi de Ag2S, NaYF. co-dopat cu Yb/Tm .

Diode organice emititoare de lumind. Exemple de compusi sunt: metil-fenilpenten-diona:Er3*, alil-oxo-
butanoat:Er®, tetrakis p-diketonati ai complecsilor cu La, thienil-trifluoroacetonato-Eu .

Scintilatoare pentru raze gamma, cu randament ridicat, exemple sunt scintilatorul cu conversie
superioara ZnO-TiO2 continand Er® si Yb%, Y203:Yb(2%):Er(1%).

Cresterea eficientei panourilor fotovoltaice, care Incearca sa aduca in domeniul de absorbtie al Si (1100 nm
banda de absorbtie) benzile de energie care sunt fie prea energetice (deci, se foloseste conversia
inferioara), fie infrarosii (se foloseste conversia superioara); exemple de compusi sunt: LiYF4:Yb3*, Er3*,
vitroceramica dopatd cu Er3*:Yb3 pentru celule solare GaAs sau Ba:Fs:30%Er% pentru celule solare Si,
NaGdF4+Yb/Er , LaEr(MoOs4)s sau BaTiOs:Yb/Er .

Nanoparticule ajustabile in care dispersia fononilor este controlatd prin controlarea dimensiunilor
particulelor si, astfel, a tranzitiilor nonradiative ale Ln?. Exemplele sunt: GdOF:Yb%/Er**@(Au
nanodots@bovine serum albumin (BVS))-doxorubicin-acid folic , NaYF+:Y78%:Yb20%:Er2%) cu
copolimeri , Gd203 dopat cu Ln.

Nivelurile de energie ale Er’*

Tabelul A5.1 prezinta valorile energiilor nivelurilor Er®* precum si diferentele intre acestea, exprimate

in cm.
differences from level to those below cm-1 differences between levels cm-1
Nr|Energy Term to O to 1l to 2 to 3 to4to virt 1 to 5 toB| xto -1 xto-2 xto-3 xto-4 xto-5 xto-6 xto-7
0 0  4(15/2) o]
1 6516  41(13/2) 6516 o 6516
2 10150 41(11/2)| 10150 3634 (o] 3634 10150
3 12384 41(9/2)] 12384 5868 2234 (4] 2234 5868 12384
4 15267 AF(9/2)| 15267 8751 5117 2883 o 2883 5117 8751 15267
16762| Virtual 1| 16762 10246 6612 4378 1495 (o] 1495 4378 6612 10246 16762
5 18403 45(3/2)| 18403 11887 8253 6019 3136 1641 o 1641 3136 6019 8253 11887 18403
6 19167 2H(11/2)| 19167 12651 2017 6783 3900 2405 764 0O 764 2405 3900 6783 9017 12651 19167
7 20516 4r(7/2)| 20516 14000 10366 8132 5249 3754 2113 1349 1349 2113 3754 5249 8132 10366 14000
8 22200  4r(5/2)| 22200 15684 12050 ©816 6933 5438 3797 3033 1684 3033 3797 5438 6933 9816 12050
9 22519 4r(3/2)| 22519 16003 12369 10135 7252 5757 4116 3352 319 2003 3352 4116 5757 7252 10135
10| 24500 2H(9/2)| 24500 17984 14350 12116 9233 7738 6097 5333 1981 2300 3984 5333 6097 7738 9233
25800 Virtual 2| 25900 19384 15750 13516 10633 9138 7497 6733 1400 3381 3700 5384 6733 7497 9138,1
Excitation energy 980nm = 10200 cm-1
Thermal energy 300K =209 cm-1

(A5) Metode: sinteza ceramicilor oxidice

Metode de sintezd a oxizilor

Metoda de sinteza asigura amestecarea uniforma la nivel atomic a constituentilor pentru faza cristalina dorita,
fara segregari, modificari ale stoichiometriei, defecte cristaline sau buna substituire de catre ionii dopanti. Mai
jos sunt prezentate mai multe metode utilizate pentru sinteza pulberilor de oxizi.

Metoda in stare solida

Metoda in stare solidad consta In amestecarea oxizilor sau carbonatilor metalici in raporturile stoechiometrice
corespunzatoare. Uneori, se poate adduga un agent de dispersie sau un aditiv pentru o mai buna omogenizare a
amestecului de reactie prin madcinare folosind un mortar sau o moara cu bile. Macinarea si maruntirea
amestecului In stare solida dureaza de obicei cateva ore. O etapa de cernere poate fi utilizata pentru a asigura
selectarea particulelor cu o distributie iIngusta a dimensiunilor. Un avantaj al acestei metode este simplitatea sa,
dar este adecvatd numai pentru sistemele oxidice, care sunt stabile la temperaturi ridicate. Principalul
dezavantaj este legat de consumul mare de energie, deoarece de obicei necesita o temperatura ridicatd si o
perioada lunga de timp, deoarece cinetica reactiei chimice dintre reactivii in stare solida este foarte lentd, la fel
ca si particulele mari care se formeaza.
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Metoda combustiei

Metoda combustiei pentru sinteza nanomaterialelor oxidice se bazeaza pe o reactie redox exotermicd intre
nitratii metalici, care sunt agenti oxidanti, si un compus organic numit Comgustlbll de obicei un acid carboxilic,
un aminoacid sau uree, care actioneazd fie ca agent reducator, fie ca agent chelant. Raportul molar in care
combustibilul trebuie addugat la amestecul de nitrati metalici se calculeaza pe baza valentelor
oxidante/reducatoare utilizate in chimia combustibilului. Atunci cand se utilizeaza reactanti solizi, se atinge o
temperaturd ridicatd pentru reactiile care se autopropagheazd. Chiar daca este o tehnicd veche (45 de ani) si este
utilizata la scara industriala, aceasta implicd costuri ridicate si are o eficienta scazuta.

Metoda solvotermala

Aceasta metoda este adecvatd pentru cazurile In care se doreste o anumitd fazd cristalind oxidica sau saling, iar
parametrii: temperatura, duratd, pH si tipul de solvent (atunci cand se utilizeaza apa, metoda se numeste
hidrotermald, iar atunci cand mediul de reactie este un alt solvent, metoda se numeste solvotermald) sunt
acordati pentru obtinerea compusului cristalin dorit. De obicei, oxizii metalici se prepara din diferite saruri
dizolvate in apa, urmatd de precipitarea ionilor metalici sub forma de hidroxizi corespunzatori folosind o
solutie apoasa concentratd a agentului de precipitare, urmata de un tratament hidrotermic/solvotermic sub
presiune autogend sau o presiune suplimentara de gaz (de exemplu, presiune suplimentara de gaz inert)
folosind un reactor, care poate fi un reactor din otel inoxidabil cdptusit cu teflon/sticla. La sfarsitul acestui
proces, reactorul este rdcit brusc sau lent, iar compusul format sub forma de precipitat de microcristale este

alat cu apa deionizata, filtrat si uscat. Aceasta metoda nu este adecvata pentru obtinerea pulberilor de oxizi

dp opati, deoarece cristalizarea diferitelor oxizi are viteze diferite.

Metoda coprecipitarii

Solutiile care contin saruri metalice (nitrati, acetati etc.) se amesteca sub agitare magneticd, apoi se toarnd un
agent de precipitare (de obicei amoniac, hidroxizi alcalini) sub agitare constanta pana cand toti ionii metalici
precipitd sub forma de hidroxizi sau oxihidroxizi. Uneori, pentru a preveni agregarea particulelor, se poate
adduga un agent tensioactiv. Parametrii care influenteazd structura si morfologia compusului rezultat sunt
Concentra’gla e sare metalicd si agent de precipitare, temperatura pH a amestecului de reactie etc. Metoda este
simpla, temperaturile sunt moderate, iar morfologia poate fi controlata si, de obicei, temperaturile de calcinare
sunt mai scazute decat in cazul metodei In stare solidd. Cu toate acestea, uneori este dificil sd se controleze
stoichiometria in timpul etapei de precipitare dacd existd mai multi ioni metalici in sistem. Pentru a preveni
carbonatarea accidentald cu CO2 din aer, operatiunile ar putea fi efectuate fie in gaz inert protector, fie cel putin
intr-o atmosfera inchisa.

Descompunerea termica a precursorilor complecsi

Unul dintre cei mai cunoscuti agenti chelanti pentru ionii metalici, in special pentru metalele alcalino-
pamantoase, este acidul etilen-diamino-tetra-acetic (EDTA), capabil sa formeze compusi complecsi care se
descompun termic la temperaturi mai mici de 1000 °C. Acesta este, de asemenea, utilizat pentru extragerea
ionilor metalici din diferite medii, cum ar fi solurile contaminate, datoritd capacitatii sale de a forma compusi
complecsi stabili.

Metoda citrat - EDTA

Metoda citrat - EDTA este consideratda un tip de metoda sol-gel si se aplica de obicei pentru obtinerea de
sisteme oxidice complexe in care se afld fie metale alcalino-paméantoase, fie metale de tranzitie. Aceasta metoda
utilizeaza acidul citric (AC), care poate forma chelati stabili cu metalele de tranzitie, si EDTA, care formeaza
compusi complecsi cu metalele alcalino-pamantoase a cdror stabilitate depinde de t1pul ionului metalic.

Metoda Pechini

Metoda Pechini a fost aplicata cu succes pentru a obtine numeroase sisteme oxidice pure sau dopate. Metoda
Pechini este consideratd un tip de tehnica sol-gel. In aceastd metoda pot fi utilizate diferite saruri metalice sau
alcoxizi metalici dizolvati In apa, alcool sau chiar in etilenglicol. Ca agent de complexare, se utilizeaza acidul
citric, deoarece acesta poate forma chelati stabili cu mai multi ioni metalici. A treia grupa carboxilica a acidului
citric este implicatd In reactia de esterificare cu etilenglicol sau alt polihidroxialcool, care are loc la 130°-140°C cu
formarea unui precursor de tip polimeric, in care ionii metalici sunt distribuiti uniform. Partea organica este
indepdrtata printr-un tratament termic. In figura A6.1 este prezentata o schema a unei proceduri Pechini
generale modificate. Aceasta metoda permite obtinerea pulberilor oxidice la temperaturi mai scazute decat alte
metode, inclusiv sistemele oxidice dopate. Aceasta metoda este cea mai avantajoasd pentru ceea ce aveam
nevoie, deoarece este flexibila, varietatea compusilor oxidici obtinuti este mare, se pot utiliza diverse tipuri de
reactivi de pornire (nitrati, carbonati, cloruri etc.), asigurd distributia omogena a ionilor metalici prin chelatie
intr-un domeniu larg de pH. Cu toate acestea, durata procesului este lunga, iar in timpul tratamentului termic
se degajd gaze (unele toxice).

Mix of metallic nitrates Carbonate precursors (s)
Cltrate precursor
Citric Acid (s) Citric Acld (aq) am

Organic parts burning

(350-400°C/2h)
Ethylene Glycol Grinding, powdering Calcination
(850-900°C/3h)
—17 Solution (2)
Magnetic stirring mixing Poliesterification
(60°C/2h) (135°c/24h)
Oxidic powders
Heating
Solution (1) ic stirring Gel forming
(80°C/2h)

Figura A6.1. Schema parcursului de lucru pentru metoda Pechini modificata.
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Obtinerea pastilelor ceramice

Presarea pulberilor oxidice

Pulberile oxidice obtinute prin metoda sol-gel cu citrat descrisa mai sus au fost introduse intr-o matritd de otel
cu diametrul de 13 mm in etape succesive de "addugare cate putin, apoi presare" pentru a elimina aerul prins
intre particule. Aerul prins este intotdeauna o problema si ar trebui evitat in totalitate, deoarece induce clivajul
si pastila se va rupe. Pastilele au fost trecute prin numarul corespunzator de cicluri de presare si macinare pana
cand s-au format pastile stabile si bine compactate. S-a avut Intotdeauna mare grijd sa nu se contamineze
probele cu reziduuri din diverse surse. Fortele de presare utilizate au fost cuprinse intre 100kN si 200kN. De
obicei, prima etapd de presare a fost efectuatd la 200 kN timp de 2 minute, apoi granula rezultatd a fost
rectificatd si presatd din nou la 100 kN timp de 1 minut, dup4d care rezultatul a fost satisfacator.

Sinterizarea pastilelor oxidice

Conditiile nu ne-au permis decat metoda conventionala de tratare in cuptor la temperaturi inalte. Trebuie
avutd grija la orificiul de aerisire al cuptorului, care, lasat deschis, ar putea modifica dramatic profilurile
temperaturii de sinterizare. Aceasta a fost o problema care a fost descoperita ulterior, dupa ce unele sinteze au
dat rezultate necorespunzdtoare. Temperatura si durata de sinterizare trebuie corelate cu energia de
formare/atom a diferitilor compusi pentru ca acestia sa nu se segrege in faze diferite. Cei cu energii de formare
mai mici tind sa segrege si, ca atare, in loc sa avem o singurd structurd cristalina omogend, obtinem un amestec
de compusi oxidici diferiti. Trebuie consultata diagrama de faza, daca este disponibild, si trebuie cunoscute
constantele de difuzie in stare solida ale constituentilor.

(A6) Metode: caracterizarea probelor de ceramici oxidice

Aparaturile utilizate pentru caracterizarea probelor

Caracterizarea prin difractie de raze X (XRD)

Razele X utilizate de difractometru sunt cele din radiatia caracteristicd a Cu, in special linia Cu-Kal cu
lungimea de unda de 1,54056 A. Aceasti linie este generata prin bombardarea unei tinte de Cu cu electroni in
intervalul 20-60 keV si curent de 5-100 mA. Toate masuratorile XRD au fost efectuate cu un difractometru cu
raze X Rigaku Miniflex II din Tokyo, Japonia

Caracterizarea prin microscopie electronica cu scanare (SEM)

Inainte de investigatia SEM propriu-zisd, probele trebuie sa fie pregitite intr-un mod specific, prin atagarea lor
la un suport de probe prin intermediul unei benzi adezive conductive. Acest suport de probe va fi introdus intr-
o platforma rotativa pentru probe multiple in interiorul microscopului. In al doilea rand, sonda este acoperita
cu un strat atomic de Au prin depunere cu plasma de argon. Acest lucru ajuta electronii sa fie imprastiati de
sonda si sd formeze o imagine. In caz contrar, acestia vor fi absorbiti de sondd, iar imaginea va fi neagrd. Pentru
a investiga compozitia atomica si a verifica daca stoichiometria probei sintetizate a fost cea doritd, s-au masurat
spectrogramele de dispersie energetica cu raze X (EDS). Acest lucru se face prin madsurarea radiatiei
caracteristice a elementelor din proba, folosind acelasi fascicul de electroni utilizat pentru achizitionarea
imaginilor SEM, dar in acest caz revolverul probei este inclinat spre detectorul EDS. Toate masuratorile SEM au
fost efectuate cu un microscop Tescan Vega 3LM din Brno, Republica Cehd, echipat cu un spectrometru pentru
spectroscopie energetica dispersiva cu raze X (EDS).

Masurarea spectrelor de emisie fotoluminiscenta

Pentru masurarea spectrelor de conversie superioard, a fost utilizat un spectrometru de la Ocean Optics
(Orlando, FL, SUA), USB4000CG-UV-NIR. Software-ul de
comanda a spectrometrului a fost OceanView versiunea 1.6.7.
Aceasta versiune mai veche s-a dovedit a fi mai buna decat cele
mai noi. Intrarea in spectrometru s-a facut printr-o fibra optica
speciald cu absorbtie redusd in domeniul lungimilor de unda

Secondary
806/850 nm died,
collimator

Fiber optic
entrace head
0.2 mmdiameter

ale spectrometrului. Diodele NIR utilizate au fost din seria
LCUXXEO042Ap si au fost actionate cu controlul curentului si al
puterii de emisie si introduse iIntr-un pat cu temperatura
controlata. Stabilizarea termicd a permis reglarea lungimii de
undd IR cu o precizie bund (sub-nanometru), deoarece

To spectrometer
Primary

980 nm diode +
collimator

llluminated area - _ -7 Upconverted glowing emission

lungimea de unda laser variazd cu temperatura. Colimarea

razei laser a fost realizatd cu un focalizator laser standard, care

a fost tintit pe o suprafatd de aproximativ 0,5 mm?. Aceastd procedurd a permis investigarea microcristalelor de
suprafatd individuale. Capul fibrei optice, utilizat pentru colectarea semnalului emis, a fost pozitionat cat mai
aproape de spotul iluminat (3 mm) pentru a colecta maximul de emisie, iar diametrul de intrare al fibrei optice a
fost de 200 um. Figura din dreapta aratd pozitiile relative ale colimatoarelor NIR, ale probei si ale capului de
intrare cu fibra optica al spectrometrului.

(A7) Aplicatii practice realizabile in laborator

¢ Monitorizarea fara fir a temperaturii pieselor metalice industriale in timpul recoacerii sau sinterizarii. Sistemul
constd In mini-tinte oxidice cu conversie superioarad distribuite pe suprafata piesei, in locurile de interes.
Aceste mini- tmte sunt iluminate cu lasere cu lungimi de unda corespunzatoare si se mdsoara raspunsul UC,
care depmde de temperatura. In acest fel, procesul de tratament termic poate fi monitorizat fira a fi nevoie de
sonde cu fir care sint costisitoare.
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e Afisare pe suprafete. Dispozitivul consta dintr-o foaie de plastic aderentd, incastratd cu particule de
UC, foaie care este taiata si lipita pe diferite suprafete cu diferite utilizdri, semne, butoane, afisaje,
planse etc. Aceasta foaie este apoi iluminata cu un fascicul laser cu impulsuri in functie de o imagine
digitizata etc., iar petele vizate de laser Incep instantaneu sd devina fluorescente.

e Afisaje de tip e-ink realizate cu particule UC. Aceste particule ar putea fi ajustate pentru a emite in
diferite culori si iluminate cu o raza NIR cu camp larg de la o singura dioda laser. In acest fel se pot
realiza afisaje foarte ieftine.

e Ecrane realizate din panouri acoperite cu o vopsea care contine oxizi emitatori rosii/verzi/albastri, care
sunt scanate cu trei fascicule laser de excitatie corespunzdtoare (gama UV) ale cdror pixeli sint tintiti
prin rotirea unor oglinzi (in stil imprimanta laser).

e Detector de nivel al bateriei prin introducerea la anod a nanoparticulelor cu conversie ascendenta
BaY204Er:Yb si utilizarea faptului ca ionii Li*, care difuzeaza in matricea BaY20s, modificad raspunsul la
conversie superioaraa ale UCNP.

e Senzori de deformare care constau In foi subtiri de ceramica cristalind densa (sau chiar monocristale)
dopate cu Er:Yb. Aceste foite sunt lipite pe suprafata a cdrei deformare urmeaza sa fie masuratd si, la
iluminarea cu 980 nm, se mdsoara raportul emisiilor rosu/verde prin conversie superioard. Deoarece
raportul rosu/verde depinde de interdistanta ionica Er-Yb, gradul de deformare poate fi dedus.

(A8) Compozitii studiate, metodele de sinteza, aspecte tinta
Compozitii studiate (IA-B1).

Nr Clasa compusului Compozitie Etichet
1 | Y203 doped with Er, Yb Y1.98E10.0203 YO 1-0
2 Y1.94Er0.02Ybo0.0sO3 YO 1-2
3 Y1.90Er0.02Ybo.0sO3 YO 1-4
4 Y1.52Er0.02Ybo.1603 YO 1-8
5 | BaGd:2ZnOs doped with Er, Yb BaGd1.9sEre02ZnOs BGZ 1-0
6 BaGdiuEr.nYbo.uZnOs BGZ 1-2
7 BaGd1.90Er0.02Ybo.0sZnQOs BGZ 1-4
8 BaGdus2Ere.02Ybo.16ZnOs BGZ 1-8
9 BaGdu.ssEro.04Ybo.osZnOs BGZ 24
10 BaGd1.s0Er0.06Ybo1aZnOs BGZ 3-7
11 | BaLa2ZnOs doped with Er, Yb BaLa1sEro.02Ybo0:ZnOs BLZ 1-2
12 BaLa1.s0Er0.02Ybo0sZnOs BLZ 1-4
13 | BaY2ZnOs doped with Er, Yb BaY194Er0.02Ybo.0sZn0Os BYZ 1-2
14 BaY190Er0.02Ybo.0sZnOs BYZ 1-4
15 | Y2TiOs doped with Er,Yb Y2TiOs YTO 0-0
16 Y1.98Er0.02TiOs YTO 1-0
17 Y1.98Ybo.02TiOs YTO 0-1
18 Y1.94Er0.02Ybo.04TiOs YTO 1-2
19 Y1.90Er0.02Ybo.0sTiOs YTO 14
20 Y1.52Er0.02Ybo.16Ti05 YTO 1-8
21 Y1.58Er0.04Ybo.0sTiO5 YTO 2-4
22 Y1.84Er0.08Ybo.0sTiOs YTO 4-4
23 Y1.88Er0.06Ybo12TiOs YTO 3-6
24 | BaY20s4 doped with Er, Yb BaY1.94Er0.02Ybo.0sO4 BYO 1-2
25 BaY1.90Er0.02Ybo.0sO4 BYO 1-4
26 | BaY20:MgOs doped with Er, Yb BaY1.94Er0.02Ybo.0sMgOs BYMO 1-2
27 BaY1.90Er0.02Ybo.osMgOs BYMO 1-4

Metode de sinteza ale ceramicilor (IA-B2).

Compound Class Precursors Method Sintering
Y203 Y(NO3)s.6H20 coprecipitation 1300 °C/4h
doped with Er, Yb Er(NO3):.6H20 precalcination 400 °C /3h

Yb(NO3)s.6H20 calcination 900°C / 3h
NaOH

BaGd2ZnOs Gd(NOs):.6H20 citrate EDTA 1250 °C/3h

doped with Er, Yb Er(NOs):.6H20 precalcination 400 °C /3h
Yb(NO3)s.6H20 calcination 900°C / 3h
Zn(NO:s)2.6H20
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Ba(CHsCOO):
citric acid
EDTA
BaLa2ZnOs La(NOs):.6H20 sol-gel + EDTA 1250 °C/3h
doped with Er, Yb Er(NOs):.6H20 precalcination 400 °C /3h
Yb(NO3)s.6H20 calcination 900°C / 3h
Zn(NOs3)2.6H20
Ba(CH3:COO):
citric acid
ethylene-glycol

EDTA
BaY2ZnOs Y(NO3)s.6H20 sol-gel + EDTA 1250 °C/3h
doped with Er, Yb Er(NOs):.6H20 precalcination 400 °C /3h

Yb(NO3)s.6H20 calcination 900°C / 3h

Zn(NOs3)2.6H:0

Ba(CH3:COO):

citric acid
ethylene-glycol
EDTA

Y2TiOs Y(NOs3)3.6H20 sol-gel 1350 °C/16h
doped with Er, Yb Er(NOs):.6H20 precalcination 400 °C /3h

Yb(NO3)s.6H20 calcination 900°C / 3h

Ti butoxide

ethylene-glycol
citric acid

BaY204 Y(NOs):.6H20 sol-gel + EDTA 1200 °C/3h
doped with Er, Yb Er(NOs):.6H20 precalcination 400 °C /3h

Yb(NOs3)3.6H20 calcination 900°C / 3h

Ba(CHsCOO):

citric acid
ethylene-glycol

EDTA
BaY20sMgO:s Y(NOs3)3.6H20 sol-gel + EDTA 1200 °C/3h
doped with Er, Yb Er(NO:s):.6H20 precalcination 400 °C /3h

Yb(NOs):.6H20 calcination 900°C / 3h

CsH507.Mg15.9H20

Ba(CHsCOO):

citric acid

ethylene-glycol

EDTA
Aspecte urmdrite la sinteza ceramicilor oxidice (IA-B3).

La sintetizarea compusilor oxidici au fost vizate urmatoarele aspecte:

e costul scdzut al substantelor precursoare

e usurinta si rapiditatea sintezelor

e faze cristaline in etapele intermediare si finale (varfuri clare in XRD )

o fara segregari de faze nedorite (fdra alte varfuri suplimentare decat cele dorite)

e defecte cristaline reduse (observate in pozitiile varfurilor XRD)

e dimensiunea mare a nanocristalelor (observata in latimea varfurilor XRD)

e omogenitatea compusilor (distributii uniforme observate in EDAX)

e substitutie uniforma Er, Yb (distributii uniforme observate in EDAX)

e usurinta de manipulare a pulberilor oxidice

e formarea corespunzatoare a pastilelor ceramice, porozitate si coeziune reduse

e omogenitatea pastilelor ceramice (fard variatii ale densitatii)

e absenta defectelor interne ale pastilelor ceramice care ar putea duce la spargere.

e fard deformari ale pastilelor.

e rezistentd mecanicd buna pentru manipulare, lustruire si introducere in instalatia de mdsurare.

(BO) Sumarul articolelor publicate (contributii originale)

1. MECHANISM FOR THE UPCONVERSION PROCESS FOR Y:0s:Er®,Yb3*
PHOSPHORS
Aceasta lucrare raporteaza obtinerea si caracterizarea fosforilor de ytriu co-dopati cu Er, Yb.
Mecanismul de transfer de energie intre ionii dopanti si upconversia fotonilor NIR de cdtre Er3* atunci
cand sunt sensibilizati de Yb3 nu este pe deplin mteles Studiul a utilizat nitrati de ytriu, erbiu si
ytterbiu si hidroxid de sodiu pentru a sintetiza pulberl de ytriu co-dopat cu Er, Yb. In cazul metodei
hidrotermale, solutia apoasd de nitrati metalici in raport molar adecvat a fost mai intai precipitata cu
ajutorul unei solutii apoase de NaOH si apoi amestecul de reactie a fost tratat hidrotermic la 160 °C
timp de 24 h. Pentru obtinerea de ytriu co-dopat cu Er, Yb, a fost necesara o etapa de calcinare la 500
°C, 3h. Metoda de coprecipitare a implicat precipitarea nitratilor metalici corespunzatori dizolvati in
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apa cu o solutie apoasa concentrata de NaOH, urmata de o etapd de imbdtranire a amestecului de
reactie la 60 °C timp de 20 h. De asemenea, in acest caz, s-a efectuat o etapd de calcinare la 800 °C timp
de 3 ore. Pulberile oxidice rezultate au fost apoi presate si sinterizate la 1300 °C timp de 4 ore. Pulberile
si pastilele ceramice sinterizate au fost caracterizate prin difractie de raze X (XRD) si microscopie
electronicd de baleiaj (SEM), Inainte si dupa calcinare si sinterizare. Peletele ceramice au fost iluminate
folosind o diodd laser de 976 nm cu o putere de emisie a luminii NIR de 50 mW.

Metoda hidrotermald a produs cristale aciculare si tubulare cu un diametru mediu de 1 pm si o
lungime de 10 pm. Dupa calcinare la 500 °C, au fost identificate o faza de ytriu cu simetrie cubica si o
faza secundara de Er:0s, indicand segregarea Er20s. Prin urmare, au fost masurate spectrele de
fotoluminescentd ale fosforilor Y20s:Er,Yb obtinuti prin ruta de co-precipitare. Acestea au ardtat un
camp cristalin puternic care ridica degenerarea nivelurilor energetice ale Er3* implicate in procesul de
upconversie. Popularea termica a 2Hiu2 indicd o temperaturd localda de aproximativ 57 °C. Banda
laterald a fononilor este uniformd numai atunci cand ionii Er3* nu sunt sensibilizati de ionii Yb3-.
Prezenta ionilor Yb3* modificd semnificativ dispersia fononilor, promovand directii preferentiale in
reteaua cristalina. Studiul a utilizat spectrele PL intense pentru fitare, rezultand curbe cu o suprapunere
stransa a datelor masurate. Liniile de emisie au prezentat o structura complexd a functiilor de unda
pentru niveluri de energie si tranzitii. Centrele liniilor au aproximat energia subnivelurilor Stark
individuale, cu o precizie de aproximativ 5 cm-l. Sunt necesare rafindri suplimentare pentru a lua in
considerare intensitatile, grupul punctual de simetrie local si separarea dintre tranzitiile de dipol
electric si magnetic. Au fost efectuate simuldri pentru ionul Er® liber, utilizand valorile medii pentru
nivelurile de energie neseparate in procesul de conversie ascendentd. Au fost enumerate valorile
parametrilor atomici alesi si au fost prezentate pentru prima data primele 17 compozitii ale functiilor
de unda ale nivelurilor de energie, rezultate din simulari. Au fost facute doua observatii: energiile
determinate in aceastd lucrare sunt mai mici decat datele din literatura, iar amestecul puternic al
nivelurilor | contrazice bogatia spectrelor PL, sugerand ca modelul de simulare este fie limitat, fie are
nevoie de mai multe date de intrare. Prezenta ionilor Yb3* influenteaza semnificativ eficienta procesului
de upconversie, YO1-2 prezentand o crestere brusca, iar YO1-4 ajungand de 8,3 ori mai mare decat YO1-
0. Cresterea concentratiei de Yb3* conduce la efecte de stingere (quench), ceea ce duce la scdderea
intensitatii luminescente In domeniul vizibil. Cu toate acestea, atunci cand sunt prezenti ioni
sensibilizatori Yb3*, raportul intensitatilor rosu/verde se modificd liniar cu logaritmul concentratiilor de
Yb?, favorizand emisia rosie si crescand probabilitatea popularii nivelului *Foy.

Aceasta lucrare contribuie la intelegerea mecanismului de conversie superioara. Ea aratd ca
intensitatea spectrelor vizibile de upconversie este cea mai mare in YO1-4, ionii Yb* influentand
semnificativ procesul. Prezenta Yb3* sporeste populatia nivelului *Fo2 al Er®*, crescand probabilitatea de
absorbtie a radiatiei NIR incidente si de tranzitie la nivelul 2Go2. Aceasta conduce la formarea liniei de
415 nm si implica existenta unui nivel energetic intermediar intre *Fo2 si 4Ss/2.

2. NONLINEARITY OF THE UPCONVERSION RESPONSE OF Er* IN Y:TiOs:Er*,Yb3*
CERAMICS WHEN VARYING THE WAVELENGTH OF INCIDENT NIR
EXCITATION RADIATION

Studiul a investigat eficienta UC a Er3* in radiatia infrarosie apropiata utilizand perechea activator-
sensibilizator Er3*:Yb3*. Folosind ceramica Y2TiOs dopata cu Er3* si Yb’*, studiul a dezvidluit, pentru
prima datd, un comportament neliniar in procesul UC. Gazda Y2TiOs a prezentat o sensibilitate ridicata
la lungimea de unda laser IR incidente, rezultand schimbari notabile in compozitia spectrala. Aceastd
cercetare ar putea fi utila in indicatorii de lungime de unda laser, modificarile structurale, detectarea
falsurilor si senzorii doppler.

Pulberile Y>TiOs dopate cu Er si Yb au fost sintetizate prin metoda Pechini folosind nitrat de erbiu
pentahidrat, nitrat de yterbiu pentahidrat, nitrat de ytriu hexahidrat, n-butoxid de titan(IV) 97%, acid
citric si etilenglicol. Concentratiile de dopant au fost alese pentru a minimiza distorsiunile retelei.
Pulberile de oxid rezultate au fost calcinate la 900 °C timp de 3 h si au fost presate si sinterizate la 1250
°C timp de 16 h.

Analiza XRD a pulberii de oxizi obtinuta la 900 °C a evidentiat formarea unei singure faze cu simetrie
cubicd, in timp ce In cazul probelor sinterizate la 1250 °C timp de 16 h s-a obtinut faza ortorombica
Y2TiOs cu simetrie P1, cu goluri mari care pot duce la defecte de retea, concentratiile mari de Yb3* au
dus la formarea de Y2Ti2Or7 fluorit si Y2TiOs hexagonal deoarece Yb® are o raza ionicd mai mica decat
Y3, Investigatiile SEM au evidentiat aspecte similare ale ceramicii, indiferent de concentratia de
dopanti.

Acest studiu prezintd emisia de conversie ascendentd a ceramicii cu ajutorul luminii laser IR la doud
lungimi de unda. Ceramica a prezentat variatii locale ale luminozitatii datorate dimensiunii cristalelor
si campului laser neuniform. Studiul are o abordare noua a mecanismului de upconversie, formuland
ipoteza ca sensibilitatea sa este legatd de transferul de energie rezonanta cu detuning intre ionii Er® si
Yb?. Sensibilitatea ridicata a ceramicii Er,Yb:YTO difera de alte ceramici testate care prezinta spectre de
upconversie similare cu dependentd liniara.

Spectrele de upconversie ale ceramicii Er,Yb:Y2TiOs au ardtat ca interactiunile fononice au influentat
de-excitarea ionilor Er?*. UC din Y2TiOs a fost slaba atunci cand a fost prezent doar Er3*, dar s-a observat
o eficientda crescuta in prezenta ionilor Yb3*. Picurile fitate lorentzian au indicat cad ionii Er®* au fost
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prinsi intr-o fazd cristalind. Ceramica YTO 1-2 a prezentat un comportament unic, cu un spectru de
upconversie aproape identic cu Y203 dopat cu 1% Er®* si 2% Yb?*. Eficienta upconversiei pentru matricea
Y:TiOs este mai mica decat cea a Y20s si cresterea concentratiei de Yb3* faciliteaza tranzitia de la *Fo2—
4L1sp2.

O idee originala a fost raportatd prin analizarea corelatiei dintre distantele dopantilor Er3 si Yb3* intr-
o retea cubicd de Y2TiOs. S-a constatat cd interactiunea Er3*—Er?* trebuie luatd in considerare pentru
proiectarea eficientei UC. Studiul a masurat, de asemenea, intensitdtile integrale fotoluminescente
pentru emisia verde si rosie a radiatiei laser IR la diferite lungimi de unda. Puterea de iesire se
satureaza dincolo de 100 mW la 975,5 nm, indicand faptul cd ionii Er3* preferd alte canale de de-excitare
sau absorb fotoni, ceea ce reprezinta, de asemenea, o ipotezd originala.

Intensitdtile verde-rosu emise nu sunt liniare, iar simuldrile au ardtat ca stingerea (quench) are loc
atunci cand Er®* este de 4%, indiferent de concentratia Yb3*. Aceasta sensibilitate are aplicatii practice in
inginerie, inclusiv reglarea lungimii de unda a diodei laser si controlul calitatii.

3. COMPARISON BETWEEN UPCONVERSION RESPONSE OF Er3 SENSITISED
WITH Yb3* IN VARIOUS OXIDIC CERAMIC HOSTS

Aceasta lucrare preprint prezintd, pentru prima data, o evaluare comparativd a perechii activator -
sensibilizator Er:Yb in ceramica oxidica ternarda: BaGd:ZnOs:Er,Yb (BGZ), BaY:ZnOs:Er,Yb (BYZ),
BaLa:2ZnOs:Er,Yb (BLZ), Y2TiOs: Er,Yb (YTO) si Y20s3:Er,Yb (YTO) utilizate ca material de referintd si
arata corelatia dintre cresterea intensitatii de emisie in rosu a Er® atunci cand creste concentratia de
Yb?*, fapt neexplicat inca in literatura de specialitate. Pulberile de oxid au fost sintetizate folosind
tehnicile citrat-EDTA sau Pechini si calcinate la 900 °C timp de 3 h. Apoi, pulberile de oxid rezultate au
fost presate sub forma de granule si sinterizate la temperaturi si durate specifice., Corpurile ceramice
au fost caracterizate prin XRD si SEM. Sunt furnizate vizualizari ale structurilor cristaline.

Studiul s-a axat pe obtinerea spectrelor fotoluminescente de conversie ascendenta ale diferitelor
ceramici oxidice dopate cu Er3®*, Yb%. Puterea de iluminare si timpul de achizitie a spectrelor au fost
ajustate pentru a obtine diferite intensitati de emisie. BLZ a avut cea mai mica eficientd, in timp ce BYZ
a avut cea mai mare. Timpul de achizitie a fost ales pentru a evita saturatia In domeniul vizibil.
Spectrele au aratat un semnal puternic in regiunea IR de 950-1050 nm, indicand faptul ca proba a
disipat energia incidenta in loc sa o converteasca in fotoni cu energie mai mare. Procentul de intensitate
a emisiei rosii a crescut odata cu concentratia de Yb%, indicand ca Yb3* promoveazd nivelul “Fo2 al Ers+.
Variatia intensitdtii rosu este corelata liniar cu logaritmul concentratiei de Yb3*, dezvaluind transferuri
de energie intre Er3* si Yb%. Acest studiu comparativ prezinta, pentru prima data, spectre UC detaliate
si suprapuse comparativ pentru compusi diferiti si poate servi drept punct de plecare pentru cercetdri
ulterioare.

Acest studiu dezvaluie, intr-un mod inedit, modul In care componenta rosie a luminescentei de
upconversie Er® in gazdele ceramice oxidice este imbundtdtitda cu mai multi ioni sensibilizatori Yb3%, in
timp ce emisia verde scade, si subliniazd, pentru prima datd, modul in care acest comportament este
consecvent in toate gazdele cristaline, guvernat de distanta medie dintre ionii Er3 si Yb3*. Distanta
interionicd medie depinde de concentratiile de Er® si Yb%, care pot fi evaluate prin simuldri pe
calculator. Studiul a concluzionat cd ionii Yb3* actioneaza ca niste cavitdti de oglindire, crescand
eficienta captdrii radiatiei de 980 nm primite. Spectrele de upconversie au ardtat cd raportul de emisie
rosu/verde creste liniar odata cu cresterea concentratiei relative Yb:Er, indicand faptul cad efectul de
sensibilizare a ionilor Yb3 asupra ionilor Er®* este determinat de distanta interionicd. Intensitatea
emisiilor a fost, de asemenea, comparatd. BYZ a fost cel mai eficient, cu o intensitate de aproape patru
ori mai mare decat YO.

4. INTERIONIC DISTANCE DISTRIBUTIONS BETWEEN Er3* AND Yb3* AS
DOPANTS IN SOME CRYSTAL MATRIX HOSTS USED FOR UPCONVERSION
LUMINESCENCE
Componenta rosie a emisiei de conversie ascendentd a Er3* este sporitd atunci cand ionii Yb3 sunt
prezenti, cu concentratii crescute, in probele ceramice oxidice dopate cu Er% si Yb3. Acest
comportament este consecvent pentru toate gazdele cristaline, indiferent de caracteristicile lor. Acest
studiu a raportat modul in care distantele medii dintre ionii Er3* si Yb3" guverneaza acest fenomen,
distante care sunt de obicei mai mari decat dimensiunile celulei unitare a cristalului. Evaluarea acestor
distante interionice medii este esentiala pentru intelegerea fenomenului de deplasare spre rosu. Se iau
in considerare dimensiunile medii ale cristalitelor, iar pentru simulare se utilizeaza un cub cu latura de
400 nm. Matricea cristalina este umpluta cu celule unitare, iar pozitiile ionilor substituiti sunt
inregistrate Intr-o lista. Numarul corespunzator de ioni dopanti pentru fiecare caz de concentratie este
distribuit cu ajutorul unui generator de numere aleatorii. Distantele fata de alti dopanti sunt calculate
pentru fiecare pozitie aleatorie, iar mediile aritmetice sunt construite din aceste distante. Lista mediilor
finale este utilizatd pentru a atribui numarul de ioni dopanti cu cei mai apropiati n vecini la distanta
medie In fiecare interval.
Pe masura ce concentratia de Yb3* creste, distributia se deplaseazad spre valori mai mici, fiecare Er3*
fiind mai inconjurat de Yb3*. Distributiile sunt de tip Poisson, cu parametri diferiti pe baza distributiilor
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Valoarea pe abscisd a unui varf de distributie indicd raze medii egale pentru raporturile relative de
concentratie Er3+-Yb3* de 1:2, 1:4 si 1:8, cu R4!?=Rs'“#=R1¢!8. Pentru prima datd, pe baza acestor distante,
pot fi construite modele simple de vecindtate pentru a estima transferul de energie intre ionii activatori
si sensibilizatori. Celula unitara invecinatd aleasd depinde de distributia maximd a distantelor dintre
Erd* din centru si Yb3* inconjuréatori.

Simuldrile au ardtat ca intensitdtile raportului rosu/verde sunt direct legate de numadrul de
sensibilizatori Yb3* pe o sfera cu raza fixa. Ionii Er3* interactioneaza cu ionii Yb% invecinati, formand o
oglinda cu anumite grade de reflectivitate. Interactiunile fononice raman constante indiferent de
concentratie, deoarece ionii dopanti nu perturba puternic structura benzii fononice a cristalului gazda.
BaGd:ZnOs are o eficienta de upconversie mai mare decat Y203, ceea ce indica faptul cd ar trebui luati in
considerare parametrii specifici ai gazdei.

5. NONSTATIONARY BEHAVIOR OF THE UPCONVERSION PROCESSES OF
Er3*:Yb%* IONS PAIR DOPING THE Y:0; CERAMIC ILLUMINATED WITH 976 NM
LASER LIGHT

Iluminarea pastilelor de Y203 (YO) 1-2 cu lumina laser IR cu lungimea de unda de 976 nm a dus la
conversia superioara in spectre din domeniul vizibil. Ceramica a fost fie incdlzita la 70 °C si rdcitd la
temperatura camerei, fie racitd la 0 °C si apoi incalzitd la temperatura camerei (25 °C). Spectrele au fost
impdrtite In patru parti, fiecare corespunzand unei emisii de la o tranzitie specifica. Scopul a fost de a
evalua intensitatea tranzitiei individuale si de a compara raporturile relative, in timp. Experimentul a
fost pur evaluativ, permitand o mai buna intelegere a fenomenului si este pentru prima datd cand a fost
raportat acest tip de comportament. O analiza FFT a oscilatiilor pentru un interval de 300 de secunde a
aratat cea mai mare amplitudine la o frecventd de 38,3 mHz. Intensitatea upconversiei pentru emisia
2Hui2 s-a dovedit a fi aproape constanta in functie de temperatura, doar emisia *Ss2 variind, ceea ce a
fost o surpriza, deoarece 2Hui2 este populatd termic din 4Ss.

Proba YO 1-2 a fost, de asemenea, monitorizatd timp de 30 de minute la o temperaturad constanta de 30
°C, integrand toatd gama vizibila (510-700 nm). Banda anti-Stokes a Yb% a fost, de asemenea,
monitorizata in acest interval de timp, prezentand o integrald aproape constanta in timpul
monitorizarii. Acest lucru dovedeste ca variabilitatea emisiei conversie superioara provine exclusiv din
interactiunea ionilor Er®* cu campul fotonic inconjurdtor, cu o amplitudine de variatie relativ mare, de
aproximativ 20 %, din emisia totala.

Interactiunea activator-sensibilizator este similard in toate tipurile de matrice gazdd, iar efectul ar
putea fi o suprapunere a oscilatiilor Rabi ale unui ion Er3* inconjurat de Yb?". Ionii activatori sunt prinsi
in cavitati formate de sensibilizatori Yb3*, iar QED-ul cavitdtii ar putea explica fenomenul, aceasta fiind
o idee originala.

Acest fenomen oscilatoriu ar putea fi util in generatoarele de joasa frecventa, in modularea laserului
sau in generatoarele de semnal controlate termic.

6. THE EFFECT OF MgO INSERTION INTO THE INTERSTITIAL SPACES OF BaY:0:
ON THE UPCONVERSION RESPONSE OF Eré+:Yr3* AT ILLUMINATION WITH 976
NM EXCITATION LIGHT

Materialele cristaline cu formula generala BalLn2ZnOs sunt studiate pentru proprietatile de
upconversie ale ionilor Er3* ca dopanti. Celulele unitare ale BaGd2ZnOs (BGZ) si BaY2ZnOs (BYZ) au
structurd ortorombica similard. Cu toate acestea, BYZ are o intensitate a emisiei de conversie
ascendentd mai puternica decat BGZ datorita frecventelor diferite ale fononilor in BYZ.

Studiul prezintd un nou tip de material BaY204 cu MgO interstitial. Energia fononilor afecteaza
probabilitatea tranzitiilor asistate de multifononi intre nivelurile energetice ale ionilor de pamanturi
rare. Pentru a creste eficienta procesului UC, frecventa fononilor trebuie sa fie controlatd si redusa.
Pentru a modifica energiile fononilor, ionul Zn?* a fost Inlocuit cu un ion similar cu sarcina +2, incolor si
avand o raza ionicd similard pentru coordonarea penta.

Metoda citrat-EDTA a fost utilizatd pentru prepararea ceramicii BaY204-MgO si BaY20s4. Parametrii au
fost alesi pentru a preveni segregarea Y203 de BaY204, deoarece Y203 are o energie de formare mai mica

er mol.
pModelele XRD ale BYO 1-2 si BYO-MgO 1-2 comparate cu cel simulat pentru BaY20s, cu ioni Mg2+
introdusi, aliniati cu directia a ~ a cristalului, nu au aratat urme de MgO segregat. Acest material
BaY204-MgO nu este raportat in literatura de specialitate si ar putea avea aplicatii viitoare. Celula
unitard BaY204, cu simetrie Pnma-62, are goluri suficient de mari pentru a gazdui MgO, dupd cum arata
difractogramele cu raze X. Raza cristalind a Mg?* este suficient de mica pentru a ocupa aceste goluri,
ceea ce o face o structurd noud, deoarece literatura de specialitate si baza de date nu contin date despre
aceasta. Sunt prezentate spectrele de upconversie pentru BYO 1-2, BYO-MgO 1-2 si, In scopuri
comparative, Y203 1-2, cu spectrul Y203 redus la 33% din cauza semnalului de upconversie mai mare
pentru aceeasi putere de iluminare.

Noutatea acestui studiu aratda modul in care MgO in BYO modificad dispersia fononilor si raspunsul de
up-conversie al Er®, rezultand o eficientd UC mai scazutd pentru aceeasi putere injectatd. Picurile anti-
Stokes ale Yb3* aratd ca, desi energiile fononilor sunt similare, intensitatea campului cristalin este mai
mare In BYO si BYO-MgO.
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(C) Concluzii

Concluziile trase in urma studiilor particulare.

Ceramica de Yttria dopatd cu ioni Er3* si Yb% in diferite raporturi si procente absolute a fost obtinuta
la 1300 °C din pulberile corespunzdtoare preparate prin metoda coprecipitarii. Aceastd metoda s-a
dovedit a fi adecvatd pentru acomodarea ionilor RE in reteaua cubica cristalind a matricei gazda Y20s.
Ceramica Er,Yb:Y20s3 a fost utilizata pentru a investiga procesul de upconversie (UC) al iradierii NIR
incidente cu o lungime de unda de 976 nm prin ioni Er’* sensibilizati de ioni Yb3* si a fost sugerat un
mecanism. Au fost determinate nivelurile de energie implicate in transferurile de energie upconversoin
si au fost calculate functiile de unda pentru primele 17 niveluri de energie. Cu toate acestea, pentru o
mai mare precizie, intensitatea campului cristalin care determina divizarea nivelurilor Stark va fi
identificata in studii viitoare.

Ceramica din titanat de ytriu dopat cu erbiu si yterbiu a fost obtinuta la 1250 °C folosind pulberi de
oxid preparate prin metoda sol-gel. SEM si XRD au aritat ci microstructura si compozitia fazelor
ceramicii Y>TiOs dopate au fost foarte sensibile la concentratiile de dopant. Atunci cand concentratia de
Yb% creste, se formeaza mai multe faze hexagonale si fluorlte, limitand concentratia maxima de Yb3* la
10% (mol).

Probele au fost iradiate la 973,5 si 975,5 nm, iar spectrele vizibile UC rezultate au fost obtinute si
descrise. In cazul Y2TiOs5:1%Er3*,2%Yb3* s-a observat ca nivelul Stark superior de 4Ss2 al Er3* devine mai
populat atunci cand este iluminat la 973,5 nm fatd de 975,5 nm, rezultand o schimbare semnificativa a
nuantei si a intensitatii varfurilor in raspunsul UC. In plus, intensitdtile verde-rosu emise, atat relative,
cat si absolute, pentru probele cu alta compozitie au fost masurate si comparate %Dentru iradierea la
973,5 si 975,5 nm, relevand diferente semnificative care nu au fost observate in alte retele cristaline
testate sau gadsite in literatura de specialitate.

Curbele care raporteaza intensitatea emisa la puterea de excitatie a radiatiei incidente nu au fost
liniare, cu o tendinta de saturatie peste 100 mW pentru verde (515-575 nm) in cazul iradierii la 973,5 nm
si pentru rosu (640-700 nm) in cazul ilumindrii la 975,5 nm.

Au fost efectuate simulari pentru distributiile distantelor interionice pentru Er®«Er3* si Er®*<Yb?, iar
probele au fost clasificate in functie de distanta maxima pentru fiecare concentratie de dopant.
Stingerea Er®*—Er® apare la 4% Er®, indiferent de concentratia Yb%, indicand faptul cd transferurile de
energie Er3*—Er’* sunt mai frecvente decat cele dintre Er?* si Yb3*. Nivelul Stark superior al 4S32 este mai
populat atunci cand este iluminat cu 973,5 nm fata de 975,5 nm. Acest lucru este ciudat, deoarece
diferenta dintre cele doud niveluri ale 4Ss2, separate de campul cristalin al Y2TiOs, este mai mare de 20
cm!, care este diferenta de energie dintre 973,5 nm si 975,5 nm.

Vor fi efectuate cercetdri suplimentare pentru a determina sursa acestei diferente de energie; cu toate
acestea, sensibilitatea efectului implica aplicatii tehnice precise. Printre acestea se numara reglarea
lungimii de unda a diodei laser, controlul calitatii diodelor laser ieftine, indicatorii lungimii de unda a
laserului, indicatorii modificdrii structurii cristaline atunci cand YTO este incorporat in alte materiale
ceramice in solid, senzori doppler ieftini cu o precizie de detectie de sub 2 nm pentru giroscoapele
neinertiale cu fibre optice si, in sfarsit, prevenirea falsificarii prin includerea anumitor nanopuncte YTO
in probele protejate.

De asemenea, a fost efectuat un studiu comparativ general pe diferite tipuri de gazde ceramice oxidice
cu aceleasi cantitati de Er3 si Yb3+.

Spectrele de conversie superioara au fost mdsurate pentru ceramici cu raporturi molare ale dopantilor
Er:Yb de 1:2, 1:4 si 1:8, iar procentul relativ de rosu/verde din emisia totala vizibild a fost trasat.

Comparatia a demonstrat, pentru prima datd, ca proportia emisiilor rosii fata de cele verzi creste liniar
cu logaritmul concentratiei relative de Yb-Er, un model care este consecvent pentru toate tipurile de
gazde cristaline. Aceastd constatare demonstreaza fara echivoc ca impactul sensibilizarii ionilor Yb3*
asupra ionilor Er* este un fenomen determinat de distanta interionica.

Intensitatea emisiilor sub iluminare constanta a fost, de asemenea, masurata si comparatd. BYZ a fost
cel mai eficient, cu o intensitate de aproape patru ori mai mare decat cea de referinta, YO, in timp ce
BLZ a fost comparabil cu YTO, cu o efpc1er1ta de doar o treime din cea a YO.

A fost observat un comportament neobisnuit al procesului de conversie ascendenta a Er3*. Spectrele au
fost impartite in intervale, fiecare interval corespunzand emisiei cauzate de tranzitia de la nivelul
definit excitat al Er®* la starea fundamentala “I1s.

Integrala pentru fiecare interval, adica intensitatea emisiilor respective, a fost masuratd la intervale de
50 ms, iar punctele de date au fost colectate timp de pana la 1200 de secunde.

S-a crezut, initial, ca intensitatile trebuiau sd ramana constante In timp; cu toate acestea, ele au oscilat.
Pentru a investiga In continuare acest comportament, probele au fost incalzite la 70 °C sau racite la 0 °C
fnainte de a fi introduse In sistemul de masurare, iar intensitdtile de conversie superioara au fost
evaluate in timpul racirii (incalzirii) la temperatura camerei, care a fost de 25 °C. Temperatura exactd a
probelor nu a fost masurata; a fost evaluat doar comportamentul lor general.

Récirea favorizeaza conversia superioara, in timp ce incalzirea se opune acesteia prin intermediul de-
excitarilor nonradiative multifononice. Trebuie remarcat faptul ca intensitatea tranzitiei de la 2Huip,
GRNA (emisie verde de la 516 la 544 nm), este practic constanta in functie de temperaturd, in timp ce
doar intensitatea *Ss2 variazd (GRNB de la 544 la 568 nm), rezultand o relatie exponentiald intre GRNA
si GRNB, asa cum ar trebui sa fie deoarece 2Hi12 este populat termic de *Ssj2. De ce GRNA este aproape
constant este un subiect pe care cercetdrile viitoare vor incerca sa il rezolve.
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Acest fenomen oscilatoriu are o varietate de utilizdri, inclusiv generatoare de joasa frecventa, o
modalitate ieftind de modulare a unui laser intr-o bucla de control externd si generatoare de semnal de
explozie atunci cand sunt controlate frecvente mai inalte.

De asemenea, pentru prima datd, un material nou a fost identificat si utilizat ca gazda pentru ionii
Er3. Ceramica BaY204 si BaY204-MgO dopata cu Er®:Yb% au fost obtinute prin presarea si sinterizarea
amestecului de oxizi metalici sintetizat prin procesul sol-gel.

Difractia de raze X a ardtat ca BaY20: si BaY20:-MgO au difractograme de raze X aproape identice,
ionii Mg2+ fiind bine acomodati in golurile interne ale BaY20a.

In plus, ionii dopanti au fost bine acomodati in matrice, inlocuind ionii Y3* fdra nicio dovada de
segregare suplimentard a fazelor.

Din cunostintele noastre, aceasta este prima data cand compusul BaY:0+-MgO (BYMO) a fost
caracterizat, neexistand informatii anterioare in literatura de specialitate.

Probele au fost expuse la un laser NIR la 976 nm si au fost mdsurate spectrele de emisie prin conversie
ascendentd ale Er3-.

Picurile din spectrele pentru BYMO 1-2 au fost mai putin pronuntate decat cele pentru BYO 1-2,
indicand faptul ca ionii Mg2+ reduc eficienta upconversiei prin introducerea unor noi canale de
pierdere de energie. Pozitiile varfurilor, care sunt identice cu cele ale Y20s, indica faptul ca campul
cristalin in BaY204 si BaY204-MgO este la fel de puternic ca cel din Y20s.

In plus, banda anti-Stokes a Yb3* este consecventa in toate cazurile de BYO, BYMO si Y203, prezentand
o energie fononica medie de 620 cm-1 pentru toate aceste ceramici oxidice. BYMO inhiba emisia de Er3+
din 4F9/2->4113/2, iar ionii Mg2+ plasati in BYO sunt cu siguranta cauza.

Mecanismul prin care Mg afecteaza UC a Er3* in BYO va fi investigat in continuare, atat experimental,
cat si prin studierea dispersiei fononilor in BYO si BYMO folosind tehnici de calcul ab-initio.

In plus, s-a stabilit cd sensibilizarea Er3* de cdtre Yb3* este determinatd de interdistanta lor relativa.
Aceste constatari au ca aplicatie generala reglarea find a raspunsului Er3* UC la 980 NIR prin ajustarea
nivelului de Mg in matricea BYO. O altd aplicatie ar fi detectarea prezentei si/sau concentratiilor de ioni
Mg?2+ care penetreazd matricea BYO si apoi compararea spectrului UC rezultat cu cel al BYO pur.

Comportamentul de crestere a raportului componentelor rosii/verzi ale emisiei de conversie
ascendenta a Erd* asistatd de Yb?®, atunci cand concentratia acestuia din urma este crescuta, indiferent
de matricea gazdd de incorporare, se datoreaza distantelor interionice. Ca atare, pentru prima datd, au
fost realizate simulari, care au oferit o perspectivd importanta asupra motivului pentru care
intensitatile raportului rosu (640-700 nm)/verde (510-580 nm) sunt direct legate de numarul de
sensibilizatori Yb3* pe o sferd cu raza fixd, demonstrand ca, cel putin la concentratii mici, ionii Er3+
interactioneazd cu ionii Yb% vecini, formand un fel de oglinda cu diferite grade de reflexie.

Interactiunile fononice ar trebui sa fie aceleasi, indiferent de concentratiile de dopant, care au fost sub
10%. Acest lucru se datoreaza faptului cd ionii dopanti, care inlocuiesc ionii Gd?" sau Y3 din retea, nu
perturba in mod semnificativ structura de banda fononica a cristalului gazda.

Un alt motiv este cd concentratiile de dopant sunt insuficiente pentru a provoca deformari ale retelei
sau modificadri structurale. Rezultatele aratd ca BaGd:2ZnOs are raze Ra!2, Rsl4, Ris!8 cu 20% mai mari
decat Y20s, dar primul este mai eficient. Acest lucru demonstreaza ca, pe langa distantele medii,
parametrii specifici fiecarui caz de gazda cristalind trebuie luati in considerare la calcularea valorii
absolute a eficientei upconversiei (cum ar fi energiile fononilor sau constanta dielectrica).

Accentuarea rezultatelor obtinute (IA-C1).

Din studiul Y203, rezultatele obtinute au fost:

* gasirea unei metode optime de sintetizare a Y203 dopat si observarea cat de sensibila este structura
finala la energia de formare a diferitelor faze de cristaslina.

e caracterizarea detaliatd a spectrelor de upconversie ale Y203

e din pozitiile varfurilor au fost deduse nivelurile de energie ale Er3*in Y203

e au fost calculati coeficientii functiilor de unda

e distributia culorilor a fost corelatd cu concentratia de Yb3* si

*a fost evidentiat un mecanism de upconversie si s-a remarcat necesitatea existentei unui nivel
intermediar intre #Ss/2 si 4Fop2.

Din studiile BaGd2ZnOs, BaY2Zn0Os si BaLa2ZnOs, rezultatele obtinute au fost:
* gasirea metodei optime pentru sintetizarea compusilor dopati cu BaLn2ZnOs
* observarea distributiilor de culori si a intensitdtilor raspunsului de conversie ascendenta a Er3*
eobservarea faptului cd randamentele sunt foarte diferite intre compusii cu aceeasi formula
stoechiometrica, datorita diferentelor dintre celulele unitare cristaline
e observarea modului in care densitatea materialelor si masele ionilor care alcatuiesc celula unitara
cristalina influenteaza transferurile de energie intre nivelurile Er3+.

Din studiul Y2TiOs, rezultatele obtinute au fost:

® gasirea metodei optime pentru sintetizarea compusilor dopati cu Y2TiOs

e observarea modului in care celula unitard cristalind este distorsionata de diferite concentratii de
dopanti

® observarea neliniaritdtii raspunsului de upconversie al Er3* la iluminarea cu lungimi de unda NIR
cu diferente mici de 2 nm

®observati puterea de stingere intre ionii Er3*, demonstrand ca utilizarea concentratiilor de Er3* mai
mari de 2% nu este eficienta.
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e observati efectul de saturatie al emisiilor UC in cazul concentratiilor mari de Yb3*, demonstrand ca
un numar prea mare de sensibilizatori impiedica UC..

Din studiul comportamentului oscilatoriu, rezultatele au fost:
®observarea modului in care efectul UC in Y203 are o dependentd de temperaturd si, de asemenea,
un comportament nestationar, chiar daca puterea de excitatie este constanta in timp.
eacest comportament sugereaza foarte clar mecanisme de transfer de energie care nu sunt
documentate in literatura si a cdror mai buna intelegere ar putea duce la noi descoperiri si la un
control mai bun al upconversiei Er3* asistata de Yb3*.

Din studiul de calcul al distantelor interionice, rezultatele au fost urmdtoarele
*observarea modului in care se comporta distributiile distantelor interionice atunci cand variaza
concentratia de dopanti in diferitele gazde cristaline
* demonstrarea faptului ca o variatie geometricd a concentratiei de Yb3* conduce la acelasi model de
variatie a influentelor pe care le au sensibilizatorii Yb3+ asupra Er®* si acest lucru se coreleaza cu
variatia liniard a compozitiei rosu/verde a spectrelor UC in toate probele observate.

Din studiul BaY2MgOb5, rezultatele au fost:

® gdsirea metodei unei bune insertii a MgO In BYO prin utilizarea citratului de Mg in locul altor
saruri de Mg.

*observarea faptului ca ionii de Mg care intra in interstitiile BYO modifica raspunsul de conversie
ascendentd a Er+ si acest lucru se datoreaza modficdrii energiilor fononilor

eidentificarea unei modalitati de reglare a energiilor fononilor intr-un cristal si, prin aceasta,
deschiderea unei ferestre cdtre aplicatii care se bazeazd pe acest efect, cum ar fi senzorii termici sau
senzorii concentratiei de Mg.
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(D) Contributii personale

1. Determinarea celor mai bune metode de sintezd a compusilor oxidici

Ca fizician, am reusit sd inteleg procesele intime ale sintezei compusilor oxidici complecsi prin metoda
chimiei usoare, care implica controlul multor parametri. Unii dintre acestia sunt:

Controlul de precizie al stoichiometriei, care este foarte predispusd la erori chiar de la inceputul
experimentelor.

Controlul precis al solventilor adaugati

Controlul parametrilor de sinteza, cum ar fi temperaturile si vitezele de agitare a amestecului.

Monitorizarea continud a pH-ului este extrem de importanta pentru o bund complexare/chelatie a
ionilor metalici.

Cea mai buna metoda s-a dovedit a fi metoda sol-gel, Pechini sau citrat-EDTA.

2. Construirea sistemului de mdasurare a spectrelor.
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Am achizitionat personal spectrometrul HR4000CG-UV-NIR, am realizat propriul meu sistem de
masurare a spectrelor, suporturi pentru probe, care permit manipularea rapida, sigurd si curata a
probelor, precum si sondarea probelor cu o precizie extrema la nivel de microcristal.

Controlerele diodei laser NIR de 980 nm au fost realizate de mine, avand o buclda de control al
curentului, o bucld de control al puterii si o bucla de control termic, au permis reglarea subnanometrica a
emisiei laser, ceea ce a permis descoperirea unui nou fenomen.

Nimic din toate acestea nu ar fi fost posibil In alte instalatii mai scumpe si mai complexe, deoarece
acestea nu dispun de versatilitatea de care dispun acum.

3. Calcularea nivelurilor de energie ale ionului de Er3*

Am achizitionat si am configurat personal sistemele informatice si programele utilizate pentru
determinarea nivelurilor de energie ale Er3* gazduit in Y203, o sarcind care consumad foarte mult timp si
resurse, deoarece necesita putere de calcul, deoarece spatiul parametrilor, pe langa faptul ca este foarte
mare, nu este foarte neted.

4. Programele pentru simularea distributiilor de dopanti

Am realizat software-ul pentru simuldrile distributiilor de dopanti In materialul in vrac, ceea ce m-a
ajutat sd inteleg mai bine transferurile de energie intre dopanti si sa verific dovezile experimentale in
raport cu teoriile acceptate. Aceastd lucrare este iIn curs de desfdsurare si constituie baza pentru
viitoarele experimente si lucrari stiintifice.

5. Gasirea fenomenului de oscilatie al raspunsului de conversie superioard a Er*

Configuratia spectrometrului, care a fost realizata in intregime de mine, mi-a permis sda descopar noul
fenomen al comportamentului oscilatoriu continuu al upconversiei.

Acest comportament este un indiciu important pentru mecanismul UC al Er?* sensibilizat de Yb?*, care
inca nu este clar dupa atatia ani si progrese in domeniu.

6. Analiza unui nou material gazdd Y:TiOs si a emisiilor ionului de Er3*ca dopant al acestuia

Aceeasi configuratie versatila a spectrometrului care permite reglarea fina a liniei spectrale a diodei
laser de 980 nm mi-a permis sa descopar raspunsul neliniar al upconversiei lui Er3* atunci cand este
gazduit in Y2TiOs, un material care, oricum, nu a fost studiat ca gazda cristalina pentru Er3* sensibilizat
cu Yb%. Acest nou fenomen ar putea avea aplicatii importante datorita finetii si sensibilitatii sale. Ca
exemple de aplicatii pot indica:

- protectia Impotriva contrafacerii prin incorporarea nanoparticulelor activate in materialele care
trebuie protejate

- modificdri structurale ale materialelor prin inserarea nanocristalelor Y2TiOs dopate in locurile cu
tensiuni ridicate.

7. Gasirea unui nou material BaY:MgOs

Am sintetizat BaY2MgOs, un material care nu este documentat, nici la Materials Project, nici In alta

arte, I-am dopat cu Er® si i-am verificat spectrul UC. Acest material gazda nu a fost caracterizat deloc
in literatura de specialitate si va fi punctul de plecare pentru cercetdrile viitoare.

8. Comparatie extinsd a fenomenului de conversie superioard a Er®* ca dopant in diverse ceramici
oxidice cristaline.

Prin compararea spectrelor multiple pentru gazdele ceramice studiate, am ardtat ca comportamentul
comun al cresterii emisiei rosii In raport cu cea a emisiei verzi se coreleazd cu concentratia de Yb3 in
multe matrici gazdad. Acest comportament de crestere are aceeasi lege de variatie indiferent de tipul de
gazda si mi-am propus sa vad cum acest comportament este corelat cu distanta interionicd dintre Er3 si
Yb3*. Acesta este punctul de plecare pentru o teorie a transferurilor de energie intre Er3* si Yb3*, care va fi
expusa in publicatii viitoare.
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