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Rezumat 
Cercetarea din cadrul tezei se concentrează pe obținerea fosforilor nanostructurați pe 

bază de itriu dopați cu pământuri rare, îmbunătățirea proprietăților emisive și înglobarea în 

matrice polimerice. În cadrul tezei sunt prezentate procesele tehnologice de sinteză a 

fosforilor de granat de itriu și aluminiu dopat cu ceriu (YAG:Ce) prin metode top-down 

(procesul în fază solidă) și bottom-up (procesele sol-gel și de co-precipitare). Îmbunătățirea 

proprietăților emisive ale granatului se bazează pe modificări interne prin adăugarea de 

codopanți, cât și prin modificarea controlată a suprafeței fosforului de YAG:Ce prin atașarea 

nanoparticulelor de Au sau ancorarea moleculelor de APTES. Experimentele tehnologice 

finale vin să dea un caracter aplicativ particulelor nanostructurate de fosfor prin înglobarea 

în diferite matrice polimerice (PDMS, PMMA, RE) în vederea depunerii pe structuri 

electroluminiscente albastre cu scopul generării luminii albe. Prin corelarea datelor de 

caracterizare morfologică, structurală și optică s-a reușit demonstrarea utilității și 

aplicabilității nanomaterialelor dezvoltate în domeniul optoelectronicii emisive. Impactul 

rezultatelor cercetării este cuantificat prin diseminarea în jurnale științifice și comunicări în 

cadrul conferințelor naționale și internaționale, dar și prin premiile obținute și prin citările 

lucrărilor publicate. 

 

Abstract 

The research of the thesis focuses on the yttrium-based rare-earths doped, 

nanostructured phosphors synthesis, on the improvement of the emitting properties and the 

embendding in to the polymeric matrix. The thesis presents technological processes of 

YAG:Ce phosphors synthesis using top-down (solid state process) and bottom-up (sol-gel and 

co-precipitation processes) methods. The improvement of the garnet emitting properties is 

based on internal modifications by addition of codoping ions and by the controlled surface 

modification of YAG:Ce phosphor by attaching Au nanoparticles or by anchoring APTES 

molecules. The final technological experiments give an applicative character to the 

nanostructured phosphor particles by embedding them into different polymeric matrices 

(PDMS, PMMA, RE) with a view to deposition on blue chips in order to generate white light. 

The utility and applicability of nanomaterials, developed in the field of emitting 

optoelectronics, have been demonstrated by correlating the morphological, structural and 

optical characterization data. The impact of research results is quantified through 

dissemination in scientific journals and communications at national and international 

conferences, as well as through the awards and citations of published papers. 
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Introducere 
Creșterea consumului de energie electrică a condus la necesitatea găsirii unor noi surse 

pentru iluminatul artificial cu un consum energetic cât mai mic. Datorită acestui lucru, una 
dintre cele mai vechi tehnologii care revine spectaculos este tehnologia diodelor 
electroluminiscente (LED).  Cunoscut fiind faptul că LED-urile au un consum de electricitate 
mic corelat cu un timp de viață mare s-a încercat obținerea luminii albe folosind structurile 
semiconductoare electroluminiscente, dar din păcate nici până la ora actuală nu s-a reușit 
dezvoltarea unei structuri cu emisie de lumină albă care să ofere aceeași calitate și intensitate 
a luminii emise ca și o sursă convențională de iluminat. 

 Începând cu anul 1997 s-au pus bazele unei noi tehnologii care presupune dezvoltarea 
unor sisteme cu emisie de lumină albă, inițial folosind un sistem structură electroluminiscentă 
albastră-fosfor galben de tipul granaților, pentru ca ulterior să se dezvolte și alte tipuri de 
sisteme. Azi, se studiază generarea luminii albe într-un LED prin utilizarea unei structuri 
semiconductoare albastre sau UV împreună cu unul sau mai mulți fosfori corespunzători. Însă 
aplicarea practică a acestei idei la nivel industrial ridică o serie de probleme, în principal 
legate de modalitatea de sinteză a materialelor cu proprietăți luminiscente. O altă problemă 
tehnică uzuală a dispozitivelor discrete emisive în lumină albă constă în asamblarea acestora,  
ce conduce la dispersia parametrică mare în cadrul aceluiași lot și randament de producție 
scăzut. De asemenea, aplicațiile uzuale nu folosesc dispozitive individuale ci anumite tipuri de 
matrice (ex. stopurile sau becurile cu lumină albă). Realizând micromatrice – structuri 
asamblate pe substrat și încapsulate folosind același tip de material se uniformizează 
parametrii de emisie, dar în același timp cresc dificultățile tehnologice de realizare. 

În cadrul proiectelor aflate în desfășurare pe plan mondial cercetarea se concentrează în 
principal asupra : 
1. Studiilor fundamentale cu privire la mecanismul de emisie a luminii albe; 
2. Îmbunătățirii procesului de obținere a structurilor electroluminiscente; 
3. Realizării unor materiale luminiscente (cunoscute în domeniu sub denumirea de fosfori) 

cât mai eficiente în vederea obținerii luminii albe; 
4. Stabilirii proprietăților de bază a surselor de lumină în vederea dezvoltării unor noi 

sisteme de iluminat compatibile cu cele clasice. 

Necesitatea prezentei teme se justifică prin faptul că la nivel internațional apar încă 
probleme atât din punct de vedere al sintezei fosforilor (metodă, compoziție, dimensiunea 
medie granulară, randament  de sinteză foarte scăzut, preț de producție foarte mare etc), al 
modului de aplicare a fosforului pe structura electroluminiscentă (mediul de dispersie, 
concentrația fosforului în compozit, tendința de aglomerare etc), cât și a dispozitivului de 
iluminat (dispersia luminii, dicromaticitate, eficiența luminioasă scăzută, randament de 
producție scăzut etc). 

Ca obiectiv general prezenta lucrare își propune obținerea fosforilor nanostructurați pe 

bază de itriu dopați cu pământuri rare, înglobarea în matrice polimerice și caracterizarea 
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acestor materiale în vederea implementării în aplicații cu un consum energetic cât mai scăzut 

din domeniul optoelectronicii emisive. 

Pentru atingerea obiectivului general s-au parcurs următoarele obiective specifice: 
Ob. 1: Sinteza nanoparticulelor de fosfori pe bază de itriu, cu focalizare pe dezvoltarea de 

procese tehnologice pentru obținerea granatului de itriu și aluminiu dopat cu ceriu; 

Ob. 2: Codoparea și modificarea suprafeței fosforilor pentru îmbunătățirea proprietăților 
nanoparticulelor de fosfor; 

Ob. 3: Înglobarea nanoparticulelor de fosfor în matrice polimerice pentru dezvoltarea 
unor nanocompozite cu aplicabilitate în optoelectronica emisivã; 

Ob. 4:  Demonstrarea utilității și funcționalității materialelor luminiscente pe bază de itriu 
pentru aplicații cu emisie de lumină albă. 

Rezultatele estimate în cadrul prezentei teze sunt în strânsă corelație cu obiectivele 
Strategiei Naționale de Cercetare, Dezvoltare şi Inovare 2014-2020. Concomitent cu 
atingerea unuia dintre obiectivele strategice ale SNCDI (OS5) cu privire la “asigurarea unei  
evoluţii rapide şi sustenabile a resurselor umane din CDI” este vizat domeniul “Eco-nano-
tehnologii și materiale avansate” (domeniu ce aparține Tehnologiilor Generice EsențiaLe 
(TGE), prioritare la nivel european) prin prioritățile referitoare la: nanomateriale și 
nanotehnologii: materiale pentru energie, materiale avansate și tehnologii destinate aplicațiilor 
de nișă ale economiei  - corespunzător dezvoltării, caracterizării și procesării materialelor 
luminiscente pe bază de itriu, acestea prezentând o bază importantă pentru creșterea 
competitivității unor sectoare-cheie: industriile auto, energie, mediu, sănătate. De asemenea, 
s-a avut în vedere și domeniul “Energie, mediu și schimbări climatice” din punct de vedere al  
măririi eficienței la consumator prin posibilitatea dezvoltării unor sisteme de iluminat cu un 
consum energetic scăzut.  

Din punct de vedere al corelării cu priorit ățile europene (KET = Key Enabling 
Technologies) sunt vizate domeniile “materialelor avansate”, ca urmare a potențialului 
inovativ al materialelor fluorescente, “nanotehnologii” prin metodele noi de sinteză, 
funcționalizare și caracterizare a acestor materiale inovative și nu în ultimul rând domeniul 
“micro și nano-electronică” prin aplicațiile vizate din optoelectronica emisivă. 

Ținând cont de obiectivele propuse, prezenta lucrare a fost structurată în 6 capitole 
urmând o tratare progresivă a materialelor luminiscente: de la sinteza nanoparticulelor de 
fosfor, îmbunătățirea proprietăților fosforilor pe bază de itriu prin codopare și modificarea 
suprafeței, înglobarea acestora în matrice polimerice și până la demonstrarea utilității și 
aplicabilității în domeniul optoelectronicii emisive. 

Capitolul 1 – “Stadiul actual al cercetării în domeniul științei și ingineriei 

nanomaterialelor cu aplicabilitate în optoelectronica emisivă”.  Capitolul 1 prezintă o trecere 
în revistă a studiilor existente în domeniul optoelectronicii emisive pentru dezvoltarea 
sistemelor de iluminat pe bază de LED-uri albe, și în particular pe domeniul nanomaterialelor 
pe bază de itriu cu aplicabilitate în dezvoltarea acestor sisteme. În încheierea tezei sunt 
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prezentate referințele bibliografice parcurse pentru evidențierea “the state of the art” la nivel 
internațional. 

Capitolul 2 – “Metodologia cercetării științifice pentru sinteza și caracterizarea 

fosforilor pe bază de itriu cu aplicabilitate în optoelectronică”.  În cadrul acestui capitol este 
prezentată metodologia de sinteză, logistica experimentală și protocoalele de caracterizare 
folosite pentru realizarea practică a prezentei teze. 

Capitolul 3 – “Sinteza și caracterizarea nanoparticulelor de granat de itriu și aluminiu 

dopat cu ceriu”. În acest capitol se descriu experimentele realizate pentru obținerea granatului 
de itriu și aluminiu dopat cu ceriu prin metode care până în prezent s-au dovedit a avea cele 
mai bune rezultate. Astfel, s-au dezvoltat procedee de sinteză a fosforilor pe bază de itriu: în 
fază solidă, sol-gel și de coprecipitare obținând fosfori de YAG dopați cu ioni trivalenți de 
ceriu care pot fi folosiți pentru realizarea unor dispozitive cu emisie de lumină albă. 

Capitolul 4 – “Îmbunătățirea proprietăților granatului de itriu și aluminiu dopat cu 

ceriu”. Având în vedere lipsa componentei roșii din spectrul luminii emise într-un sistem 
YAG:Ce-stuctură albastră, sistem folosit în prezenta teză pentru obținerea emisiei de lumină 
albă, în capitolul 4 s-au descris metodele de îmbunătățire a proprietăților emisive ale 
fosforilor, concomitent cu posibilitatea extinderii gamei de aplicabilitate a acestora. În acest 
sens, au fost îmbunătățite proprietățile emisive prin codoparea fosforului și prin modificarea 
controlată a suprafeței prin silanizare sau prin ancorarea nanoparticulelor de aur. Fosforii cu 
suprafața astfel modificată pot fi folosiți atât în domeniul optoelectronicii emisive cât și în cel 
al biotehnologiilor. 

Capitolul 5 – “Sinteza și caracterizarea nanocompozitelor pe bază de itriu prin 

încorporarea în matrice polimerică în vederea demonstrării capacității aplicative în 

optoelectronica emisivă”. Depunerea nanoparticulelor de fosfor pe structura de GaN este o 
etapă esențială pentru dezvoltarea sistemelor de iluminat cu emisie de lumină albă. În acest 
context, în cadrul acestui capitol s-au dezvoltat compozite de tip fosfor – polimer folosind 
sinteza ex-situ.  

Pentru demonstrarea utilității și aplicabilității acestor tipuri de fosfori, toate materialele pe 
bază de itriu obținute în prezenta teză au fost caracterizate din punct de vedere morfologic, 
structural și optic.  

Capitolul 6 – “Concluzii finale. Contribuții originale. Valorificarea și impactul 

rezultatelor cercetării în domeniul științei și ingineriei materialelor”. În capitolul 6 sunt 
prezentate pe scurt principalele avantaje ale cercetării desfășurate în perioada studiilor 
doctorale în domeniul ingineriei materialelor, punând accent pe contribuțiile personale 
evidențiate și valorificate prin diseminare în jurnale științifice și prin comunicări la diferite 
manifestări științifice. Impactul rezultatelor cercetării poate fi cuantificat prin premiile 
obținute în perioada studiilor doctorale și prin citările lucrărilor publicate în această perioadă. 
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Capitolul 1 
Stadiul actual al cercetării în domeniul știin ței și ingineriei 

nanomaterialelor cu aplicabilitate în optoelectronica emisivă 

Având în vedere interesul și avântul industrial din domeniul sistemelor de iluminat cu 
emisie de lumină albă, pe bază de LED-uri, unele țări au programe de cercetare și aplicare 
industrială, bine conturate, stabilindu-se definițiile, condițiile și cerințele riguroase de 
performanță pe care trebuie să le îndeplinească o sursă de iluminat semiconductoare, 
recomandările cu privire la componentele mecanice, termice, electrice, standardul de siguranță 
etc. În aceste condiții, Departamentul de Energie al SUA și-a propus ca începând cu anul 2016 
și până în 2035 să se obțină o reducere cu până la 75% a consumului de energie destinat 
iluminării, motiv pentru care în cadrul programului „2018 Solid-State Lighting Project 
Portfolio” au fost stabilite ca domenii prioritare pentru cercetare: (i) dezvoltarea de materiale 
pentru emițători, (ii) dezvoltarea de materiale pentru conversia luminii - luminofori avansați, 
(iii) dezvoltarea de materiale pentru încapsulare, (iv) răspunsuri fiziologice la lumină,  
(v) surse de alimentare și (vi) dispozitive flexibile cu emisie de lumină albă [63, 121, 208, 214]. 

Generarea luminii albe pe bază de structuri semiconductoare se poate face prin 
amestecarea culorilor folosind minim trei structuri semiconductoare colorate RGB (red, 
green, blue) sau prin conversia unei luminii emise de structuri UV sau albastre cu ajutorul 
unor substanțe cu proprietăți fluorescente.  

Folosirea structurilor cu emisie de lumină albastră împreună cu un fosfor „galben” 
reprezintă sistemul care stă la baza majorității LED-urilor albe comercializate în prezent, dar 
și la baza prezentei teze. Principiul de generare a luminii albe are la bază conversia parțială a 
luminii albastre emise de structura electroluminiscentă de GaN în lumină galbenă, ca urmare a 
trecerii printr-un strat de fosfor. Lumina albastră rămasă se amestecă cu lumina galbenă și 
conduce la ceea ce ochiul uman percepe ca lumină albă [127, 132, 153, 168, 269, 295]. 

Firmele care produc și comercializează LED-uri albe folosesc configurații de tipul:  
(i) Structuri cu emisie de lumină albastră împreună cu fosfori galbeni pe bază de itriu 
(YAG:Ce, firmele Nichia Co., Lumileds (Philips), Cree) sau terbiu (TAG:Ce, firmele Osram 
Opto, Samsung, Vishay); (ii) Structuri UV împreună cu un amestec de fosfori 
(ZnS:Cu,Al/Halo-fosfați:Eu/LOS:Eu, firmele Toyoda Goasei, Cree) [35, 124]. 

Materiale care convertesc un anumit tip de energie în radiație electromagnetică (alta decât 
radiația termică) pot fi numite generic fosfori. Când vorbim de fosfori, vorbim de acele 
materiale care atunci când sunt stimulate prin absorbție de energie vor emite fotoni la energie 
mai joasă decât sursa de excitare [56, 82].  

Granatul de itriu și aluminiu  (Y3Al5O12 sau Y3Al2VI (Al IVO4)3 sau YAG-ul) este unul 
dintre cei mai cunoscuți granați sintetici care prezintă o serie de proprietăți remarcabile, dintre 
care aici se amintesc: conductivitatea termică mare, temperatura de topire ridicată, duritatea 
ridicată, este stabil mecanic, chimic și termic, biocompatibilitate etc. Fosforul de YAG este un 
material care în această stare are un număr limitat de aplicații, dar prin dopare cu diferiți ioni 
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metalici și-a găsit variate aplicații în domenii din ce în ce mai diferite, de la cel al bijuteriilor, la 
optoelectronică, biotehnologii și până la domeniul aerospațial [145, 147, 152, 178, 179, 203].  

Sistemul pseudo-binar Y2O3-Al2O3 este alcătuit din trei compuși stabili la temperatura 
camerei și din punct de vedere termodinamic: (i) YAG, Y3Al5O12, granat de itriu și aluminiu, cu 
o rețea cubică; (ii) YAP, YAlO3, perovskit de itriu și aluminiu sau itriu ortoaluminat, în trei 
forme structurale: hexagonal, ortorombic și cubic; (iii) YAM, Y 4Al2O9, oxid de itriu și aluminiu 
monoclinic, în două forme cristaline: monoclinic și ortorombic [158, 180, 190-195, 228, 261]. 

Prin dopare cu ioni trivalenți de ceriu (Ce3+) granatul de itriu și aluminiu poate fi folosit 
pentru generarea luminii albe, într-un sistem structură electroluminiscentă albastră – fosfor galben.  

Continuarea cercetării în domeniul fosforilor pentru dezvoltarea sistemelor de iluminat cu 
emisie de lumină albă se justifică prin faptul că la nivel internațional apar încă probleme atât 
din punct de vedere al sintezei fosforilor (a metodei de sinteză, compoziției fosforilor, dimensiunii 
medii granulare etc.), a modului de aplicare a fosforului pe structura electroluminiscentă  
(modalitatea de depunere, mediul de dispersie, concentrația fosforului în compozit, tendința de 
aglomerare, distanța particulelor de fosfor față de structura electroluminiscentă etc), cât și a 
dispozitivului de iluminat (dispersia luminii, dicromaticitate, eficiența luminoasă scăzută etc), și 
nu în ultimul rând probleme economice care derivă din costurile de producție foarte ridicate, în 
principal, ca urmare a randamentului de proces foarte scăzut. 

În vederea consolidării și recunoașterii valorilor cercetării și aplicării industriale în 
domeniul sistemelor de iluminat semiconductoare a apărut necesitatea definirii unor parametrii 
de emisie. Un astfel de standard este elaborat de Departamentul de energie din SUA care 
definește: (i) coordonatele de cromaticitate CIE (x,y) ideale pentru lumina albă pură ca fiind 
(0.33, 0.33); (ii) CRI > 80; (iii) eficiența fluxului luminos de 200 lm/W. Pe de altă parte, CCT 
pentru o sursă de lumină pe bază de LED-uri albe se dorește a fi în intervalul 2500-4500 K 
(“warm white LED”). Este cunoscut faptul că, LED-urile albe comerciale au un indice de redare 
a culorii scăzut și eficiență de emisie mică, ceea ce justifică necesitatea continuării cercetării în 
domeniul emisiei de lumină albă. De asemenea, fosforii comerciali au dimensiunea medie a 
particulelor de ordinul micronilor ceea ce conduce la apariția fenomenului de dispersie a 
luminii. Sistemele de iluminat pe bază de LED-uri cu emisie de lumină albă într-un sistem 
structură albastră – fosfor de YAG:Ce suferă de o slabă redare a culorii datorate deficienței 
spectrale roșii, ceea ce conduce la o emisie de lumină albă cu o tentă de albastru, mai rece și 
CCT mai ridicată (peste 4500K, „cold white LED”) decât cea a lămpilor fluorescente.  

Cercetarea la nivel mondial în domeniul îmbunătățirii proprietăților luminiscente ale 
fosforilor de YAG:Ce are drept scop principal optimizarea coordonatelor de cromaticitate, a 
indicelui de redare a culorii și a eficienței luminoase prin deplasarea în spectru spre roșu (către 
lungimi de undă mai mari) concomitent cu creșterea randamentului de conversie a luminii.  

Un fosfor ideal pentru a permite obținerea unei lumini albe într-un dispozitiv 
semiconductor cu eficiență ridicată a radiației optice trebuie să conducă: (i) la o absorbție 
puternică a luminii albastre sau UV concomitent cu o absorbție slabă a luminii cu lungimi de 
undă mai mari; (ii) la un randament cuantic de fotoluminescență (QY) cât mai ridicat; (iii) la 
stabilitate fotochimică și termică ridicată; (iv) la deplasarea benzii spectrale, prezentând un 
maxim de emisie în domeniul 520-580 nm; (v) la o dimensiune medie a particulelor scăzută.  
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Capitolul 2 
Metodologia cercetării pentru sinteza și caracterizarea 

fosforilor pe bază de itriu cu aplicabilitate în optoelectronică 

Obiectivul principal al acestui capitol este prezentarea activității logistice și a planului de 
lucru pentru sinteza și caracterizarea pulberilor și compozitelor pe bază de granat de itriu și 
aluminiu dopat cu ceriu (YAG:Ce). Plecând de la studiul teoretic, costul de producție și 
parametrii produsului dorit s-a avut în vedere posibilitatea folosirii compușilor anorganici ca 
surse de cationi pentru sinteza YAG:Ce și ulterior a compozitelor ce pot sta la baza dezvoltării 
aplicațiilor în optoelectronica emisivă. Este de notat că majoritatea materiilor prime folosite 
sunt achiziționate de la firmele Sigma-Aldrich și Roth, excepție fac oxizii nanostructurați de 
CeO2

 și Y2O3
 care au fost obținuți în laboratoarele din Institutul Național de Cercetare-

Dezvoltare pentru Microtehnologie (IMT București), de către autoarea acestei teze [332-333]. 
Dimensiunea medie a particulelor de Y2O3 este de 25-40 nm (figura 3.48), iar pentru CeO2 
folosit ca sursă de Ce3+ necesar dopării YAG, este cuprinsă în intervalul de 15-30 nm.  

Metodologia de sinteză a nanomaterialelor pe bază de itriu este prezentată pe scurt în 
tabelul 2.2. 

Tabel 2.2:  Etapele de lucru din cadrul metodologiei experimentale pentru optimizarea proceselor de 
sinteză a nanomaterialelor pe bază de itriu  

Etapa 
tehnologică 

Sinteza nanoparticulelor 
de fosfor de YAG:Ce 

Îmbunătățirea 
propriet ăților fosforilor de 

YAG:Ce 

Sinteza compozitelor de 
YAG:Ce 

Selectarea 
metodelor de 
sinteză 

S-au realizat experimente 
folosind:  
1. Procesul în fază solidă 

pentru sinteza 
YAG:Ce; 

2. Metoda sol-gel pentru 
sinteza YAG:Ce; 

3. Metoda co-precipitării 
pentru sinteza 
YAG:Ce; 

S-au realizat experimente 
folosind: 
4. Metoda co-precipitării 

pentru adăugarea de 
codopanți în vederea 
sintezei fosforilor de 
YAG:Ce,Re; 

5. Modificarea in-situ a 
suprafeței particulelor de 
YAG:Ce cu ajutorul 
amino-silanilor; 

6. Modificarea in-situ a 
suprafeței particulelor de 
YAG:Ce cu ajutorul 
nanoparticulelor de aur; 

S-au realizat experimente 
folosind: 
7. Metode ex-situ de 

încorporare a fosforilor 
în matrice polimerice. 

Optimizarea 
tehnologică –  

• Optimizarea metodelor de sinteză din punct de vedere a condițiilor de obținere a 
precursorului/compozitului: 

• Optimizarea metodelor de sinteză din punct de vedere a tratamentului termic 

Monitorizarea 
intermediară și 
a produsilor de 
reacție 

• Monitorizare structurală: Spectrometrie FTIR, Spectrometrie EDX, Difracție de raze 
X, Analiza termică TG-DSC; 

• Monitorizare morfologică: Microscopie SEM, Microscopie AFM, Difracție de raze X, 
Analiza DLS,  Microscopie Optică. 

• Monitorizare optică: Spectrometria de fluorescență 
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Capitolul 3 
Sinteza și caracterizarea nanoparticulelor de  

granat de itriu și aluminiu dopat cu ceriu 

Obiectivul principal asociat capitolului 3 constă în sinteza nanoparticulelor de fosfori pe 
bază de itriu, cu focalizare pe dezvoltarea de procese tehnologice optimizate pentru obținerea 
granatului de itriu și aluminiu dopat cu ceriu (YAG:Ce). Tipul de proces constituie un factor 
determinant pentru forma, dimensiunea, distribuția, nivelul de aglomerare, omogenitatea, 
puritatea, inserția dopantului în matrice etc și implicit al proprietăților emisive . 

3.1. Sinteza nanoparticulelor de YAG:Ce prin metoda sol-gel   

Procedeul sol-gel presupune complexarea ionilor metalici (Y, Al, Ce) cu ajutorul unui 
agent de chelare (acetilacetonă) în prezența unui stabilizator (etilenglicol), etape de 
hidroliză, condensare și polimerizare în vederea formării precursorului, urmate de 
tratamentul termic final la 1100°C [336, 337]. 

3.1.2. Protocol de lucru. Studiul influenței parametrilor de proces 

Urmărind sinteza unui fosfor cu formula generală (Y1-xCex)3Al 5O12 (x=0,01-0,1, optim 
0,07), în prima parte a procesului s-a realizat solubilizarea oxizilor (Y2O3, Al2O3, CeO2) în 
soluția de acid azotic fierbinte (3M) și formarea de azotați. În cadrul procesului, acidul azotic 
are un dublu rol, cel de a asigura mediul de dispersie, dar și de a asigura cataliza acidă 
necesară evitării formării unui precipitat. S-a continuat agitarea și încălzirea soluției în 
condiții de reflux. Soluției formate de azotați i s-a adăugat un amestec de acetil acetonă și 
DMSO. Se continuă agitarea în condiții de reflux timp de o oră. Acetil acetona joacă rol de 
agent de chelare, și s-a adăugat în exces de până la 3 ori față de calculul stoechiometric. După 
agentul de chelare s-a adăugat etilenglicol cu rol de agent de stabilizare, permițând legarea 
agentului de chelare, prin reacții de poliesterificare, și favorizând formarea gelului. Utilizarea 
de surfactant CTAB în proces poate fi atribuită abilității acestui compus de a influența forma 
și dimensiunea particulelor, ca rezultat al capacității de ancorare sau selectivității față de 
diferite fațete ale cristalelor.  

După formarea și maturarea solului alb s-au îndepărtat condițiile de reflux, s-a continuat 
încălzirea la 80°C asigurând o evaporare lentă, ceea ce permite formarea gelului. Etapa de 
formare a precursorului de fosfor s-a finalizat după o perioadă de repaus (48 h) necesară 
pentru a asigura polimerizarea în masă. 

Tratamentul termic presupune realizarea etapelor de sinterizare fără introducerea de gaze 
în cuptorul de calcinare, toate etapele termice fiind realizate în aer. Etapa de presinterizare și 
de uscare a gelului presupune descompunerea complexului format prin încălzirea până la 
500°C. Etape de ultrasonare intermediare, în prezență de DMSO:Etanol. Etapa de sinterizare 
1: la 900°C (5°C/min, 6 h). Etapa de sinterizare 2: la 1100°C (5°C/min, 8h). 
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3.1.3. Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce și interpretarea rezultatelor  

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spectrometrie FTIR – Studiul influenței 
reactanților asupra structurii cristaline: 

Spectrometria FTIR a permis alegerea variantei optime în urma studiului influenței 
reactanților asupra structurii cristaline.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 3.3: Spectrul FTIR pentru o probă 
reprezentativă de YAG:Ce obținută printr-un procedeu 

sol-gel optimizat și un tratament final la 1100°C 

Spectrul FTIR pentru pulberea de YAG:Ce (figura 3.3), confirmă tranziția din faza 
amorfă în cea cristalină, fiind observate numai benzi de absorbție ce pot fi atribuite exclusiv 
modului de vibrație al legăturilor de tip metal-oxigen (sub 800 cm-1) din rețeaua cristalină a 
fosforului. Spectrul probei este caracterizat prin benzile de absorbție cu maxime centrate la 
731 și 571 cm-1, benzi ce pot fi atribuite modului de vibrație al legăturilor Y-O din 
dodecaedrele de YO8 din fosfor. Legăturile de Al-O s-au identificat prin indexarea picului de  
la 797 cm-1 din octaedrele de AlO6 și respectiv 691 cm-1 din tetraedrele de AlO4 din fosfor. 
Prezența dopantului în molecula de YAG este confirmată de benzile spectrale centrate la circa 
520 cm-1 și 459 cm-1, benzi ce pot fi atribuite vibrației legăturilor Ce-O din dodecaedre [5]. 

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin difracție de raze X – Studiul influenței 
temperaturii asupra structurii cristaline și morfologiei: 

Datele obținute prin difracție de raze X arată structura amorfă a precursorului (figura 3.5 
proba [1]), tranziția la starea cristalină pentru proba tratată la 900°C (figura 3.3 proba [2]), dar 
faza predominantă este cea de YAP. În cazul probelor supuse la un tratament termic în 
intervalul 950-1050°C (figura 3.5 probele [3], [4], [5]) se observă apariția fazei de granat ca 
fază predominantă, dar și existența altor faze secundare. Ponderea fazelor secundare scade 
direct proporțional cu creșterea temperaturii de sinterizare. Calcinarea pulberilor la 
temperaturi de peste 1000°C arată o creștere a intensității picurilor de difracție, ca urmare a 
îmbunătățirii purității și cristalinității. Cele mai mari și ascuțite picuri se pot observa pentru 
pulberea de fosfor sinterizată la 1100°C (figura 3.5 proba [6]), prin indexare confirmând că 
această temperatură este suficientă pentru obținerea unei singure faze de YAG [338]. Pentru 
proba de fosfor tratată la 1100°C, s-a calculat o dimensiune medie a cristalitelor de 37 nm.  

În funcție de temperatura de sinterizare s-a urmărit variația deformării de rețea și s-a 
observat o scădere a deformării de rețea direct proporțională cu creșterea temperaturii. 
Această variație se explică prin scăderea stresului din rețeaua cristalină în urma îndepărtării 
compușilor secundari de reacție. 
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Figura 3.5: Micrograficul XRD  pentru o 
probă de YAG:Ce sinterizată la diferite 

temperaturi: [1] - precursor, [2] la  900°C, 
[3] la  950°C, [4] la 1000°C, [5] la 1050°C, 

[6] la 1100°C 

Prezența ionilor de Ce4+ nu se observă pentru nici o probă, în timp ce prezența ionilor de 
Ce3+ s-a găsit ca fază secundară (Ce2O3) numai în probele sinterizate până la 1050°C datorită 
transformării și inserției incomplete în structura de granat. Pentru proba sinterizată la 1100°C 
substituția completă a Y3+ cu Ce3+ nu perturbă structura cristalină, apărând doar o mică 
modificare a parametrilor de rețea datorită diferenței dintre razele ionice. Pentru proba tratată 
la 1100°C s-a găsit o constantă de rețea de 12.0283Å, mai mare decât unitatea celulară de 
YAG pur, nedopat (12,0062 Å conform PDF Card No: 00-200-3066), ca urmare a substituirii 
ionilor de Y3+ cu ioni de Ce3+ a căror rază atomică este mai mare.  

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin microscopie electronică de baleiaj– 
Studiul influenței temperaturii asupra morfologiei: 

În figurile 3.9. probele [1]-[5] sunt prezentate imaginile SEM pentru pulberile de fosfori 
tratate la temperaturi cuprinse în intervalul 600-1050°C, indicând particule neregulate cu o 
distribuție eterogenă, ceea ce confirmă că procesul este incomplet. Proba sinterizată la 1100°C 
(figura 3.9.6) prezintă particule cu formă sferică și suprafață netedă, cu o tendință de 
aglomerare accentuată. Pentru această probă s-a determinat o dimensiune medie a particulelor 
de aproximativ 40-60 nm.  

[1] [2] [3] 

[4] [5] [6] 
Figurile 3.9: Imagini SEM pentru o probă de YAG:Ce sinterizată la diferite temperaturi: 

 [1] 600℃, [2] la  900°C, [3] la  950°C, [4] la 1000°C, [5] la 1050°C, [6]  la 1100°C 
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Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spectrometria de fluorescență – 
Demonstrarea utilității și posibilității folosirii în optoelectronica emisivă: 

Granatul de itriu și aluminiu este un material izolator, dar prin adăugarea unor dopanți 
conduce la introducerea de noi nivele donor-acceptor, ceea ce permite sinteza unor materiale 
cu proprietăți optice care au la bază tranzițiile electronice ce apar între aceste nivele 
energetice. Folosirea ionului de ceriu trivalent ca dopant a condus la posibilitatea absorbției de 
lumină (albastră), ca urmare a tranzițiilor electronice de pe nivelele energetice 4f (configurație 
4f1, de pe nivele energetice 2F5/2 și 2F7/2) la cele două nivele diferite de energie ale stării 
excitate 5d (configurație 4f05d1, pe nivele energetice 2D3/2 și 2D5/2) ceea ce se observă în 
spectrul de excitatare (figura 3.11) prin două benzi largi centrate la aproximativ 340 nm și  
472 nm. Banda localizată la aproximativ 472 nm (înregistrată la λem = 550 nm) confirmă 
posibilitatea folosirii structurilor electroluminiscente semiconductoare cu emisie albastră la 
470 nm pentru generarea luminii albe.  

Emisia „galbenă” a granatului se datorează tranziției 5d → 4f din ionul de Ce3+ care 
absoarbe lumina albastră, iar pentru particulele de YAG:Ce constă dintr-o bandă largă în 
domeniul galben-verde cu un maxim centrat la 526 nm (figura 3.12). Emisia galbenă a 
fosforului este puternic influențată de transformarea Ce4+ → Ce3+, de temperatura de 
sinterizare, puritatea cristalului, câmpul cristalin etc [86, 114].  

  
Figura 3.11: Spectrul de excitare pentru o probă de 

YAG:Ce,sg-lot 5, sinterizată la 1100°C 
Figura 3.12: Spectrul de emisie pentru o probă de 

YAG:Ce,sg-lot 5, sinterizată la 1100°C 

Randamentul cuantic (QY) obținut în urma excitării la 470 nm, s-a găsit a fi de 46%, 
superior fosforilor obținuți prin metode de tip sol-gel, dar inferior metodei în fază solidă 
folosită la scară industrială pentru sinteza fosforului de tip YAG:Ce comercial (Phosphor 
Tech QMK58/F-U1) [5, 32, 77, 86, 336]. 

3.2. Sinteza nanoparticulelor de YAG:Ce prin metoda în fază solidă 

Sinteza YAG:Ce prin metoda în fază solidă prezintă avantajul unei metode simple ce 
permite obținerea unui fosfor cu un randament de emisie ridicat. În general, se folosesc ca 
materii prime oxizii din sistemul Al2O3-Y2O3, dar dezavantajul principal al metodei este dat de 
necesitatea unei temperaturi de sinterizare foarte ridicate, în intervalul 1600-1900°C [5, 26, 
38, 145, 146, 182, 207, 246]. 
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În cadrul proiectării tehnologice pentru dezvoltarea procedeului în fază solidă de sinteză a 
YAG:Ce, s-a urmărit scăderea temperaturii de sinterizare prin înlocuirea Al2O3 cu aluminiu 
metalic. Procedeul în fază solidă presupune formarea unui amestec între principalii 
constituienți, ultrasonări în prezență de solvenți și tratament termic final la 1400°C [339].   

3.2.2. Protocol de lucru. Studiul influenței parametrilor de proces 

În literatură s-a găsit că materiile prime preferate sunt Y2O3, CeO2 și Al 2O3, dar aceste 
materiale au puncte de topire ridicate (p.t. Y2O3 = 2425℃, CeO2 = 2400℃, Al2O3 = 2072℃), 
ceea ce conduce la necesitatea unor temperaturi de proces ridicate (peste 1600℃) și la 
materiale cu dimensiuni micrometrice. În aceste condiții, pentru obținerea unui fosfor 
nanostructurat la temperaturi mai mici de 1500℃ s-a studiat posibilitatea folosirii unor 
materiale nanostructurate de Y2O3 și CeO2, concomitent cu înlocuirea Al2O3 cu aluminiu 
metalic care are punctul de topire inferior oxidului (p.t.Al= 660,3℃).  

Urmărind sinteza unui fosfor cu formula generală (Y1-xCex)3Al 5O12 (x=0,01-0,1, optim 
0,03), în prima parte a procesului în fază solidă se urmărește obținerea precursorului prin 
dispersia materiilor prime într-un solvent în vederea realizării unui contact intim între 
principalele surse de cationi din granat. S-a găsit că un exces minim de 50% de pulbere de 
aluminiu favorizează procesul, cu formarea fazei de granat ca fază predominantă.  

Într-un vas acoperit s-au introdus principalele materii prime peste care s-a adăugat un 
amestec de DMSO:Etanol și s-a ultrasonat la o frecvență de 45kHz, timp de 12 h menținând 
constant volumul de solvenți și temperatura pentru a nu se depăși 80℃.  

Tratamentul termic urmărește realizarea etapelor de sinterizare fără introducerea de gaze 
în cuptorul de calcinare, toate etapele termice fiind realizate în aer. Etapa de sinterizare (1) pe 
un palier de la 25°C și până la 1000°C. Etape de ultrasonari intermediare ce presupn 
amestecarea precursorului cu agentul de combustie (EGG și NH4F) și mediul de dispersie 
DMSO:Etanol. Etapa de sinterizare (n) pe un palier de la 25°C și până la 1400°C. La final 
pulberea este depozitată în fiola închisă, nu necesită condiții deosebite de depozitare.  

3.2.3. Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce obținute prin metoda în 
fază solidă și interpretarea rezultatelor 

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spectrometrie FTIR – Studiul influenței 
reactanților și a temperaturii de proces asupra structurii cristaline: 

În figura 3.15 sunt prezentate comparativ spectrele FTIR obținute la evaluarea structurală 
a unor probe reprezentative după etapele de sinterizare la diferite temperaturi, pornind de la 
600°C, 1000°C, 1200°C și  până la 1400°C pentru obținerea YAG:Ce.  

Spectrul probei tratate la 600°C este definit de picuri ce pot fi atribuite celor doi oxizi 
folosiți ca sursă de cationi. Benzile centrate la 846 și 562 cm-1 pot fi atribuite modului de 
vibrație al legăturilor Y-O din Y2O3/YAP, iar banda de la 418 cm-1 este atribuită legăturii  
Ce-O din CeO2. Nu se observă prezența legăturii Al-O din precursor, legătură care se 
regăsește în spectrele probelor tratate la temperaturi ridicate. Pentru probele tratate la 1000°C 
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și 1200°C se poate observa apariția benzilor ce pot fi atribuite legăturilor Y-O, Ce-O și 
respectiv Al-O confirmând formarea fosforului, dar se observă prezența benzilor ce sugerează 
conversia incompletă a Y2O3 sau existența de faze secundare în probă.  

Tranziția ionului de ceriu din stare de oxidare 4+ în 3+ este confirmată de dispariția 
benzii de la 418 cm-1 concomitent cu apariția picului de la 448 cm-1 care poate fi atribuit 
modului de vibrație al legăturii Ce-O din Ce2O3 inserat în rețeaua fosforului. Creșterea 
gradului de cristalinitate și a ponderii fazei de granat se observă în spectrul probei tratate la 
1400°C unde se regăsesc benzile ce pot fi atribuite modului de vibrație al legăturilor Y-O din 
unitățile dodecaedrice YO8 (718 cm-1), Al-O din unitățile octaedrice AlO6 (788 cm-1) sau din 
unitățile tetraedrice AlO4 (687, 661, 485 și 427 cm-1) și Ce-O (517 cm-1). 

  
Figura 3.15: Spectrele FTIR pentru probele de YAG:Ce (x=0 ,03) obținute prin metoda în fază solidă și tratate 
la diferite temperaturi: 600℃, 1000℃, 1200℃, 1400℃ (dreata - detaliu pe domeniul spectral 1200-400 cm-1) 

Difracția de raze X vine să confirme datele obținute prin spectrometria FTIR cu privire la 
coexistența mai multor faze în cazul unui proces incomplet. În difractograma XRD din figura 
3.18 s-a observat că la temperatura de 1000℃ se găsește Y2O3 și CeO2 netransformate care 
coexistă cu cele trei forme de YAG, YAP și YAM. 

 
Figura 3.18: Difractograma XRD pentru o probă de fosfor YAG:Ce obținută prin metoda în  

fază solidă și tratată la 1000℃ 

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin difracție de raze X – Studiul influenței 
timpului de sinteză asupra structurii cristaline și morfologiei: 
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În figura 3.19 sunt prezentate comparativ spectrele XRD pentru probele de YAG:Ce 
(x=0,03) obținute în urma tratamentului termic la 1400℃, după un timp de 6, 12 și respectiv 
18 h de menținere la această temperatură.   

Procesul în fază solidă presupune tranziția sistemului Y2O3-Al în faze intermediare de tip 
YAP amorf – YAM cristalin – YAP cristalin – YAG cristalin. Produsul finit obținut în urma 
procedeului propus arată existența unui material cristalin format dintr-un amestec de faze. 
Liniile de difracție au putut fi atribuite în mare parte unei faze de YAG, dar s-a observat și 
prezența fazei secundare metastabile de YAP cristalin, fără însă a determina și o afectare a 
proprietăților luminiscente, așa cum se va demonstra prin studiul proprietăților optice. S-a 
estimat că faza secundară de YAP este în proporție de circa 4%. Din punct de vedere 
structural, s-a constatat că un timp de 6 h este suficient pentru sinteza prin metoda în fază solidă 
a unor materiale luminiscente de YAG:Ce cu un grad de cristalinitate ridicat. 

  
Figura 3.19: Micrograficul XRD pentru o probă reprezentativă de YAG:Ce (din lotul 3, x=0.03) obținută prin 

metoda în fază solidă, sinterizată la 1400°C și la timpi diferi ți de tratament termic (dreapta-detaliu maxim principal) 
 

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spectroscopie EDX – Studiul influenței 
reactanților asupra compoziției fosforului: 

Necesitatea folosirii unui exces de aluminiu metalic a rezultat și din spectrele EDX, unde 
s-a putut observa un exces de atomi de Y comparativ cu formula teoretică a fosforului. În 
figura 3.20 este prezentat spectrul EDX pentru o probă reprezentativă de YAG:Ce obținută în 
urma procesului în fază solidă optimizat, pentru care s-a estimat formula chimică a fosforului 
ca fiind Y2,79Ce0,08Al5,04O12,09. În figura 3.21 este prezentat un spectru pentru o probă de fosfor 
cu formulă estimată de Y3,78Ce0,12Al4,62O11,54. De asemenea, s-a dovedit și faptul că dublarea 
cantității de Al metalic, comparativ cu calculul stoechiometric, nu este favorabilă procesului. 
În figura 3.22 este prezentat spectrul pentru o pulbere cu o formulă estimată de 

Y1,24Ce0,06Al8,29O10,41. 

 

 
 
 
 
 

Figura 3.20: Spectrul EDX pentru o probă reprezentativă de 
YAG:Ce obținută prin metoda în fază soldă, sinterizată la 1400°C 
și folosind un exces de 50% de aluminiu metalic (YAGCe,ss-3) 
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Figura 3.21: Spectrul EDX pentru o probă reprezentativă de 
fosfor sinterizată la 1400°C și folosind proporții 

stoechiometrice între reactivii chimici (YAGCe,ss-1) 

Figura 3.22: Spectrul EDX pentru o probă reprezentativă de 
fosfor sinterizată la 1400°C și obținută prin dublarea cantității de 

aluminiu metalic (YAGCe,ss-5) 
 
 

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin microscopie electronică de baleiaj – 
Studiul influenței timpului și temperaturii asupra morfologiei: 

Din examinarea imaginilor SEM se poate observa că proba de fosfor sinterizată la 1000℃ 
(figura 3.23 proba [1]) are o formă aciculară neuniformă, pentru ca la 1200℃ să se constate 
coexistența diferitelor forme, sferice, neregulate și chiar aciculare, confirmând că procesul 
este incomplet (figura 3.23 proba [2]). Probele sinterizate la 1400°C prezintă particule sferice, 
iar cu creșterea timpului de proces la această temperatură crește puternic tendința de 
aglomerare (figura 3.23 probele [3], [4] și [5]). Pentru particulele izolate s-a putut estima o 
dimensiune medie a particulelor de aproximativ 70-80nm, cu o distribuție eterogenă. 

[1] [2] [3
] 

[4] 
[5] 

 
 
 

Figura 3.23: Micrograficul SEM 
pentru o probă de YAG:Ce sinterizată 

la diferite temperaturi și timpi de 
proces: 

[1] la 1000°C, [2] la  1200°C, 
[3] la  1400°C/6h, [4] la 1400°C/12 h, 

[5] la  1400°C/18 h 

 
 

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spectrometria de fluorescență – 
Demonstrarea utilității și posibilității folosirii în optoelectronica emisivă: 

 
În tabelul 3.8 și figurile 3.24-3.25 sunt redate principalele date de fluorescență obținute 

pentru probele sinterizate la diferiți timpi de menținere la temperatura maximă (timp de 6, 12 și 
respectiv 18 h). Utilitatea folosirii agenților de combustie a fost confirmată prin creșterea 
intensității de emisie cu circa 20%. 
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Figura 3.24: Spectrul de excitare pentru o probă de 

YAG:Ce obținută prin metoda în fază solidă și sinterizată 
la 1400°C timp de 6, 12 și 12 h 

Figura 3.25: Spectrul de emisie pentru o probă de YAG:Ce 
obținută prin metoda în fază soldă și sinterizată la 1400°C 

timp de 6, 12 și 12 h 

Tabelul 3.8: Parametrii PL pentru probele de YAG:Ce obținute prin metoda în fază solidă 

Proba 
PL ex 
[nm] 

PL ex 
[nm] 

PL em 
[nm] 

Timp de viață  
τ1 [ns] 

Timp de viață 
τ2 [ns] 

QY 
(%) 

YAGCess, x=0.03 1400℃, 6h 342 457 537 1,8 61 69 

YAGCess, x=0.03 1400℃, 12h 342 457 535 1,8 61 67 

YAGCess, x=0.03 1400℃, 18h 342 457 536 1,8 61 63 
 

3.3. Sinteza nanoparticulelor de YAG:Ce prin metoda co-precipitării 

Procesul propus se bazează pe precipitarea concomitentă a cationilor metalici cu 
formarea unui precipitat gelatinos între sărurile cationilor (azotați de Y, Al, Ce) și un agent 
de precipitare (uree) în mediu bazic, etape de maturare, filtrare, spălare, uscare în vederea 
formării precursorului, urmate de tratamentul termic final la 1100°C [340, 341]. 

3.3.2. Protocol de lucru. Studiul influenței parametrilor de proces 

Procesul de co-precipitare pentru sinteza fosforilor de YAG:Ce urmărește două etape 
principale: sinteza precursorului în soluție și tratamentul termic în fază solidă. În cadrul 
experimentelor desfășurate pentru optimizarea procedeului de coprecipitare în vederea 
dezvoltării nanoparticulelor de YAG:Ce, s-a urmărit concomitent influența materiilor prime și 
a parametrilor de proces (tipul și concentrația reactivilor, proporția dintre materiile prime, pH-
ul, timpul și temperatura de sinteză etc). S-a optat pentru folosirea azotaților comerciali pentru 
a evita utilizarea HNO3, ca urmare a necesității precipitării cationilor în mediul bazic. 
Urmărind raportul dintre principalele materii prime în vederea sintezei matricei de YAG s-a 
găsit că raportul molar Y:Al=3:5 nu este optim și s-a impus necesitatea unui ușor exces de 
Al(NO3)3. Păstrarea raportului stoechiometric a scos în evidență prezența unor faze secundare.  

Pentru micșorarea tendinței de aglomerare trebuie scăzută tensiunea superficială, motiv 
pentru care s-a optat pentru înlocuirea parțială a apei cu un solvent organic. Necesitatea 
substituirii poate fi explicată prin tensiunea superficială mare a apei ceea ce conduce la 
formarea legăturilor de hidrogen.  

Practic, procesul de coprecipitare presupune folosirea unei soluții de bază formată din 
apă, DMSO, surfactanți și soluția amoniacală necesară asigurării mediului bazic. Sub agitare 
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se încălzește această soluție la peste 80℃, iar când se ajunge la temperatura dorită se adaugă 
simultan soluțiile de azotați (25 mM) și uree (0,2 M). S-a optat pentru adăugarea simultană a 
principalelor componente într-o soluție bazică pentru evitarea unei diferențe prea mari de pH, 
ceea ce ar presupune precipitarea succesivă a cationilor. După adăugarea principalelor 
componente se continuă agitarea, menținând temperatura la peste 80℃, timp de 10 min. și se 
verifică pH-ul soluției. În cazul în care pH<9, deși se observă formarea precipitatului 
gelatinos, se adaugă în continuare soluția amoniacală pentru a asigura precipitarea totală a 
cationilor. Se menține agitarea și temperatura pentru încă 2 h. 

Precipitatul gelatinos este lăsat circa 12 h în repaus pentru a permite maturarea și 
precipitarea totală. Se observă separarea celor două faze, supernatantul și precipitatul gelatinos, 
faze care se separă prin filtrare în condiții de vid folosind o pâlnie Buchner. Precipitatul rămas 
pe pâlnie se spală cu ADI și etanol de cel puțin 3 ori pentru îndepărtarea compușilor 
nereacționați. Se lasă în exicator 12 h, se desprinde hârtia de filtru și se tratatează termic. 

Tratamentul termic presupune realizarea etapelor de sinterizare fără introducerea de gaze în 
cuptorul de calcinare; toate etapele termice fiind realizate în aer. Etapa de presinterizare și de 
uscare a precipitatului presupune descompunerea precursorului prin încălzirea foarte lentă de la 
25°C și până la 500°C. Etape intermediare de ultrasonare a pulberilor într-un amestec de 
DMSO:Etanol. Etapa de sinterizare 1: la 900°C. Etapa de sinterizare 2: la 1100°C (5°C/min, 6h). 

3.3.3. Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce obținute prin metoda 
co-precipitării și interpretarea rezultatelor 

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spectrometrie FTIR – Studiul influenței 
reactanților și a temperaturii de proces asupra structurii cristaline: 

Spectrometria FTIR s-a folosit atât pentru studiul produșilor intermediari de reacție cît și 
a produșilor finali. În tabelul 3.11 sunt redate posibilele atribuiri ale benzilor care s-au regăsit în 
spectrele FTIR (figurile 3.29) trasate în cadrul studiului cu privire la influența temperaturii 
asupra procesului de sinteză.  

  

Figura 3.29: Spectrele FTIR  pentru o probă de YAG:Ce obținută prin metoda co-precipitării și tratată termic la 
diferite temperaturi (lot 12) 

Pentru spectrul FTIR trasat imediat după filtrare se poate observa influența apei implicate 
în proces asupra benzilor spectrale, maximele centrate la 3333 și 1639 cm-1 sugerând 
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posibilitatea formării de hidroxizi în proces. După 12 h de uscare în exicator se poate 
concluziona că s-a format un precursor de tip hidroxi-carbonat-azotat, evidențiat prin benzile ce 
pot fi atribuite legăturilor M-OH, CO din ionul carbonat și NO3

-. Spectrele FTIR prezentate în 
figura 3.29 confirmă tranziția din starea amorfă observată până la 800°C în starea cristalină la 
peste 900°C. Pentru probele sinterizate la temperaturi de peste 900°C se poate distinge prezența 
legăturilor M-O din structura cristalină de granat. Picurile centrate la circa 462 și 432 cm-1 pot fi 
atribuite legăturilor Al-O din octaedrele de AlO6, în timp ce picurile de la circa 791 și 684 cm-1 
corespund legăturilor Al-O din tetraedrele de AlO4 din structura de granat. De asemenea, în 
spectre se pot observa legăturile Y-O din dodecaedrele de YO8 din granat la circa 728 și 568 
cm-1 cât și prezența dopantului la circa 516 cm-1. Speciile identificate în precursor pot fi de 
tipul cationilor metalici, carbonaților (CO3

2-, HCO3
-), azotaților, amoniu, hidroxil cât și 

prezența unor resturi organice. Nu s-au găsit benzi caracteristice surfactanților în probele 
tratate la 1100⁰C, dar s-a observat o variație a transmitanței în ordinea: proba în care s-a 
folosit PEG > CTAB > fără surfactanți > SDS. Această variație sugerează un grad de 
cristalinitate mai mare pentru probele în care s-au folosit surfactanți de tip PEG sau CTAB, 
observație confirmată și de proprietățile optice (figura 3.44). 

Caracterizarea prin analiză termică complexă – Studiul influenței temperaturii de proces 
asupra compoziției: 

 Analiza termică confirmă datele obținute prin spectrometrie FTIR cu privire la tipul 
precursorului și transformările care au loc în timpul tratamentului termic. Figura 3.30 prezintă 
curbele de încălzire TG și DSC pentru un precursor obținut prin metoda co-precipitării. Curba 
TG prezintă pierderea de masă înregistrată pe un palier de temperatură cuprins între 20℃ și 
1450℃. Pierderea totală de masă pentru probele studiate, pe domeniul 20-1450℃ este în 
medie de circa 35-40%.  

 [a]  [b] 

Figura 3.30: (a) Curbele TG și DSC pentru precursorul obținut prin precipitarea cu uree în mediu bazic,  
(b) curba DSC pe domeniul de temperatură 0-1000℃ 

S-au găsit trei etape importante endoterme de pierdere a masei datorate variației de 
temperatură, după cum urmează: etapa (1) în intervalul 30-150℃ cu o pierdere medie de masă 
de 5%, transformare ce poate fi pusă pe seama eliminării apei adsorbite la suprafața 
particulelor; etapa (2) în intervalul 160-320℃ cu o pierdere medie de masă de 16% și poate fi 
pusă pe seama eliminării grupărilor OH legate chimic (posibil din descompunerea 
hidroxizilor) și implicit a solvenților organici; etapa (3) corespunzătoare descompunerii 
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carbonaților și azotaților în intervalul 360-500℃ cu o pierdere medie de masă de 10%. După 
această temperatură pierderea de masă este practic nesemnificativă, confirmând începerea 
cristalizării observată prin apariția picului exoterm de la ~935℃.  

Maximele endoterme înregistrate în curba DSC confirmă eliminarea apei și 
descompunerea celorlalți compuși în intervalul 30-500℃, în timp de prezența picului exoterm 
de la ~935℃ indică tranziția în fază cristalină de granat.  

La răcire nu a fost identificată nici o modificare de fază sau pierdere de masă (figura 
3.31) confirmând eliminarea totală a gazelor încă din faza de creștere termică și o bună 
stabilitate a materialului dezvoltat. 

Caracterizarea YAG:Ce prin difracție de raze X – Studiul influenței parametrilor de proces 
și a temperaturii asupra structurii cristaline și morfologiei: 

Deși, spectrometria FTIR și analiza TG-DSC au indicat posibilitatea ca temperatura de 
1000°C să fie utilizată în sinteza YAG:Ce, difractograma de raze X înregistrată pentru un 
fosfor obținut în aceste condiții arată prezența fazei secundare de YAP. În urma studiului 
difractogramelor s-a stabilit apariția unei faze unice de YAG pentru probele de fosfor supuse 
unui tratament termic la peste 1100℃, în acest caz abaterea de la constanta de rețea a YAG-
ului nedopat poate fi atribuită numai inserției ionilor de Ce3+ în rețeaua cristalină a granatului. 

[a] 

 

[b] 

Figura 3.33: Micrograficele XRD pentru  YAG:Ce obținut prin metoda coprecipitării și sinterizat la diferite 
temperaturi (lot 12): [1] la 1000°C, [2] la 1100°C, [3] la 1200°C și [4] la 1300°C ([a] – pe un domeniu 20-90⁰ ; [b] 

detaliu  pentru prezentarea picului principal din difractograme)  
 

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin microscopie electronică de baleiaj – 
Studii cu privire la ineficiența mojarării ca etapă intermediară, a influenței temperaturii și 
a surfactanților asupra morfologiei: 

În figurile 3.41 sunt prezentate imaginile SEM pentru probele de YAG:Ce obținute în 
absența surfactanților și în prezența acestora (CTAB, PEG, SDS). Ca și în cazul celorlalte 
metode de obținere a YAG:Ce s-au găsit particule cu tendință de aglomerare, cu formă sferică, 
fără defecte la suprafață, în cazul folosirii ultrasonării ca fază intermediară și s-a estimat o 
dimensiune a particulelor de 50-60 nm. 
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Diferența dintre particulele de fosfor se poate observa printr-o ușoară scădere a tendinței 
de aglomerare pentru probele în care s-a folosit CTAB și PEG. 

[1] [2] 

 [3] [4] 

Figurile 3.41: Micrograficul SEM pentru probe de YAG:Ce obținute prin metoda co-precipitării în  
[1]  absența surfactanților, [2] în prezența CTAB, [3] SDS și [4] PEG 

 
Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spectrometria de fluorescență – 
Demonstrarea utilității și posibilității folosirii în optoelectronica emisivă: 

Demonstrarea utilității și posibilității folosirii fosforilor de YAG:Ce în optoelectronica 
emisivă se poate realiza prin spectrometria de fluorescență, în acest sens s-a studiat 
posibilitatea excitării și emisiei pe un domeniu spectral  cuprins între 300 nm și 800 nm.  

În figura 3.42 sunt prezentate comparativ spectrele PL de excitare obținute pentru o probă 
de YAG:Ce pentru x=0,05 și în prezența surfactantului PEG. Se observă apariția a două benzi 
largi centrate la circa 342 nm și 460 nm, indiferent de lungimea de undă de emisie din 
domeniul 500-700 nm.   

Benzile astfel obținute se datorează tranzițiilor electronice ale ionului de ceriu 4f(2F5/2) → 
5d(2B1g) (banda de la 340 nm) și respectiv 4f(2F5/2) → 5d(2A1g) (banda de la 460 nm). Apariția 
acestor benzi stă la baza teoriei conform căreia o radiație electromagnetică din domeniul UV-
Vis poate excita un fosfor de YAG:Ce.  
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Figura 3.42: Spectrele de excitare pentru o 
probă reprezentativă de YAG:Ce  obținut prin 
metoda co-precipitării pentru diferite lungimi 
de undă de emisie din domeniul 500-700 nm 

Emisia fosforului de YAG:Ce prin excitare în domeniul 330-500 nm este definită printr-o 
bandă largă, asociată tranzițiilor electronice 5d(2A1g)→4f(2F5/2) ce se produc în ionul de ceriu 
trivalent. În figura 3.45 sunt prezentate spectrele de emisie rezultate în urma excitării 
fosforului de YAG:Ce pe acest domeniu. 

  
Figura 3.44: Spectrele de emisie pentru  o probă 

reprezentativă de YAG:Ce (coprecipitare, lot 12, x=0,05, 
PEG), pentru diferite lungimi de undă de excitare  din 

domeniul 330-500 nm 

Figura 3.45: Spectrele de emisie pentru cele trei probe 
de YAG:Ce  obținute prin metoda co-precipitării în 

cadrul lotului 12, folosind surfactant PEG, λex = 460 nm  

 

Studiul parametrilor PL de emisie confirmă posibilitatea excitării cu lumină albastră, dar 
și cu radiație UV însă cu o intensitate de emisie și implicit un randament de fluorescență 
inferioare emisiei prin excitare cu lumină albastră. Folosirea unor structuri comerciale cu o 
lungime de undă de 460 nm permite obținerea celei mai mari intensități de emisie. 

Diferențele dintre probele aceluiași lot au fost nesemnificative, găsindu-se doar o ușoară 
variație în limita unei erori de maxim 5% (figura 3.45).  De asemenea, s-a găsit că folosirea 
agenților de combustie favorizează creșterea intensității de emisie cu până la 20%. 

Necesitatea folosirii de surfactanților este demonstrată și de proprietățile optice găsite 
pentru fosforul pe bază de itriu și prezentate în figura 3.47. Se poate observa că pentru probele 
în care sunt folosiți surfactanții CTAB și PEG se obține o ușoară scădere a tendinței de 
aglomerare, confirmată microscopic dar și prin creșterea intensității de emisie, intensitate care 
este mai mare decât proba obținută în absența surfactanților cât și pentru cea în care s-a folosit 
SDS. Prin comparație cu fosforul obținut în absența surfactanților, s-a găsit o ușoară deplasare 
hipsocromă pentru cele trei probe obținute în prezența surfactanților, dar nu este atât de 
puternică încât să ducă la alterarea proprietăților optice comparativ cu beneficile date de 
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creșterea gradului de cristalinitate și ușoarei scăderi a tendinței de aglomerare care se traduce 
în creșterea intensității de emisie. 

Concentrația dopantului este unul dintre factorii care influențează semnificativ calitatea 
fosforului obținut și posibilitatea folosirii acestuia în aplicațiile din domeniul optoelectronic. 
Pentru un fosfor cu formula generală (Y1-xCex)3A5O12 s-au trasat spectrele de emisie (figura 
3.48) pentru diferite valori ale lui x, și s-a găsit o creștere a intensității de emisie până la o 
concentrație a dopantului de x= 0,05. Scăderea intensității de emisie peste această valoare 
poate fi pusă pe seama insertiei unor interacții între centrii emisivi, ceea ce se traduce prin 
atenuarea concentrației de activatori și implicit a intensității de emisie. 

Intensitatea de emisie a fosforilor excitați la 460 nm creștere aproape constant cu 
creșterea concentrației de uree confirmând observațiile studiilor structurale. Proprietățile 
fosforilor fiind afectate, de existența fazelor secundare, cât și de transformarea incompletă a 
Ce4+ în Ce3+. Spectrele prezentate în figura 3.49 și datele din tabelul 3.20 confirmă necesitatea 
lucrului atât în exces de uree cât și un ușor exces de ioni de Al3+ pentru formarea unui fosfor 
cu un grad de cristalinitate ridicat. 

  
Figura 3.49: Spectrele PL de emisie pentru  fosforii de 
YAG:Ce sinterizați folosind diferite concentrații de 

uree și  Al(NO3)3 

Figura 3.50: Spectrele PL de emisie pentru studiul 
influenței temperaturii de sinterizare asupra proprietăților 

emisive ale fosforilor de YAG:Ce obținuți prin metoda 
precipitării  

Figura 3.50 (tabel 3.21) s-a folosit pentru studiul influenței temperaturii de sinterizare 
asupra proprietăților luminiscente ale fosforului prezentând un maxim de emisie la 1100°C, ceea 

 

 

 
Figura 3.47: Variația PL de emisie în funcție de 

surfactantul folosit în proces 

Figura 3.48: Spectrele de emisie pentru  fosforii cu 
formula (Y1-xCex)3A5O12 (coprecipitare, lot 12, PEG)  

și diferite concentrații de Ce3+ 
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ce confirmă rezultatele obținute prin analiza structurală care a evidențiat puritatea de fază pentru 
un proces termic la peste 1100°C. Ușoara scădere a intensității pentru probele tratate la 
temperaturi mai mari, se poate datora creșterii dimensiunii particulelor cu creșterea temperaturii. 

Ca și în cazul pulberilor de YAG:Ce obținute prin metodele sol-gel și în fază solidă, s-au 
găsit doi timpi de dezintegrare, unul mai scurt τ1 de 14.2 ns și unul mai lung τ2 de ordinul  
67 ns (în proporție de 88%). Ionii de Ce3+ aflați în straturile superioare sunt puternic 
influențate de straturile de suprafață fiind responsabili de componentele rapide ale cineticii de 
dezintegrare, în timp ce ionii de ceriu din interiorul rețelei cristaline determină timpi mai lenți. 
Prin comparație cu YAG:Ce obținut prin metoda în fază solidă se observă o ușoară creștere a 
timpului de viață, acest lucru putând fi pus pe seama reducerii dimensiunii particulelor de 
fosfor. 

Randamentul de fluorescență al fosforului este de 59,6% inferior metodei în fază solidă, 
dar superior fosforului obținut prin metoda sol-gel. 

3.3.4. Alte nanomateriale pe bază de itriu obținute prin precipitare – Oxizi de itriu 

Folosind protocolul general de precipitare utilizat pentru sinteza YAG:Ce și temperatura 
maximă de 900℃, s-a reușit dezvoltarea de diferite tipuri de oxizi de itriu nedopat/dopate cu 
Eu3+ sau Cr3+. Aceste tipuri de fosfori își pot găsi aplicabilitate în:  

 optoelectronică – Y2O3:Eu, fosfor roșu; 
 domeniul aerospațial – Y2O3, Y2O3:Cr, Y2O3:Eu; 
 sinteză de nanomateriale – Y2O3 a fost folosit în prezenta lucrare pentru sinteza de 

YAG:Ce prin metoda în fază solidă. 

  
Figura 3.55: Micrograficul SEM  

pentru Y2O3 dopat cu Eu3+ obținut prin metoda co-precipitării  
Figura 3.56: Spectrele de emisie și diagrama CIE  

pentru fosfor roșu de Y2O3 dopat cu Eu3+  

 

3.4. Concluzii capitol 3 

Studiile descrise în prezentul capitol au urmărit elucidarea unor aspecte cu privire la 
metodologia de obținere a unor nanomateriale pe bază de itriu în vederea aplicării în 
optoelectronica emisivă.  În acest sens s-a analizat influența tipului de metodă și a parametrilor 
de proces (tipul și concentrația materiilor prime, timpul și temperatura, necesitatea agenților de 
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combustie, a surfactanților și a etapelor intermediare etc) asupra proprietăților fosforilor de 
YAG:Ce. Concluziile generale care se desprind din acest capitol sunt: 

 Procedeul în fază solidă a presupus formarea unui amestec între principalii constituenți, 
ultrasonări în prezența unui solvent și tratament termic final la 1400°C. Procedeul sol-gel 
a presupus complexarea ionilor metalici cu ajutorul unui agent de chelare în prezența 
unui stabilizator, etape de hidroliză, condensare și polimerizare în vederea formării 
precursorului, urmate de tratamentul termic final la 1100°C. Metoda de coprecipitare s-a 
bazat pe formarea unui precipitat gelatinos între sărurile cationilor și un agent de 
precipitare în mediu bazic, etape de maturare, filtrare, spălare, uscare în vederea formării 
precursorului, urmate de tratamentul termic final la 1100°C; 

 În tabelul de mai jos este prezentată pe scurt o fișă tehnică conținând principalii 
parametrii, avantajele și dezavantajele pentru fiecare proces. 

Metoda de sinteză Sol-gel În fază solidă Coprecipitare 
Tip proces Bottom-up Top-down Bottom-up 
Complexitate  Ridicată Joasă Medie 
Tmax. (℃) 1100 1400 1100 
Timp total (zile)  10  14 4 
Dimensiune medie 
a particulelor 
(nm) 

40-60 70-80 50-60 

QY (%) 46 69 60 
λem (nm)  526 535 529 
Avantaje Puritatea de fază. Procedeu ușor de controlat. 

Se pretează pentru sinteza unor 
cantități mai mari de fosfori. 
Randament de reacție ridicat. 

Procedeu cu complexitate 
medie; 
Puritate de fază. 
Se pretează pentru sinteza unor 
cantități mai mari de fosfori. 

Dezavantaje Procedeu greoi, prea mulți 
parametrii de proces ce 
trebuiesc controlați, corelați și 
posibil a induce erori; 
Materiale cu tendință de 
aglomerare. 
Preț de producție ridicat. 

Particule cu dimensiuni 
nanometrice doar prin folosirea 
de materii prime 
nanostructurate; 
Coexistența fazelor de YAG și 
YAP; 
Materiale cu tendință de 
aglomerare; 

Materiale cu tendință de 
aglomerare; 
Randament de reacție scăzut. 
 

 Folosind același protocol de precipitare s-a reușit dezvoltarea altor tipuri de 
nanomateriale pe bază de itriu, mai precis s-a sintetizat Y2O3 nanostructurat 
nedopat/dopat cu ioni de Cr3+ sau Eu3+ (Y2O3:Eu este fosfor roșu); 

 Așa cum am întâlnit și în literatura de specialitate, pentru dezvoltarea unui dispozitiv cât mai 
eficient pentru emisia de lumină albă este necesară îmbunătățirea proprietăților emisive ale 
YAG:Ce prin deplasarea emisiei în spectru spre lungimi de undă mai mari, spre roșu. Astfel, 
se explică necesitatea continuării cercetării  pentru îmbunătățirea proprietăților emisive ale 
granatului de itriu și aluminiu dopat cu ceriu (capitolul 4).  
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Capitolul 4 
Îmbunătățirea proprietăților emisive ale 

granatului de itriu și aluminiu dopat cu ceriu 

În cadrul capitolului al 4-lea sunt redate rezultatele cercetării întreprinse pentru 
îmbunătățirea proprietăților morfo-structurale și emisive ale fosforului de YAG:Ce prin 
modificări atât interne prin adăugarea unor codopanți, cât și externe bazate pe modificarea 
fizică și chimică a suprafeței nanoparticulelor de YAG:Ce.  

 

4.1. Îmbunătățirea proprietăților YAG:Ce prin codopare   

4.1.1. Considerații generale 

În capitolul al 3-lea s-a demonstrat capacitatea fosforilor nanostructurați de tipul YAG:Ce 
de a fi excitați cu radiații din domeniul UV și albastru, precum și de a emite lumină în 
domeniul galben-verde. Aceste caracteristice stau la baza folosirii fosforului de YAG:Ce 
împreună cu o structură semiconductoare comercială de (In)GaN (cu emisie în domeniul 450-
470 nm) pentru generarea de lumină albă.  

În cadrul proiectării tehnologice pentru îmbunătățirea proprietăților emisive ale fosforului  
s-a dorit modificarea simetriei cristalului prin distorsiunea rețelei cristaline în urma adăugării 
de impurități suplimentare în rețeaua cristalină a granatului, urmărind în acest fel o deplasare 
batocromă (către lungimi de undă mai mari) în spectrul de fluorescență al fosforului. 

Practic, am optat pentru folosirea metodei co-precipitării, prin formarea unui precipitat 
gelatinos între sărurile cationilor (Y, Al, Ce, Gd) și un agent de precipitare (uree) în mediu 
bazic, etape de maturare, filtrare, spălare, uscare în vederea formării precursorului, urmate 
de tratamentul termic final la 1100°C.  

 

4.1.2. Protocol de lucru. Studiul influenței parametrilor de proces.  

Metodologia de lucru folosită pentru adăugarea de codopanți din clasa pământurilor 
rare (Re3+) presupune respectarea procesului tehnologic de co-precipitare pentru obținerea 
YAG:Ce. Practic procedeul presupune parcurgerea acelorași etape ca cele descrise în cap. 
3.3. Diferența este reprezentată de adăugarea codopanților concomitent cu dopantul. 
Codopantul este introdus în procesul de coprecipitare folosind un azotat de gadoliniu în 
concentrație de 25 mM. 

Procedeul poate fi descris astfel [342-344]: 
1- Sinteza precursorului: peste o soluție bazică formată din NH4OH, DMSO și 

surfactant se adaugă concomitent soluțiile de azotați și uree. Precipitarea concomitentă a 
cationilor are loc sub influența temperaturii (min.80℃), pH-ului (min. 9) și a timpului (min. 2 
h). Precipitatul gelatinos este supus unor etape de maturare, filtrare și spălare pentru 
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îndepărtarea produșilor secundari și a eventualelor impurități. Dozarea codopanților a urmărit 
obținerea unor fosfori cu formula (Y1-xCexRez)3Al 5O12, unde x=0,05 și z=0,01-0,3. 

2- Tratamentul termic presupune etape de uscare și presinterizare la temperaturi de 
maxim 500℃, etape intermediare de ultrasonări în prezență de DMSO:Etanol și sinterizare 
finală la 1100℃ în prezența de agenților de combustie EGG și NH4F. 

4.1.3. Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce,Re și interpretarea 
rezultatelor 

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce,Gd prin spectrometrie FTIR – Studiul 
influenței codopanților asupra structurii fosforului:  

Figura 4.2 prezintă spectrul FTIR pentru o probă reprezentativă de YAG:Ce,Gd unde se 
pot observa benzi sub 800 cm-1 ce pot fi atribuite legăturilor M-O, pentru ca în tabelul 4.2 să 
fie prezentate posibilele atribuiri ale acestor benzi de absorbție.  

Tabel 4.2.: Atribuiri posibile ale 
benzilor spectrale pentru fosforul de 

YAG:Ce,Gd 

  
Figura 4.2: Spectrul FTIR  pentru o probă 

 reprezentativă de YAG:Ce,Gd 

Atribuiri posibile  YAG:Ce,Gd 

Al-O din AlO4 792 

Al–O/Y-O din YO8 728 

Al-O din YAG 681 

Y–O din YO8 568 

Ce-O  519 

Al-O din AlO6/Ce-O  463 

Al-O din AlO6/Gd-O 433 

Gd-O 394 

Gd-O 375 

 
Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce,Gd prin difracție de raze X – Studiul influenței 
codopanților asupra structurii fosforului: 

În concordanță cu observațiile FTIR, difractogramele XRD prezintă aceleași picuri de 
difracție ca și în cazul fosforului de YAG:Ce.  

Tabel 4.3: Datele XRD pentru probele de YAG:Ce  și 
YAG:Ce,Gd obținute prin metoda precipitării 

  
Figura 4.3: Micrograficul XRD pentru  

proba de YAG:Ce,Gd 

Parametrii de 
difrac ție 

YAG:Ce YAG:Ce,Gd 

Raze ionice [Å] 
ri [Y3+]=1,02; 
ri[Ce3+]=1,143 ri[Gd3+]=1,053 

Constanta de rețea [Å] 12,0203 12,0633 
Dimensiunea medie a 

cristalitelor [nm] 31 38 

Faze secundare Nu Nu 

YAG (420) 33,27 33,21 
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Difractograma din figura 4.3 corespunde fazei de granat, singurele diferențe relevante 
identificate sunt cele legate de o ușoară deplasare către unghiuri mai mici și o creștere a 
parametrilor de rețea până la 12,0633Å pentru YAG:Ce,Gd, ca urmare a substituției ionilor de 
Y3+ cu ioni ce au raze ionice mai mari pentru coordinare octaedrică. 

 
Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce,Gd prin microscopie electronică de baleiaj –  
Studiul influenței codopanților asupra morfologiei fosforului: 

Din evaluarea imaginilor SEM prezentate în figura 4.5 pentru fosforul de YAG:Ce,Gd s-a 
pus în evidență formarea unor particule nanostructurate sferice cu tendință de aglomerare, fără 
defecte la suprafață și cu o dimensiune medie a particulelor de 50-60 nm. S-a găsit că prin 
codopare nu este afectată morfologia fosforului. 

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce,Gd prin spectrometria de fluorescență – 
Demonstrarea utilității și posibilității folosirii în optoelectronica emisivă: 

Demonstrarea aplicabilității și îmbunătățirea proprietăților fosforilor pe bază de itriu se 
reflectă cel mai bine în spectrele de fotoluminiscență, ceea ce se traduce prin capacitatea 
fosforilor de YAG:Ce,Re de a fi folosiți pentru un anumit domeniu spectral. Spectrele de 
fluorescență trasate pe un domeniu 300-800 nm au fost studiate pentru demonstrarea 
capacității de excitare în domeniul albastru și de conversie a acestei lumini în galben. Datorită 
razei ionice a codopantului apare o perturbare a constantei de rețea ceea ce determină o 
scăderea a diferenței energetice dintre starea excitată și cea de bază, diferență ce se observă în 
proprietătilor optice îmbunătățite [27, 30, 70, 86, 205, 222, 231, 274, 291]. 

În figura 4.6 sunt prezentate spectrele și datele de excitare ale fosforului de YAG:Ce,Gd 
caracterizate prin două maxime centrate la aproximativ 341 nm și 460 nm.  

Prin modificarea parametrilor unității celulare ca rezultat al adăugării ionilor de Gd3+ pentru 
codoparea YAG:Ce s-a observat o deplasare a maximului de emisie către lungimi de undă mai 
mari, atât prin excitarea cu radiații din domeniul UV cât și din vizibil (albastru).  

  

Figura 4.6: Spectrele PL de excitare pentru o probă 
reprezentativă de YAG:Ce,Gd 

Figura 4.7: Spectrele de emisie pentru   
o probă reprezentativă de YAG:Ce, Gd 

 

În figura 4.8 sunt prezentate comparativ spectrele de emisie ale fosforilor de YAG:Ce, 
YAG:Ce,Gd și YAG:Ce,Gd,Ga. Emisia “galbenă” tradusă prin apariția unei benzi largi se 
datorează absorbției radiației albastre la 460 nm ce conduce la tranziții electronice între stările 
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excitate 5d și stările 4f din ionul de Ce3+. În cazul acestui fosfor lărgirea benzii poate sugera o 

suprapunere a două benzi asociate cu tranzițiile 2D3/2 →2F7/2 și 2D3/2 →2F5/2. 

Studiul posibilității folosirii unui al doilea codopant s-a realizat prin adăugarea ionilor de 
galiu ce pot substitui ionii de Al3+ din rețeaua de granat (figura 4.8). Ga3+ defavorizează 
emisia ducând la reducerea intensității de emisie. 

 

 

 

Figura 4.8: Spectrele de emisie pentru fosforii de 
YAG:Ce, YAG:Ce,Gd și YAG:Ce,Gd,Ga 

Figura 4.9: Spectrele de emisie pentru  fosforii cu 
formula (Y(1-x-z)CexGdz)3Al5O12, x=0,05 și 

diferite concentrații  de codopant 

În figura 4.9 sunt prezentate comparativ spectrele de emisie ale fosforilor de YAG:Ce 
codopați cu diferite concentrații de Gd3+. Menținând constantă concentrația de ioni de ceriu  
s-a variat concentrația codopantului și s-a găsit o deplasare monotonă a maximului de emisie 
în spectru spre roșu concomitent cu creșterea concentrației de Gd3+ până la z=0,2.  

Randamentul de emisie al fosforului de YAG:Ce,Gd este net inferior pentru domeniul 
UV comparativ cu domeniul vizibil. Un randament de circa 70% vine să întărească 
capacitatea fosforului de YAG:Ce,Gd pentru a fi folosit împreună cu o structură albastră 
comercială a cărei emisie este la circa 460 nm cu rezultate superioare fosforului de YAG:Ce. 

Cinetica degradării fosforului s-a studiat folosind curba prezentată în figura 4.12. Ca și în 
cazul pulberilor de YAG:Ce, pentru proba de YAG:Ce,Gd s-au găsit doi timpi de viață, unul 
mai scurt τ1 de 13,2 ns și unul mai lung τ2 de ordinul 61,5 ns (în proporție de 89%). Ionii de 
Ce3+ aflați în straturile superioare ale nanoparticulelor sunt puternic influențate de straturile de 
suprafață ale matricei, fiind responsabili de componentele rapide ale cineticii de dezintegrare, 
în timp ce ionii de ceriu din interiorul rețelei cristaline determină timpi mai lenți. S-a observat 
că adăugarea de codopanți duce la o ușoară scădere a timpilor de viață. 

 

4.1.4. Alte nanomateriale pe bază de itriu obținute prin codopare – YAG:Ce,Eu 

A fost studiată și posibilitatea folosirii altor tipuri de dopanți și s-a reușit obținerea unui 
fosfor roșu prin folosirea ionului de Eu3+ însă nu poate fi folosit decât în amestec cu alte tipuri 
de fosfori pentru dezvoltarea unui sistem RGB-fosfor în vederea generării de lumină albă [345].  
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Figura 4.13: Spectrele de excitare pentru o probă 
reprezentativă de YAG:Ce,Eu (λem = 614 nm) 

Figura 4.14: Spectrele de emisie pentru o probă 
reprezentativă de YAG:Ce,Eu (λex = 465 nm) 

 

4.2. Îmbunătățirea proprietăților nanoparticulelor de YAG:Ce prin 
silanizarea suprafeței fosforului 

4.2.1. Considerații generale 

În cadrul proiectării tehnologice pentru îmbunătățirea proprietăților emisive ale YAG:Ce, 
prin scăderea tendinței de aglomerare, s-a urmărit modificarea chimică a suprafeței fosforului.  
S-a studiat posibilitatea folosirii acizilor grași sau a silanilor, iar cele mai bune rezultate au 
fost obținute prin silanizare. Există diferite abordări pentru introducerea grupărilor Si-O la 
suprafața particulelor oxidice, sub formă de SiO2 sau aminosilani. Folosirea unor catene mai 
lungi, precum cele de aminosilani permite formarea de straturi prin ancorarea moleculelor de 
suprafață prin legături Si-O și cu amină terminală, ceea ce conduce la modelarea distanței 
între particule cât și la posibilitatea ancorării unor biomolecule. 

Procedeul de modificare prin silanizare a suprafeței particulelor oxidice are la bază 
interacții chimice între agentul de silanizare și particula de YAG:Ce, în cataliză acidă și 
formarea unei particule core-shell.  

Mecanismul de silanizare presupune hidrolizarea grupărilor trietoxi, etapă urmată de 
policondensarea grupărilor hidroxil cu grupările hidroxil de la suprafața nanoparticulelor.  

 

4.2.2. Protocol de lucru. Studiul influenței parametrilor de proces 

Ancorarea moleculelor de APTES la suprafața particulelor de fosfor presupune o primă 
etapă de activare a suprafeței prin introducerea de grupări hidroxil. În urma tratamentului 
termic la 1100℃ se evaporă în totalitate apa, astfel încât apare necesitatea dispersiei 
fosforului într-un amestec de H2O2:H2O:NH3 și agitare la temperatura camerei timp de o oră. 
Raportul optim este H2O2:H2O:NH3 = 6:1:1 [343, 344 ].   

În vederea asigurării catalizei acide peste soluția anterioară se adaugă CH3COOH și se 
continuă agitarea pentru încă 15 min. Amestecul de APTES și etanol este soluția folosită 
pentru silanizarea suprafeței după 24 h de agitare. Particulele modificate sunt centrifugate, 



   

Nanomateriale pe bază de itriu și aplicațiile acestora în optoelectronică 
 

 ~29~ Vasilica ŞCHIOPU (căs. ŢUCUREANU) 
 

spălate cu etanol, uscate la 120°C și depozitate. Spectrometria FTIR a confirmat prezența 
legăturilor specifice APTES-ului la suprafața YAG:Ce.  

 

4.2.3. Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce silanizate și 
interpretarea rezultatelor 

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce silanizate prin spectrometrie FTIR – Studiul 
influenței APTES asupra structurii fosforului:  

În figura 4.18 sunt prezentate spectrele FTIR pentru proba de fosfor după tratamentul 
termic la 1100℃, după etapa de activare a suprafeței, ancorarea moleculelor de APTES la 
suprafața nanoparticulelor de YAG:Ce, dar și pentru o probă în care s-a format SiO2 la 
suprafața nanoparticulelor.  

 

 

 
Figura 4.18: Spectrele FTIR  pentru probele de 

YAG:Ce, HO-YAG:Ce, 
APTES-YAG:Ce, SiO2-YAG:Ce 

Spectrul de referință pentru proba de fosfor sinterizată la 1100℃ este caracterizat numai 
prin benzi de absorbție ce pot fi atribuite modului de vibrație a legăturilor M-O din rețeaua 
cristalină. După dispersia în soluția de activare se poate observa apariția benzilor centrate la  
3342 cm-1 și respectiv 1642 cm-1, benzi care vin să confirme legarea de grupări OH la 
suprafața fosforului, grupări care favorizează ancorarea APTES-ului de particulele oxidice. În 
spectrul probei silanizate (APTES-YAG:Ce) s-au găsit modificări semnificative, ceea ce 
confirmă legarea moleculelor de APTES la suprafața particulelor de fosfor și existența 
grupărilor amidice ca legături terminale. În cazul dezvoltării unui biomaterial de grupările 
amidice se pot ancora diferite tipuri de biomolecule. Banda centrată la 3369 cm-1 se datorează 
modului de întindere a legăturilor NH, în timp ce benzile din domeniul 1640-1530 cm-1 pot fi 
atribuite modalităților de deformare a acelorași legături. Legăturile C-H din spectrul probei 
sunt un criteriu important în confirmarea silanizării particulelor de fosfor. Cele mai importante 
legături de acest fel sunt observate în domeniul 2950-2800 cm-1. Din punct de vedere teoretic, 
în domeniul spectral 1150 – 1000 cm-1 se regăsesc benzi suprapuse ce pot fi atribuite modului 
de vibrație simetrică a legăturilor de tip Si-O-Si, Si-O-M și Si-O-C. În cazul probei silanizate 
se observă benzi la 1132 cm-1, care pot fi atribuite legăturilor Si-O-C din catena de APTES, 
dar și a legăturilor Si-O-Si.  La 1036 cm-1  se găsește un maxim ce poate fi atribuit vibrației de 
întindere a legăturilor Si-O-M, confirmând ancorarea de suprafața particulelor de fosfor și 
formarea “cojii”. De asemenea, în spectrul probei silanizate sunt prezente picurile specifice 
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legăturilor M-O din miezul de fosfor, dar și apariția unei benzi care sugerează ancorarea 
APTES prin formarea unor legături Y-O-Si. 

 Pentru proba în cataliză bazică s-a observat formarea unui sistem core-shell prin care 
miezul de fosfor este înconjurat de SiO2. În spectru nu se observă benzi în domeniul 4000-
1100 cm-1, ceea ce confirmă lipsa totală a componentelor organice, însă comparativ cu 
spectrul YAG:Ce apare o bandă largă la 1066 cm-1 specifică prezenței SiO2 în sistem, 
concomitent cu maximul ce poate fi atribuit unor legături de Y-O-Si. 

 

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce silanizate prin difracție de raze X – Studiul 
influenței APTES asupra structurii fosforului: 

Difractogramele XRD prezintă aceleași picuri de difracție ca și în cazul fosforului de 
YAG:Ce. Difractograma din figura 4.19 pentru o probă reprezentativă de fosfor silanizat, 
confirmă existența fazei unice de granat, singurele diferențe relevante care s-au găsit sunt cele 
legate de ușoare modificări a parametrilor de rețea: deplasare către unghiuri mai mici, o 
nesemnificativă scădere a volumului celulei, dar și o reducere a dimensiunii medii a 
cristalitelor. În tabelul 4.9 sunt prezentați parametrii de difracție pentru probele de YAG:Ce și  
APTES-YAG:Ce din care se observă că modificarea nanoparticulelor cu APTES nu 
influențează structural unitatea celulară a fosforului de YAG. 

Tabel 4.9: Datele XRD pentru o probele 
de YAG:Ce și APTES-YAG:Ce 

 
Figura 4.19: Micrograficele XRD pentru probele de YAG:Ce și 

APTES-YAG:Ce 
 
 
 
 

Parametrii de 
difractie 

YAG:Ce 
APTES-
YAG:Ce 

Constanta de 
rețea [Å] 

12,0203 12.0189 

Volumul celulei 
[Å3] 

1736,78 1736,13 

Dimensiunea 
medie a 

cristalitelor 
[nm] 

31 24 

Faze secundare Nu Nu 
YAG (420) 33.27 33.09 

   

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce silanizate prin microscopie –  Studiul 
influenței APTES asupra morfologiei fosforului: 

Analiza optică a fost folosită pentru evaluare gradului de dispersie a probei de compozite 
depusă pe un substrat de siliciu. Din figurile 4.20 și 4.21 în care sunt prezentate imagile optice 
și SEM, se poate observa formarea unor sfere micrometrice în interiorul cărora s-a găsit o 
scădere a gradului de aglomerare a particulelor de fosfor. S-a observat o creștere neuniformă a 
gradului de dispersie a particulelor de fosfor modificate, sugerând o neuniformitate a stratului 
de aminosilani la suprafața YAG:Ce. 
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Figura 4.20: Imagini optice (20X) pentru o probă 

reprezentativă de APTES-YAG:Ce  
Figura 4.21: Micrograficul SEM pentru o probă 

reprezentativă de APTES-YAG:Ce 
 
Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce silanizate prin spectrometria de fluorescență – 
Demonstrarea utilității și posibilității folosirii în optoelectronica emisivă: 

Spectrometria de fluorescență confirmă capacitatea fosforului APTES-YAG:Ce de a fi 
excitat cu radiații UV și albastre.  

  
Figura 4.22: Spectrele PL de excitare pentru o probă 

reprezntativă de APTES-YAG:Ce 
Figura 4.23: Spectrele de emisie pentru   

o probă reprezentativă de APTES-YAG:Ce 

În figura 4.22 sunt prezentate comparativ spectrele PL de excitare înregistrate pentru 
diferite lungimi de undă de emisie. S-au găsit două maxime de emisie centrate la circa 342 nm 
și respectiv 460 nm, date care sunt similare celor obținute pentru proba martor de YAG:Ce. 
Spectrele PL vin să confirme rezultatele obținute prin caracterizarea structurală, cu privire la 
nealterarea structurii de granat ca urmare a silanizării suprafeței. Menținerea poziției benzilor 
PL arată proprietatea fosforului modificat de conversie a luminii, ca urmare a tranzițiilor 
electronice ale ionului de Ce3+ 4f(2F5/2) → 5d(2B1g) (banda de la 340 nm) și respectiv 4f(2F5/2) 
→ 5d(2A1g) (banda de la 460 nm). 

Emisia fosforului de APTES-YAG:Ce prin excitare în domeniul 300-600 nm este definită 
printr-o bandă largă centrată la circa 540 nm. În figura 4.23 sunt prezentate valorile emisiei de 
excitare pentru cele mai relevante radiații. Se poate observa capacitatea fosforului de a fi 
excitat cu o radiație în UV la ~ 340-350 nm și albastră cu o emisie în domeniul 440-470 nm, 
valoarea optimă fiind de 460 nm. Prin comparație (figura 4.24 și tabelul 4.12) cu proba martor 
de YAG:Ce se observă o ușoară deplasare spre dreapta (de la 529 nm la 539 nm prin excitarea 
la 460 nm), confirmând că proprietățile fosforului modificat sunt determinate de tranzițiile 
electronice 5d(2A1g)→4f(2F5/2) ce se produc în ionul de ceriu trivalent. Ușoara deplasare 
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batocromă, dar și creșterea intensității de emisie putând fi atribuite scăderii tendinței de 
aglomerare, ca urmare a ancorării moleculelor organice care duc la mărirea distanței dintre 
particulele de fosfor. 

 

Tabel 4.12: Maximele de emisie pentru proba 
de YAG:Ce, SiO2-YAG:Ce și APTES-YAG:Ce 

λex [nm] λem [nm] I max [u.a] 

YAG:Ce 528,96 11178,12 

SiO2-YAG:Ce 543,20 4528,504 

APTES-YAG:Ce 538,89 17952,72 

Figura 4.24: Spectrele de emisie pentru probele de 
YAG:Ce, SiO2-YAG:Ce și APTES-YAG:Ce 

În figura 4.24 este prezentat și spectrul probei de fosfor modificată prin formarea unei 
„coji” de SiO2 [176-177]. Concomitent cu deplasarea maximului de emisie până la 543 nm, s-
a observat o scădere semnificativă a intensității de emisie, posibil ca urmare a blocării 
centrilor emisivi prin formarea stratului oxidic. În urma acestei observații s-a renunțat pe 
moment la această posibilitate de modificare a fosforilor. 

Randamentul de fluorescență al APTES-YAG:Ce este de 64,3%, ușor mai mare decât 
pentru proba martor de YAG:Ce. 
 

4.3. Îmbunătățirea proprietăților YAG:Ce prin ancorarea nanoparticulelor 
de aur la suprafața fosforului  

4.3.1. Considerații generale 

Îmbunătățirea proprietăților optice ale fosforilor de YAG:Ce prin modificarea externă a 
particulelor presupune dezvoltarea unor materiale de tip core-shell, prin folosirea unor “coji” 
optic active și/sau inactive. Aceste structuri tip “coajă” putând avea rol atât de protejare a 
“miezului” de mediul înconjurător cât și de a crește eficiența de emisie. Utilizarea 
nanoparticulelor metalice sau cuplarea plasmonilor de suprafață este o tehnică relativ nouă 
pentru extragerea luminii din materiale, în acest fel putând fi exploatate pentru a crește 
eficiența unei surse de lumină [155].  

Procedeul de modificare a suprafeței fosforului cu nanoparticule de aur are la bază 
interacții de tip electrostatic între nanoparticulele de aur și particulele de fosfor. În cadrul 
procesului, acidul cloroauric joacă rol de precursor în timp ce citratul trisodic are atât rol de 
agent reducător cât și de stabilizator electrostatic a nanoparticulelor pentru evitarea 
aglomerării [340, 346-348]. 

4.3.2. Protocol de lucru. Studiul influenței parametrilor de proces.  

Din punct de vedere practic, etapa de ancorare a nanoparticulelor de aur la suprafața 
YAG:Ce presupune introducerea într-un pahar a soluției de HAuCl₄, CTAB și a pulberii de 
fosfor. Se așează pe o plită preîncălzită și se aduce soluția la fierbere, se acoperă paharul și se 
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lasă să fiarbă 5 min. Peste această soluție se adaugă C6H5O7Na3 și se lasă să fiarbă până când 
soluția devine roșu rubiniu, ca urmare a formării nanoparticulelor de aur. Procedeul conține o 
etapă de maturare care presupune oprirea încălzirii și lăsarea soluției să se răcească la 
temperatura camerei, dar cu menținerea agitării pentru circa 24 h. Îndepărtarea aurului 
neatașat la suprafața fosforului și a produșilor secundari de reacție se face prin diluare cu apă, 
centrifugare la 4500 rpm timp de 15 min., îndepărtarea prin decantare a unei părți din 
supernatant și redispersarea în apă. Nanoparticulele de YAG:Ce-Au rămân suspendate în apa 
în care s-a adăugat C6H5O7Na3 (1%) pentru stabilizarea nanoparticulelor și evitarea 
aglomerării. Soluția astfel obținută se depozitează în frigider la 4°C. În cazul în care 
compozitul este folosit imediat după preparare nu mai este necesară adăugarea de C6H5O7Na3.  

 

4.3.3. Caracterizarea compozitelor de Au-YAG:Ce și interpretarea 
rezultatelor 

Caracterizarea compozitelor de Au-YAG:Ce prin spectrometrie FTIR – Studiul influenței 
nanoparticulelor de aur asupra structurii fosforului: 

Pentru proba de compozit Au-YAG:Ce (figura 4.29 proba [b]) s-a găsit doar o ușoară 
deplasare a benzilor spectrale către numere de undă mai mari, confirmând astfel nealterarea 
unității structurale a YAG:Ce prin modificarea cu particule de aur și existența unor interacții 
doar de natură electrostatică. Maximele centrate la circa 3440 și 1630 cm-1 din spectrul Au-
YAG:Ce se datorează evaporării incomplete a apei din compozit. 

 

Tabel 4.14: Atribuiri posibile ale benzilor FTIR pentru 
probele de fosfor și compozit 

Atribuiri posibile 
YAG:Ce 

Au-
YAG:Ce 

ν(Al-O),  AlO6 din YAG 462 462 
ν(Ce-O) 516 520 
ν(Y-O-Al), YO8 din YAG 568 571 
ν(Al-O) , AlO4 din YAG 684 691 
ν(Y-O), YO8 din YAG 728 732 
ν(Al-O),  AlO6 din YAG 791 797 
Figura 4.29: Spectrele FTIR pentru o probă de YAG:Ce și 

una de compozit Au-YAG:Ce 
Caracterizarea compozitelor de Au-YAG:Ce prin difracție de raze X – Studiul influenței 
nanoparticulelor de aur asupra structurii fosforului: 

Influența nanoparticulelor de aur asupra structurii cristaline a fosforului a fost studiată 
prin difracție de raze X. În figura 4.30 sunt prezentate comparativ micrograficele XRD pentru 
probele de fosfor, nanoparticulele de aur și respectiv materialul compozit.  

Difractograma XRD prezentată în figura 4.30 proba [c] pentru proba de Au-YAG, 
prezintă cele mai relevante picuri la 2θ = 33.35° (cu un plan Miller (420) pentru faza de YAG) 
și respectiv 38.13° și 64.60° (cu plan Miller (200) și (220) pentru faza de Au) confirmând 
coexistența celor două componente principale, fazele bcc cristaline de YAG și fcc de Au. În 
proba de compozit se observă un pic la 2θ = 38.13° ce poate fi atribuit planului cristalin din 
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Au. De asemenea, datele XRD pentru proba de compozit vin să confirme menținerea fazei de 
granat ca fază predominantă. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4.30: Micrograficele XRD pentru 
proba de (a)  YAG:Ce, (b) nanoparticule de 

aur și  (c) Au-YAG:Ce 

 

Caracterizarea compozitelor de Au-YAG:Ce prin spectroscopie EDX –  Studiul influenței 
nanoparticulelor de aur asupra structurii fosforului: 

În spectrul Au-YAG:Ce (figura 4.31) s-au regăsit maxime ce corespund atât atomilor 
constituienți ai fosforului (O (K) la 0,52 keV), Al (K) la 1,49 keV, Y (L) la 1,95 keV, Ce (L) 
la 4,9 keV), cât și ai atomilor de aur (Au(L) la 9,7 keV și Au(M) la 2,1 keV).  

 
Figura 4.31: Spectrul EDX pentru o probă reprezentativă de Au-YAG:Ce 

 
Caracterizarea compozitelor de Au-YAG:Ce prin microscopie –  Studiul influenței 
nanoparticulelor de aur asupra morfologiei fosforului: 

 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura 4.33: Micrograficul SEM pentru fosforul de 
YAG:Ce modificat cu nanoparticule de aur 

Analiza microstructurală prin microscopie SEM vine să confirme analiza optică indicând 
o ușoară scădere a tendinței de aglomerare a particulelor de YAG, ca urmare a ancorării 
nanoparticulelor de aur la suprafața fosforului. Din imaginea SEM prezentată în figura 4.33 
pentru proba de Au-YAG:Ce nu se observă o distribuție uniformă a nanoparticulelor de aur, 
dar se observă existența pe întreaga suprafață, inclusiv între particulele de fosfor. 
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Caracterizarea compozitelor de Au-YAG:Ce prin spectrometria de fluorescență – 
Demonstrarea utilității și posibilității folosirii în optoelectronica emisivă: 

Menținerea structurii de granat a fosforului a fost confirmată și prin spectrometrie de 
fluorescență, ca urmare a păstrării proprietăților emisive specifice fosforului de YAG:Ce.  
Între spectrele PL de excitare ale fosforului și compozitului nu se observă nici o diferență de 
intensitate sau de poziție a benzilor, ambele spectre fiind definite prin două benzi cu maxime 
centrate la 340 nm și 454 nm, benzi ce apar ca o consecință a faptului că ionul de Ce3+ este 
într-un cub distorsionat.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4.35: Spectrul de absorbție pentru 
(a) nanoparticulele de Au și spectrele de emisie 

pentru  
(b) fosforul YAG:Ce și (c) compozitul de Au-YAG:Ce 

În figura 4.35 sunt prezentate comparativ spectrele de emisie pentru o probă 
reprezentativă de fosfor de nanoparticule de Au, YAG:Ce și pentru fosforul modificat cu 
nanoparticule de aur. Spectrul nanoparticulelor de aur definit de o bandă de absorbție tipică 
centrată la 523 nm. De asemenea, s-a găsit o bandă largă centrată la 529 nm pentru fosforul de 
YAG:Ce și respectiv 550 nm pentru compozitul de Au-YAG:Ce. Pentru compozit s-a găsit o 
deplasare în spectru spre lungimi de undă mai mari concomitent cu creșterea intensității de 
emisie, având la bază rezonanța plasmonică a nanoparticulelor de aur ancorate la suprafața 
fosforului ce favorizează recombinarea radiativă. De asemenea, forma spectrului întărește 
convingerea că proprietățile luminiscente ale fosforului sunt determinate în continuare de 
tranzițiile care se produc în ionul de ceriu trivalent din matricea de fosfor. Deplasarea 
spectrală către roșu a fosforului modificat poate fi atribuită atât reflexiei induse de 
nanoparticulele de aur, cât și scăderii tendinței de aglomerare, ca urmare a măririi distanței 
dintre particulele de YAG:Ce. Scăderea tendinței de aglomerare poate conduce la reabsorbția 
parțială a luminii emise de particulele vecine. Calitatea materialelor luminiscente dezvoltate 
este confirmată și prin lipsa benzilor din regiunea 600-800 nm care s-ar fi datorat prezenței 
unor particule cu altă formă decât cea sferică. 

Randamentul cuantic pentru proba de fosfor s-a găsit a fi de 59.6% pentru proba de 
YAG:Ce. Dezvoltarea compozitelor contribuie semnificativ la îmbunătățirea proprietăților 
luminiscente ale fosforilor pentru dezvoltarea de dispozitive cu emisie de lumină albă, lucru 
dovedit și de creșterea randamentului cuantic până la 68.5% pentru proba de Au-YAG:Ce.  
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4.4. Concluzii capitol 4 

Studiile realizate în capitolul al 4-lea au urmărit îmbunătățirea proprietăților emisive ale 
fosforului de YAG:Ce în vederea dezvoltării sistemelor cu emisie de lumină albă cu eficiență 
crescută. În acest sens s-a analizat posibilitatea modificării atât interne cât și externe a 
fosforului. Concluziile generale care se desprind din acest capitol sunt: 

 Modificarea internă prin codopare cu ioni de Gd3+ s-a realizat folosind un procedeu 
bottom-up de co-precipitare (similar celui descris în cap. 3.3); 

 Modificarea externă s-a realizat prin două metode care presupun: (i) modificarea chimică a 
suprafeței nanoparticulelor de fosfor pe baza unor interacții chimice între agentul de 
silanizare și particula de YAG:Ce, în cataliză acidă; (ii) modificarea fizică a suprafeței 
YAG:Ce folosind nanoparticule de aur și interacții de tip electrostatic între 
nanoparticulele de aur și particulele de fosfor. În cadrul acestor experimente s-a folosit 
fosforul nanostructurat obținut prin co-precipitare și tratamentul termic final la 1100℃; 

 În tabelul de mai jos este prezentată pe scurt o fișă tehnică conținând principalii 
parametrii, avantajele și dezavantajele pentru fiecare proces. 

Metoda de 
sinteză 

Co-precipitare Co-precipitare Amino-silanizare Turkevici 
adaptă 

Nanomateriale 
pe bază de itriu 

YAG:Ce YAG:Ce,Gd APTES-YAG:Ce Au-YAG:Ce 

Tmax. (℃) 1100 1100 150 100 
QY (%) 59,6 70 64,3 68.5 
λem (nm)  529 556 539 550 
CIE (x;y) (0.469; 0.513) (0,467; 0,514) (0,470; 0,518) (0,478; 0,504) 
CCT (K) 3240 3268 3257 3080 
Avantaje Procedeu cu 

complexitate 
medie; 
Puritate de fază. 
Se poate folosi 
pentru sinteza unor 
cantități mai mari. 

Procedeu cu 
complexitate medie; 
Puritate de fază. 
Se poate folosi 
pentru sinteza unor 
cantități mai mari de 
fosfori. 

Posibil de folosit în 
atât în soluții apoase 
cât și în diferiți 
solvenți organici sau 
matrice polimerice. 

Posibil de 
folosit în soluții 
apoase cu un 
grad de 
dispersie ridicat. 

Dezavantaje Materiale cu 
tendință de 
aglomerare; 
Randament de 
reacție scăzut. 

Materiale cu tendință 
de aglomerare; 
Randament de 
reacție scăzut. 
 

Modificare 
neselectivă; 
Procedeu optimizat 
doar pentru cantitați 
mici de fosfor. 

Modificare 
neselectivă; 
Procedeu 
optimizat doar 
pentru cantități 
mici de fosfor. 

 Folosind același protocol de co-precipitare s-a reușit dezvoltarea unui alt nanomaterial pe 
bază de itriu, mai precis s-a sintetizat un fosfor roșu de YAG:Ce,Eu. 

 Necesitatea și utilitatea capitolului 5 se explică prin faptul că pentru dezvoltarea unui 
dispozitiv cu emisie de lumină albă este necesară depunerea nanoparticulelor pe structura 
emisivă, acest lucru neputându-se realiza doar cu pulberile de fosfor.  
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Capitolul 5 
Sinteza și caracterizarea nanocompozitelor pe bază de itriu 

prin încorporarea în matrice polimerică în vederea 
demonstrării capacității aplicative în optoelectronica emisivă 

Obiectivul științific asociat capitolului 5 urmărește dezvoltarea de nanocompozite prin 
încorporarea fosforilor pe bază de itriu în diferite matrice polimerice în vederea depunerii pe 
structuri electroluminiscente cu scopul aplicativ de generare a luminii albe. Experimentele 
tehnologice presupun obținerea nanocompozitelor pe bază de itriu prin variația parametrilor 
de proces (tipul de polimer, raportul polimer:fosfor, raportul fosfor:solvent, timp etc.) și 
demonstrarea utilității și aplicabilității.  

5.1. Încorporarea fosforilor pe bază de itriu în matrice polimerică 

5.1.1. Considerații generale 

Dezvoltarea sistemelor de iluminat cu emisie de lumină albă într-un sistem fosfor-
structură electroluminiscentă necesită depunerea fosforului pe structura emisivă. Obținerea de 
nanocompozite prin înglobarea particulelor de granat în diferite tipuri de matrice polimerice 
are drept scop asigurarea dispersiei într-un mediu care să permită depunerea pe structurile 
electroluminiscente concomitent cu menținerea proprietăților luminiscente sau chiar 
îmbunătățirea lor [334-335, 342, 349-350].  

Practic, metoda ex-situ se bazează pe formarea unui amestec omogen între fosfor și 
matricea polimerică aleasă. Fosforul de YAG:Ce,Gd este dispersat în prealabil într-un 
solvent adecvat pentru creșterea gradului de compatibilitate cu matricea polimerică. Pentru 
dezvoltarea unei aplicații fosforul de YAG:Ce.Gd dispersat în matricea polimerică este depus 
pe substratul de interes, urmat de un tratament termic final la temperaturi mai mici de 120℃. 
Maximul de temperatură este impus de parametrii de funcționalitate ai unei structuri 
electroluminiscente. 

5.1.2. Protocol de lucru. Studiul influenței parametrilor de proces.  

Pentru optimizarea tehnologiei de sinteză a compozitului fosfor-polimer s-au realizat 
experimente tehnologice folosind diferite tipuri de reactivi, dar cele mai importante rezultate 
s-au obținut folosind ca: 
 Matrice polimerică: PDMS (bicomponent: bază și întăritor), PMMA 9-11% în anisol, 

rășină epoxidică (tricomponentă: bază, întăritor și accelerator sau catalizator);   
 Material de umplutură: procedeele tehnologice au fost optimizate pentru fosforul de 

YAG:Ce,Gd. Alte studii experimentale au presupus folosirea nanoparticulelor de  
APTES-YAG:Ce și a fosforului roșu de YAG:Ce,Eu, dar așa cum reiese și din figura 
5.30, intensitatea de emisie este net inferioară celei obținute prin dezvoltarea 
compozitului cu fosfor de YAG:Ce,Gd. Fosforul de Au-YAG:Ce păstrat în mediu apos, 
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nu s-a folosit cu PDMS-ul, ca urmare a incompatibilității polimerului cu apa, dar a relevat 
rezultate bune pentru folosirea împreună cu polimerii pe bază de apă (figura 5.31). 

 Solvent sau agenți de compatibilizare: cele mai bune rezultate, din punct de vedere al 
gradului de dispersie a fosforului în solvent au fost obținute pentru THF, DMF și hexan, 
fiind în concordanță cu gradul de solubilitate al polimerilor în acești solvenți [296-303].  

Pentru o mai bună adeziune la interfața particulă-polimer și pentru afânarea pulberii de 
YAG:Ce,Gd s-a dispersat pulberea de fosfor în solventul aferent și ultrasonat timp de 60 min., 
la temperatura camerei. Pulberea tratată este adăugată în polimerul de bază și se amestecă 
timp de 15 min., etapă urmată de adăugarea celei de-a doua componente, agentul de întărire 
(unde este cazul). Se continuă agitarea pentru încă 15 min, după care urmată de introducerea 
într-o instalație de vidare până ce toate bulele formate sunt sparte (~1 h). Adăugarea agenților 
de întărire și de accelerare, precum și tratamentul termic la 70°C timp de maxim 24 h conduce 
la formarea lanțurilor polimerice în jurul particulelor de fosfor. Pentru caracterizare, 
compozitul lichid a fost etalat și reticulat pe substrat de siliciu, cuarț și PET. 

 

5.1.3. Caracterizarea compozitelor de fosfor-polimer și interpretarea 
rezultatelor 

Caracterizarea compozitelor de fosfor-polimer prin spectrometrie FTIR – Studiul influenței 
polimerului asupra structurii fosforului:  

Spectrometria vibrațională s-a folosit pentru studiul modalității de reticulare a probelor 
compozite. Pentru probele optimizate s-a observat încorporarea totală a fosforului în matricele 
polimerice. De asemenea, din punct de vedere structural nu s-a observat o influență 
semnificativă a solventului asupra modalității de reticulare a probelor de compozit. Spectrul 
probei martor a fost descris pe larg în capitolul 4, fiind caracterizat prin benzi în domeniul 
spectral 800-370 cm-1 ce pot fi atribuite legăturilor M-O din structura cristalină a granatului.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.5: Spectrele ATR-FTIR  pentru 
probe de YAG:Ce,Gd, PDMS și 

YAG:Ce,Gd-PDMS 

Figura 5.5 prezintă comparativ spectrele FTIR pentru pulberea de YAG:Ce,Gd, polimerul 
de PDMS și compozitul YAG:Ce,Gd-PDMS. Spectrele compozitului de YAG:Ce,Gd-PDMS 
și polimerului reticulat sunt identice fiind caracterizate prin benzi ce pot fi atribuite modalității 
de vibrație a unor legături definitorii pentru PDMS. Vibrațiile de deformare și întindere ale 
legăturilor C-H din grupările -Si(CH3) se pot observa prin indexarea picurilor care se regăsesc 
la 2962 și 2905 cm-1 (νas), 1446 și 1412 cm-1 (δas), 1258 cm-1 (w) (bandă considerată a fi 
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amprentă pentru PDMS) și 864 cm-1 (ρ). Existența legăturilor Si-C din grupările –Si-CH3 este 
confirmată prin apariția picurile centrate la 843 (ν), 789 (–Si-C și C-H, ρ), 756 (Si-CH=CH2) 
și 689 cm-1 (w). Legăturile Si-Hx s-au găsit prin maximele de absorbție de la 2357, 2145, 910 
și 663 cm-1. Maximul centrat la 1011 cm−1 apare datorită modalității de întindere a legăturilor 
Si-O din grupările -(CH3)2Si-O-Si(CH3)2-.  

Rezultate similare s-au obținut și în cazul compozitelor pe bază de PMMA și rășină 
epoxidică. 

Caracterizarea compozitelor de fosfor-polimer prin difracție de raze X – Studiul influenței 
polimerilor asupra structurii fosforului: 

În figura 5.8 sunt redate comparativ micrograficele XRD pentru compozite și pulberea de 
fosfor. Difractogramele compozitelor pot fi împărțite în două regiuni: una înainte de 21⁰, unde 
se pot observa una sau două benzi largi care sugerează prezența unei componente amorfe, și 
una după 21⁰ se constată prezența componentei cristaline de intensitate mai mică ce definește 
cristalul de granat.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.8: Micrograficele XRD pentru 
pulberea de YAG:Ce,Gd și compozitele de 

YAG:Ce,Gd-PDMS, YAG:Ce,Gd-PMMA,  și 
YAG:Ce,Gd-RE 

 
Caracterizarea compozitelor de fosfor-polimer prin microscopie –  Studiul influenței polimerilor 
asupra morfologiei fosforului: 

   

Figura 5.15: Imaginei SEM pentru o 
probă de compozit YAG:Ce,Gd-PDMS 

Figura 5.16: Imaginea SEM pentru o 
probă de compozit YAG:Ce,Gd-PMMA 

Figura 5.17: Imaginea SEM pentru o 
probă de compozit YAG:Ce,Gd-RE 

Micrograficele SEM pentru compozite (figura 5.15-5.17) confirmă dispersia particulelor de 
fosfor în matricea polimerică, cu o scădere a tendinței de aglomerare, dată în principal de 
dispersia în solventul aferent. Nu s-au observat goluri de aer în jurul particulelor de fosfor, 



   

Nanomateriale pe bază de itriu și aplicațiile acestora în optoelectronică 
 

 ~40~ Vasilica ŞCHIOPU (căs. ŢUCUREANU) 
 

polimerul înconjurând perfect particulele de YAG:Ce,Gd. De asemenea, s-au regăsit 
dimensiunile nanometrice și forma sferică, fără defecte de suprafață pentru particulele de fosfor. 

Imaginile AFM pentru probele compozite (figura 5.19-5.21) vin să confirme gradul de 
dispersie ridicat, găsind o distribuție relativ uniformă a fosforului atât în interiorul polimerului 
cât și în straturile superioare.  

Figura 5.19.: Imagini AFM pentru o 
probă de compozit YAG:Ce,Gd-PDMS 

Figura 5.20.: Imagini AFM pentru o 
probă de compozit YAG:Ce,Gd-PMMA 

Figura 5.21.: Imagini AFM pentru o 
probă de compozit YAG:Ce,Gd-RE 

 

Caracterizarea compozitelor de fosfor-polimer prin determinarea unghiului de contact –  
Studiul gradului de hidrofobicitate: 

Pentru determinarea capacității de udare și implicit caracterul hidrofob a unui film de 
compozit de tip fosfor-polimer s-a determinat unghiul de contact folosind apă distilată. 

   

Figura 5.22: Distribuția picăturii de 
apă la suprafața filmului de 
compozit YAG:Ce,Gd-PDMS 

Figura 5.23: Distribuția picăturii 
de apă la suprafața filmului de 
compozit YAG:Ce,Gd-PMMA 

Figura 5.24: Distribuția picăturii 
de apă la suprafața filmului de 

compozit YAG:Ce,Gd-RE 

 

Caracterizarea compozitelor de fosfor-polimer prin spectrometria de fluorescență – 
Demonstrarea utilității și posibilității folosirii în optoelectronica emisivă: 

Spectrele de excitare (înregistrate la λem = 560 nm) ale compozitelor de YAG:Ce,Gd-
polimer (PDMS, PMMA, RE) sunt prezentate în figura 5.25. În spectrele PL de excitare nu s-a 
găsit nici o variație de poziție, spectrele compozitelor sunt formate din câte două benzi 
centrate la circa 340 nm și respectiv 460 nm, polimerii nu influențează capacitatea de excitare 
a compozitului confirmând că spectrele acestora, ca și spectrul fosforului sunt determinat de 
ionul de Ce3+ din fosfor și au la bază tranzițiile electronice de absorbție de tip 4f1 → 4f05d1.  

Emisiile de fluorescență pentru diferitele probe de compozite au fost înregistrate la 
diverse lungimi de undă de excitare în domeniul 300-800 nm și sunt redate în diferite 
configurații în figurile 5.26-5.28.  
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Figura 5.25: Spectrele PL de excitare pentru probele de 
compozite,  înregistrate la  λem = 560 nm 

Figura 5.26: Spectrele de emisie comparative pentru 
pulberile de fosfori (YAG:Ce și YAG:Ce, Gd) și filmele 
de compozite (YAG:Ce,Gd-PMMA, YAG:Ce,Gd-PDMS  
și YAG:Ce,Gd-RE), obținute prin excitare la 460 nm 

În studiile din capitolele anterioare s-a găsit că fosforii de YAG:Ce obținuți prin 
precipitare sunt caracterizați printr-un maxim de emisie centrat la 529 nm, iar prin codoparea 
cu ioni de Gd3+ s-a reușit deplasarea în spectru către lungimi de undă mai mari (556 nm) 
concomitent cu creșterea intensității de emisie. Pentru compozite s-au obținut benzi de emisie 
centrate la circa 570 nm, confirmând menținerea proprietăților optice ale fosforului în 
matricea polimerică.  

  
Figura 5.27: Variația intensității de emisie a probelor de 

compozite în funcție de grosimea stratului  
Figura 5.28: Variația intensității de emisie a probelor 

de compozite în funcție de concentrația de fosfor 

Efectul hipocrom observat pentru compozite se poate explica prin indicele de refracție 
mai mic al polimerului cât și prin folosirea substratului pentru studiul proprietăților optice. 
Prin înglobarea fosforului de YAG:Ce,Gd în matrice polimerice s-a observat o pierdere a 
intensității de emisie de aproximativ 9% prin înglobarea în matricea de PMMA, 13% în 
matricea de RE și de 23% în matricea de PDMS. De asemenea, s-a observat o scădere a 
intensității de emisie direct proporțională cu creșterea grosimii stratului și s-a atins un maxim 
de emisie pentru o concentrație de 5% de fosfor în compozite [122].  

Așa cum s-a menționat în capitolul anterior randamentul cuantic pentru nanoparticulele 
de YAG:Ce,Gd este de 70%. Prin încorporarea particulelor de fosfor în matrice polimerică s-a 
găsit o îmbunătățire semnificativă a proprietăților luminiscente, lucru dovedit și de creșterea 
randamentului cuantic până la 78,5% pentru proba de YAG:Ce,Gd-PMMA, 75% pentru proba 
de YAG:Ce,Gd-RE și 72% pentru proba de YAG:Ce,Gd-PDMS.  
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5.1.4. Alte nanocompozite pe bază de itriu  

În continuare sunt redate rezultatele preliminare obținute pentru compozite de tipul: APTES-
YAG:Ce-RE, YAG:Ce+YAG:Ce,Eu-RE și Au-YAG:Ce-PEDOT-PSS  (figurile 5.30 și 5.31) 

  

Figura 5.30: Spectrele de emisie pentru fosforii 
de YAG:Ce și APTES-YAG:Ce, filme de compozit de 

APTES-YAG:Ce-RE  (λex = 460 nm) și 
YAG:Ce+YAG:Ce,Eu-RE (λex = 465 nm) 

Figura 5.31: Spectrele de emisie pentru fosforii 
de Au-YAG:Ce și compozitele de Au-YAG:Ce-

PEDOT-PSS  (λex = 460 nm) 

  

5.2. Aplicații ale nanomaterialelor pe bază de itriu în optoelectronică 

5.2.2. Realizarea dispozitivului cu emisie de lumină albă 

S-a realizat un circuit imprimat conținând paduri pe care se pot monta 12 structuri 
electroluminiscente de InGaN, cu emisie de lumină albastră. După sudura structurilor și 
conectare, folosind fir de aur s-au depus prin injecție nanocompozite pe bază de YAG:Ce,Gd 
și s-a realizat un tratament termic pentru reticularea compozitului.   

Având în vedere spectrele PL de excitare obținute și prezentate în capitolele anterioare 
pentru fosforii și compozitele dezvoltate în prezenta teză s-au folosit structuri albastre de 
GaN, achiziționate de la fima CREE pentru care emisia se produce la circa 457,5 - 459,9 nm. 

Depunerea propriu-zisă a nanomaterialelor s-a realizat prin injectarea compozitului pe 
bază de itriu, urmat de vidare și un tratament termic la 60⁰C. Din punct de vedere aplicativ  
s-au folosit compozite de tipul YAG:Ce,Gd-PDMS, YAG:Ce,Gd-PMMA și YAG:Ce,Gd-RE.  

5.2.3. Caracterizarea fotometrică a dispozitivului cu emisie de lumină albă 

Metodologia de caracterizare a dispozitivului semiconductor a urmărit (i) testarea din 
punct de vedere vizual după fiecare etapă, (ii) testarea din punct de vedere electric urmărind 
răspunsul dispozitivului la variația tensiunii aplicate; (iii) testarea din punct de vedere optic și 
spectral folosind măsurători fotometrice realizate cu ajutorul unei sfere integratoare, studiind 
“nuanța de alb” prin determinarea coordonatelor de culoare și a indicelui de culoare (CRI), 
distribuția spectrală pe domeniul 350-800 nm și existența celor două picuri caracteristice 
emisiei structurii electroluminiscente albastre și respectiv a fosforului. Condițiile de testare au 
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presupus folosirea unei surse de alimentare cu o tensiune de curent necesară funcționării 
dispozitivului de 10-13V (testele fotometrice au fost realizate prin alimentarea la 12V).  

 

În figura 5.39 sunt prezentate spectrele de emisie pentru cele trei tipuri de dispozitive 
dezvoltate (figura 5.40-5.42) în vederea demonstrării capacității aplicative a nanomaterialelor 
pe bază de itriu. 

 
Figura 5.39: Spectrele de emisie pentru dispozitivele cu 

emisie de lumină albă obținute prin sudura a 12 structuri 
albastre și injecția compozitelor pe bază de YAG, pentru 
dispozitivul cu emisie albastră și un LED alb comercial 

Tabelul 5.5: Parametrii de emisie  

pentru disozitivele cu emisie de lumină albă 

Dispozitiv  
λem1 
[nm] 

λem2 

[nm] 
x y 

CCT 
[K] 

CRI 

LED alb 
comercial 

446 550 0.302 0.298 7645 74 

Dispozitiv 12 
structuri 
albastre 
CREE 

455 - 0.146 0.036 1713 -58 

Dispozitiv 12 
structuri  și 
YAG:Ce,Gd-
RE 

452 570 0.365 0.376 4379 84 

Dispozitiv 12 
structuri  și  
YAG:Ce,Gd-
PMMA 

454 566 0.318 0.300 6401 81 

Dispozitiv 12 
structuri și 
YAG:Ce,Gd-
PDMS 

454 569 0.324 0.294 6029 81 

 
 

  
Figura 5.40: Imagine foto și diagrama CIE 

1931 pentru dispozitivul formate prin 
sudura a 12 structuri albastre și injecția 

compozitului de YAG:Ce,Gd-RE 

Figura 5.41: Imagine foto și diagrama CIE 
1931 pentru dispozitivul formate prin sudura 

a 12 structuri albastre și injecția 
compozitului de YAG:Ce,Gd-PMMA 

Figura 5.42: Imagine foto și diagrama 
CIE 1931 pentru dispozitivul formate 
prin sudarea a 12 structuri albastre și 

injecția compozitului  
de YAG:Ce,Gd-PDMS 
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Pentru o mai bună analiză comparativă graficul din figura 5.39 conține și spectrul de 
emisie pentru o matrice formată doar din 12 structuri albastre protejate cu un film de rășină 
epoxidică, dar și spectrul de emisie al unui LED alb comercial. În tabelul 5.5 sunt prezentați 
parametrii de emisie pentru cele mai relevante dispozitive cu emisie de lumină albă, iar pentru 
comparare s-au adăugat și parametrii unui LED alb comercial.  

Caracterizarea fotometrică a scos în evidență obținerea unor spectre de emisie cu maxime 
centrate la 450-460 nm, corespunzătoare emisiei structurii comerciale și un al doilea maxim 
ce poate fi atribuit modului de emisie a fosforului în urma excitării la circa 460 nm.  

Pentru dispozitivul pe bază de fosfor-RE s-au găsit coordonatele de culoare situate în 
interiorul triunghiului ușor deplasate spre galben față de centrul ideal, coordonate ce pot fi 
atribuite unei temperaturi de culoare de 4379K corespunzătoare unei emisii de lumină caldă 
(“warm white”) necesară aplicațiilor de interior. Folosirea PMMA-ului și PDMS-ului ca 
matice pentru înglobarea fosforului permite obținerea unor dispozitive cu emisie de lumină 
rece (“cold white”) necesare în aplicațiile de exterior.  

Un alt parametru luat în calcul când se vorbește de lumina albă emisă este indicele de 
redare a culorii pentru care se dorește atingerea unor valori mai mari de 80. Pentru toate cele 
trei dispozitive s-a reușit depășirea acestei valori, un plus de valoare s-a regăsit în cazul 
folosirii rășinii epoxidice pentru care CRI este 84. 

5.2.4. Alte dispositive cu emisie de lumină albă 

În încheierea descrierilor experimentale sunt prezentate în imagini și alte tipuri de dispozitive 
care au la bază o singură structură electroluminiscentă (similar unui LED) (figura 5.48) sau mai 
multe structuri (39) împreună cu un compozit pe bază de YAG:Ce,Gd (figura 5.49). 

  
  

Figura 5.47 : Ambază pe care s-a montat o 
structură albastră și depus un compozit de 

YAG:Ce,Gd-RE 

Figura 5.48: Dispozitiv realizat prin montarea a  
39 structuri albastre și injecția compozitului de 

YAG:Ce,Gd-PMMA 

   
Figura 5.49: Generarea luminii albe folosind filme compozite depuse pe substrat PET 
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5.3. Concluzii capitol 5 

Experimentele asociate capitolului al 5-lea vin să dea un caracter aplicativ nanoparticulelor 
de fosfor prin înglobarea în matrice polimerice. În acest sens s-a urmărit posibilitatea 
încorporării fosforilor de YAG:Ce,Gd prin sinteză ex-situ în matrice de PDMS, PMMA și 
respectiv rășină epoxidică. În tabelul de mai jos este prezentată pe scurt o fișă tehnică conținând 
principalii parametrii, avantajele și dezavantajele fiecărui tip de compozit dezvoltat. 

Nanomaterial YAG:Ce,Gd YAG:Ce,Gd-
PDMS 

YAG:Ce,Gd-
PMMA 

YAG:Ce,Gd-RE 

Tmax. (℃) 1100 60-120 60-120 60-120 
QY (%) 70 72 78,5 75 
λem (nm) 556 571.14 572.12 571.08 
CIE (x;y) (0,467; 

0,514) 
(0.447; 0.530) 

(0.428; 0.532) 
(0.443; 0.531) 

CCT (K) 3268 3610 3882 3669 
Dispozitiv - “Nuanța de alb” cold white cold white warm white 

λem1 [nm] 454 454 452 
λem2 [nm] 569 566 570 

Dispozitiv - CRI 81 81 84 
Dispozitiv - CIE (x;y) (0.324; 0.294) (0.318; 0.300) (0.365; 0.376) 
Dispozitiv - CCT (K) 6029 6401 4379 

Avantaje Posibilitatea 
dezvoltării unor 
aplicații cu emisie 
de lumină albă 
pentru iluminat 
exterior 

Posibilitatea 
dezvoltării unor 
aplicații cu emisie 
de lumină albă 
pentru iluminat 
exterior 

Posibilitatea 
dezvoltării unor 
aplicații cu 
emisie de lumină 
albă pentru 
iluminat interior. 
Este polimerul 
folosit pentru 
încapsularea 
LED-urilor. 

Dezavantaje Scăderea intensității 
de emisie prin 
încorporarea 
fosforului în PDMS 

Scăderea intensității 
de emisie prin 
încorporarea 
fosforului în 
PMMA 

Scăderea 
intensității de 
emisie prin 
încorporarea 
fosforului în RE 

 Randamentul de fluorescență și calitatea dispozitivelor dezvoltate au condus la concluzia 
că toate cele trei tipuri de compozite prezintă alternative viabile pentru dezvoltarea de 
dispozitive cu emisie de lumină albă; 

 S-au realizat experimente prelimiare pentru dezvoltarea de dispozitive cu număr variabil 
de structuri cât și prin folosirea de ecrane pe substrat PET; 

 Folosind același protocol s-a reușit realizarea unor experimente preliminare pentru 
dezvoltarea unor alte tipuri de nanomateriale pe bază de itriu. Concret s-au obținut date 
cu privire la proprietățile emisive ale unor compozite de tipul YAG:Ce+YAG:Ce:Eu-RE,  
APTES-YAG:Ce-RE și Au-YAG:Ce-PEDOT-PSS. 



   

Nanomateriale pe bază de itriu și aplicațiile acestora în optoelectronică 
 

 ~46~ Vasilica ŞCHIOPU (căs. ŢUCUREANU) 
 

Capitolul 6 
Concluzii finale. Contribuții originale. Valorificarea și impactul 

rezultatelor cercetării în domeniul știin ței și ingineriei materialelor 

6.1. Concluzii generale finale 

Prezenta teză de doctorat și-a propus proiectarea și dezvoltarea proceselor tehnologice 
inovative pentru obținerea fosforilor nanostructurați pe bază de itriu dopați cu pământuri 
rare, îmbunătățirea proprietăților emisive, înglobarea în matrice polimerice și caracterizarea 
acestor materiale în vederea implementării în aplicații cu un consum energetic cât mai scăzut 
în domeniul optoelectronicii emisive. Pentru îndeplinirea acestui obiectiv în cadrul prezentei 
teze s-a realizat: 

 Studiul de literatură care a avut ca scop principal sintetizarea informațiilor cu privire la 
tipurile de nanomateriale cu aplicabilitate în domeniul generării luminii albe într-un sistem 
semiconductor;  
 Pe baza studiului de literatură s-a stabilit metodologia și etapele de lucru urmărite pentru 
dezvoltarea de fosfori prin: (i) sinteza nanoparticulelor de YAG:Ce; (ii) îmbunătățirea 
proprietăților fosforilor de YAG:Ce; (iii) sinteza compozitelor polimerice pe bază de itriu. S-
au evaluat și selectat tehnicile de sinteză, și s-au stabilit principalele protocoale pentru 
caracterizarea materialelor dezvoltate; 
 Primele experimente tehnologice realizate au urmărit sinteza particulelor de YAG:Ce 
nanostructurate, studiindu-se influența tipului de metodă și a parametrilor de proces asupra 
proprietăților fosforilor de YAG:Ce. În acest sens s-a folosit: (i) procedeul sol-gel în cadrul 
căruia s-a realizat complexarea ionilor metalici cu ajutorul unui agent de chelare în prezența 
unui stabilizator, etape de hidroliză, condensare și polimerizare în vederea formării 
precursorului, urmate de tratamentul termic final la 1100°C; (ii) procedeul în fază solidă 
pentru formarea unui amestec între principalii constituienți, Y2O3, CeO2 nanostructurați și 
înlocuirea Al2O3 cu Al metalic, ultrasonări în prezența unui amestec de solvenți și tratament 
termic final la 1400°C; (iii) procedeul de coprecipitare care s-a bazat pe formarea unui 
precipitat gelatinos între sărurile cationilor și un agent de precipitare în mediu bazic, etape de 
maturare, filtrare, spălare, uscare în vederea formării precursorului, urmate de tratamentul 
termic final la 1100°C. În urma corelării datelor de caracterizare se poate concluziona că toate 
cele trei protocoale optimizate de lucru permit sinteza unor fosfori de YAG:Ce cu 
aplicabilitate în optoelectronica emisivă, dar procedeul de co-precipitare reprezintă varianta 
tehnologică optimă ce se pretează unui transfer tehnologic pentru sinteza la scară industrială a 
fosforilor nanostructurați. 
 S-a urmărit îmbunătățirea proprietăților morfo-structurale și emisive ale fosforului de 
YAG:Ce prin modificări interne ce presupun adăugarea de codopanți, cât și externe care se 
bazează pe modificarea fizică (prin ancorarea nanopaticulelor de Au) și chimică (prin 
ancorarea moleculelor de APTES) a suprafeței nanoparticulelor de YAG:Ce. În cadrul acestor 
experimente s-a folosit fosforul nanostructurat de YAG:Ce obținut prin co-precipitare și 
tratamentul termic final la 1100℃ sau protocolul dezvoltat pentru sinteza acestuia (în cazul 
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codopării). În urma corelării datelor de caracterizare se poate concluziona că toate cele trei 
protocoale optimizate permit îmbunătățirea proprietăților emisive ale YAG:Ce, dar procedeul 
de codopare reprezintă varianta tehnologică optimă ce se pretează unui transfer tehnologic 
pentru sinteza la scară industrială a fosforilor nanostructurați.  

 Pentru a conferi un caracter aplicativ particulelor nanostructurate de fosfor s-a realizat 
înglobarea YAG:Ce,Gd în diferite matrice polimerice în vederea depunerii pe structuri 
electroluminiscente albastre cu scopul generării luminii albe. Metoda ex-situ se bazează pe 
formarea unui amestec omogen între fosfor și matricea polimerică aleasă. Fosforul de 
YAG:Ce,Gd este dispersat în prealabil într-un solvent adecvat pentru creșterea gradului de 
compatibilitate cu matricea polimerică. În urma corelării datelor de caracterizare se poate 
concluziona că toate cele trei protocoale optimizate permit folosirea compozitelor și 
posibilitatea unui transfer tehnologic. 
 Posibilitatea folosirii celor 3 compozite a fost demonstrată și prin dezvoltarea unui 
dispozitiv pentru care calitatea luminii emise a fost studiată din punct de vedere vizual și 
fotometric găsindu-se o îmbunătățire a parametrului CRI comparativ cu un LED alb 
comercial. S-au studiat coordonatele de cromaticitate și s-a găsit generarea unei lumini “warm 
white” pentru compozitul de YAG:Ce,Gd-RE și “cold white” pentru compozitele de 
YAG:Ce,Gd-PMMA și YAG:Ce,Gd-PDMS; 

 Prin corelarea morfologică, structurală și optică s-a dorit demonstrarea aspectului aplicativ 
al nanomaterialelor dezvoltate. S-a urmărit obținerea de compuși pe bază de itriu cu:  

• Dimensiuni nanometrice: s-a reușit obținerea de fosfori nanostructurați indiferent de 
protocolul dezvoltat în cadrul tezei;  

• Puritatea de fază: s-a găsit că un fosfor poate fi folosit pentru aplicații optice numai în 
cazul în care faza de granat este fază preponderentă. S-au obținut fosfori cu puritate de 
100% pentru procedeele sol-gel și de coprecipitare și menținerea acestei faze 
indiferent de prelucrările ulterioare. Pentru fosforii dezvoltați prin procedeul în fază 
solidă s-a observat coexistența fazei de YAG cu circa 4% YAP fără însă a fi afectate 
proprietățile emisive; 

• Proprietăți optice necesare conversiei luminii albastre emise de structurile comerciale, 
proprietăți ce se traduc prin capacitatea de excitare în domeniul 450-470 nm și de 
emisie în domeniul galben-verde, cu o bandă spectrală largă centrată la circa 530-570 
nm și un efect batocrom corelat cu un efect hipercrom, ca urmare a îmbunătățirii 
proprietăților emisive sau hipocrom observat prin încorporarea în matrice polimerice; 

 S-au prezentat studiile preliminare care deschid calea unor viitoare teme de cercetare cu 
privire la posibilitatea realizării de noi tipuri de fosfori și materiale nanostructurate pe baza 
proceselor dezvoltate și extinderea gamei de aplicații. 
 Finalul tezei vine să scoată în evidență contribuțiile proprii ale autoarei, valorificarea 
rezultatelor cercetării și impactul științific al acestora, precum și perspectiva continuării 
cercetării în domeniul tezei. 
 Ca o concluzie finală se redă în tabelul 6.1 principalii parametrii emisivi pentru fosforii 
nanostructurați pe bază de YAG:Ce demonstrându-se caracterul aplicativ al 
nanomaterialelor pe bază de itriu în domeniul optoelectronicii emisive. 
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6.2. Contribuții originale  

Din analiza rezultatelor cercetării asociate tezei se pot regăsi contribuțiile originale la 
fiecare etapă experimentală care a urmărit sinteza de nanomateriale pe bază de itriu cu 
aplicabilitate în optoelectronica emisivă. Ce aduce nou această teză și contribuția proprie se 
poate rezuma astfel: 

 Dezvoltarea unei metode sol-gel ce a permis sinteza fosforului de YAG:Ce cu un 
randament cuantic de 46% pe baza unui procedeu original optimizat, neîntâlnind corespondent 
în literatură pentru sinteza unui fosfor de YAG:Ce pe baza complexării ionilor metalici cu 
ajutorul unui agent de chelare de tipul acetilacetonei în prezența unui stabilizator de 
etilenglicol, etape de hidroliză, condensare și polimerizare în vederea formării precursorului, 
urmate de tratamentul termic final la 1100°C;  

 Dezvoltarea unei metode în fază solidă ce a permis sinteza fosforului de YAG:Ce cu un 
randament de cuantic de 69%. Conceptul teoretic și experimental de înlocuire a Al2O3 cu alți 
derivați pe bază de Al a fost întâlnit în literatură, contribuția personală presupune: optimizarea 
raportului dintre materiile prime, folosirea Al metalic împreună cu Y2O3 și CeO2 
nanostructurați, folosirea unui exces de Al metalic față de stochiometria reacției chimice, 
înlocuirea etapei intermediare de mojarare în mori cu bile (introducătoare de defecte prin 
distrugerea suprafeței particulelor) cu etape mai blânde de ultrasonare în prezența unui amestec 
de solvenți (DMSO:Etanol), urmat de tratament termic final la 1400℃ folosind ca agent de 
combustie un amestec de compuși organici și anorganici (EGG:NH4F) pentru asigurarea unei 
surse de energie din interior, în vederea îmbunătățirii proprietăților morfo-structurale la 
temperaturi net inferioare procedeelor clasice de sinteză în fază solidă (1600-1900℃); 

Tabel 6.1: Parametrii de emisie ai nanomaterialelor pe bază de YAG:Ce 

Fosfori pe bază de itriu  
și aplicațiile acestora 

λem  
(nm) 

QY (%) 
CIE 
(x;y) 

CCT 
 (K) 

CRI 

YAG:Ce (sol-gel) 526 46 (0.396; 0.560)     4447 - 
YAG:Ce (solid state) 535 69 (0.393; 0.566) 4501 - 
YAG:Ce (coprecipitare) 529 59,6 (0.469; 0.513) 3240 - 
YAG:Ce,Gd (coprecipitare) 556 70 (0,467; 0,514) 3268 - 
APTES-YAG:Ce 539 64,3 (0,470; 0,518) 3257 - 
Au-YAG:Ce 550 68.5 (0,478; 0,504) 3080 - 
YAG:Ce,Gd-PDMS 571.14 72 (0.447; 0.530) 3610 - 
YAG:Ce,Gd-PMMA 572.12 78,5 (0.428; 0.532) 3882 - 
YAG:Ce,Gd-RE 571.08 75 (0.443; 0.531) 3669 - 
LED alb comercial 446 și 550 - (0.302; 0.298) 7645 74 
Dispozitiv pe bază de 12 structuri LED 
și YAG:Ce,Gd-PDMS 

454 și 569 
- 

(0.324; 0.294) 6029 81 

Dispozitiv pe bază de 12 structuri LED 
și YAG:Ce,Gd-PMMA 

454 și 566 - (0.318; 0.300) 6401 81 

Dispozitiv pe bază de 12 structuri LED 
și YAG:Ce,Gd-RE 

452 și 570 - (0.365; 0.376) 4379 84 
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 Dezvoltarea unei metode de co-precipitare ce a permis sinteza fosforului de YAG:Ce 
cu un randament de cuantic de ~60%. Conceptul teoretic și experimental de co-precipitare a 
azotaților folosind uree a fost întâlnit în literatură, contribuția personală derivă din optimizarea 
procesului tehnologic prin folosirea unor concentrații de materii prime inferioare celor 
întâlnite în literatură ce permite nanostructurarea fosforului, a unui exces de azotat de 
aluminiu, adăugarea simultană a soluțiilor de azotați și uree într-un mediu bazic complex 
pentru diminuarea efectului gradientului de pH asupra precipitării simultane a cationilor și 
implicit asupra structurii și morfologiei. Complexitatea mediului derivă și din necesitatea 
înlocuirii parțiale a apei pentru diminuarea tensiunii superficiale, în acest sens contribuția 
proprie a presupus adăugarea de DMSO și de surfactanți (PEG sau CTAB) ce și-au dovedit 
influența favorabilă asupra morfologiei și gradului de cristalinitate care s-a tradus prin 
îmbunătățirea proprietăților emisive. Ca și în cazul procesului în fază solidă am considerat 
oportună folosirea de agenți de combustie EGG:NH4F. Prin modificarea procesului clasic s-a 
reușit sinteza YAG:Ce la temperatură mai scăzută, de 1100℃; 

 Dezvoltarea unei metode de co-precipitare ce a permis sinteza fosforului de 
YAG:Ce,Gd cu un randament cuantic de 70% prin excitarea la 460 nm. Procedeul original de 
co-precipitare dezvoltat pentru sinteza YAG:Ce s-a folosit pentru îmbunătățirea proprietăților 
emisive prin codopare, la acesta se poate adăuga ca o contribuție originală optimizarea 
concentrației de codopant; 

 Dezvoltarea unei metode in-situ de ancorare a moleculelor de APTES la suprafața 
fosforilor de YAG:Ce ce a permis îmbunătățirea randamentului cuantic de până la 64,3%. 
Conceptul teoretic și experimental de silanizare a suprafeței fosforului, deși puțin exploatat, a 
fost întâlnit și în literatură. Procedeul original optimizat presupune silanizarea suprafeței 
fosforului în urma unei reacții chimice între agentul de silanizare și particulele de YAG:Ce, în 
cataliză acidă cu formarea unui core-shell. Având în vedere că mecanismul de silanizare 
urmărește hidrolizarea grupărilor trietoxi, etapă urmată de policondensarea grupărilor hidroxil 
cu grupările hidroxil de la suprafața nanoparticulelor, originalitatea metodei propuse în 
prezenta teză derivă în principal din folosirea unui mediu de activare a suprafeței 
(H2O2:H2O:NH3) în vederea introducerii de grupări hidroxil la suprafața fosforului, grupări 
care împreună cu catalizatorul acid (CH3COOH, contribuție originală) favorizează ancorarea 
moleculelor de APTES. De asemenea, stabilirea raportului dintre principalii constituenți 
reprezintă o contribuție proprie importantă;  

 Dezvoltarea unei metode in-situ de ancorare a nanoparticulelor de aur la suprafața 
fosforilor de YAG:Ce (Cerere de brevet de invenție Nr.A/00260/13.04.2018) ce a permis 
îmbunătățirea randament cuantic de până la 68,5%. Conceptul teoretic și experimental de 
ancorare a nanoparticulelor de aur la suprafața fosforului, deși puțin exploatat, a fost întâlnit și 
în literatură. Originalitatea protocolului dezvoltat derivă din modificarea suprafeței fosforului 
cu nanoparticule de aur pe baza interacțiilor de tip electrostatic între nanoparticulele de aur și 
particulele de fosfor. Contribuția originală se regăsește de la modelarea teoretică, până la 
stabilirea raportului, contribuția reactanțior și a parametrilor de proces; 

 Dezvoltarea de protocoale ex-situ pentru sinteza nanocompozitelor prin încorporarea 
fosforilor în matrice polimerice. Contribuția originală derivă din etapa de dispersie într-un 
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solvent adecvat pentru scăderea tendinței de aglomerare a nanoparticulelor de fosfor în 
matricea polimerică și optimizarea raportului dintre compușii chimici implicați; 

 Conceperea unui lay-out pe bază de 12 structuri semiconductoare comerciale cu emisie 
de lumină albastră pentru demonstrarea caracterului aplicativ al nanomaterialelor pe bază de 
YAG:Ce. 

 Studii preliminare cu privire la depunerea nanocompozitelor pe structurile 
electroluminiscente în vederea demonstrării caracterului aplicativ; 

 Nu în ultimul rând, originalitatea tezei derivă și din prelucrarea, interpretarea și 
corelarea datelor de caracterizare a nanomaterialelor pe bază de itriu. 

 Contribuțiile originale se regăsesc și în lucrările științifice publicate în perioada 
studiilor doctorale, lucrări detaliate în capitolul următor. 

6.3. Valorificarea și impactul rezultatelor cercetării 

Diseminarea rezultatelor cercetării:  
Din punct de vedere statistic, valorificarea rezultatelor cercetării din domeniul ingineriei 

materialelor s-a realizat prin diseminarea în: 

 Articole indexate ISI = 10  
(Σ factor de impact = 26,949 ; Σ scor relativ de influență = 16,354) 

 Lucrări în evaluare la jurnale indexate ISI = 3; 
 Articole în proceeding indexat ISI = 12; 
 Articole indexate BDI = 3; 
 Cereri de brevete = 3; 
 Capitole de cărți și alte reviste fără indexare = 5; 
 Comunicări în cadrul unor conferințe naționale și internaționale = 58. 

Total lucrări 
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Tabel 6.2: Articole apărute în reviste indexate ISI-WOS 
Nr 
crt 

Lucr ări Ştiin țifice Citări IF  SRI 

5. S. Palade, A. Pantazi, S. Vulpe, C. Berbecaru, V. Țucureanu, O. Oprea, R. F. 
Negrea, D. Dragoman, "Tunable Dielectric Properties in Polyacrylonitrile/Multiwall 
Carbon Nanotube Composites", Polymer Composites, 38(8):1741-1748 [2017], 
DOI: 10.1002/pc.23744, WOS:000407275500028 

6 2.324 
(2017) 

1.444 
(2017) 

6. T. A. Burinaru, M. Avram, A. Avram, C. Mărculescu, B. Țîncu, V. Țucureanu, 
A.Matei, M. Militaru,  „Detection of circulating tumor cells using microfluidics”, 
ACS Combinatorial Science, ACS Comb. Sci., 20(3):107–126 [2018] DOI: 
10.1021/acscombsci.7b00146, WOS:000427539800001 

5 3.500 
(2018) 

2.103 
(2017) 

7. M. C. Popescu, B.I.Bita, V. Țucureanu, D. Vasilache, M. A. Banu, A. M. Avram, 
R. A. Giurescu Dumitrescu, „Superficial and inner examination of a microwave-
irradiated dental acrylic resin and its metal-polymer interface”, Microscopy and 
Microanalysis, 24(1):49-59 [2018],  DOI: 10.1017/S1431927618000089, WOS: 
000426559700006  

1 2.124 
(2018) 

1.517 
(2017) 

8. V. Ţucureanu, D. Munteanu, „Enhanced optical properties of YAG:Ce yellow 
phosphor by modification with gold nanoparticles”, Ceramics International 45:7641–
7648 [2019], doi:10.1016/j.ceramint.2019.01.061, WOS:000460492200132.  

0 3.057 
(2018) 

2.497 
(2018) 

9. A. Matei, V. Ţucureanu, M. C. Popescu, C. Romanițan, I. Mihalache “Influence of 
Cu dopant on the morpho-structural and optical properties ZnO nanoparticles”, 
Ceramics International 45:10826-10833 [2019], doi:10.1016/j.ceramint.2019.02.158. 

0 3.057 
(2018) 

2.497 
(2018) 

10. M.C. Popescu, C. Ungureanu, E. Buse, F. Nastase, V. Țucureanue, M. Sucheaf, 
S. Draga, M.A. Popescu, “Antibacterial efficiency of cellulose-based fibers 
covered with ZnO and Al2O3 by Atomic Layer Deposition”, Applied Surface 
Science, 481:1287-1298 [2019], doi: 10.1016/j.apsusc.2019.03.268. 

0 4.439 
(2018) 

1.713 
(2018) 

11. V. Țucureanu, A. Matei, M. C. Popescu, I. Mihalache, C. Romanițan, A. Avram, 
B. C. Adiaconiță, M.Avram, C. Mărculescu, T. Burinaru, D. Munteanu, 
„Spectroscopic techniques for the characterization of the YAG:Ce,Gd phosphors 
and PDMS-YAG:Ce,Gd composites” - lucrare trimisă spre evaluare la Journal of 
Optoelectronics and Advanced Materials 

- 0.390 0.133 

12. A. Matei, V. Țucureanu, B. C. Ţîncu, M. C. Popescu, C. Romanițan, M. Avram, 
„Enhancement of nanocomposite materials properties based on Y2O3 filler and 
PVDF matrix” - lucrare trimisă spre evaluare la Journal of Optoelectronics and 
Advanced Materials 

- 0.390 0.133 

13. A. Matei, V. Țucureanu, O. Tutunaru, B. C. Țîncu, M. Avram, “Investigation of 
the surface treatment of aluminum alloys for various coatings” - lucrare trimisă 
spre evaluare la Applied Surface Science 

- 4.439 
 

1.713 
 

 
 

Tabel 6.3: Articole apărute în proceeding indexat ISI-WOS 
Nr 
crt 

Lucr ări Ştiin țifice 

1. A. Matei, V. Țucureanu, P. Vlazan, I. Cernica, M. Popescu, C.Romanita, “Study of piezoceramic filler on 
the properties of PZT-PVDF composites”, AIP Conference Proceedings, Vol.1916, pp.030006 (1-6) 
[2017] ), DOI:10.1063/1.5017439, WOS: 000423868800019.   

2. A.Matei, V. Ţucureanu, M.Popescu, C. Romanițan, B. Bita, I. Cernica, “Synthesis and characterization of 
various surfactants stabilized CuO powder” , Powder Metallurgy and Advanced Materials – RoPM&AM 
2017, Materials Research Forum LLC,  Materials Research Proceedings 8:52-60 [2018], doi: 
10.21741/9781945291999-6, WOS: 000452925200006. 

3. V. Țucureanu, A. Matei, M. Popescu, A. Avram, B. Tîncu, M. Avram, D.Munteanu, "Embedding of 
yttrium-based phosphors into polymeric matrix", Proc. SPIE vol. 10977, Advanced Topics in 
Optoelectronics, Microelectronics, and Nanotechnologies IX, 109770A [2018]; doi: 10.1117/12.2323386, 
WOS: 000452925200006. 

4. A.Matei, V. Țucureanu, M. Popescu, C. Romanitan, I. Mihalache, B. Țîncu, M. Avram, "Interaction of 
oxide nanoparticles with surface-active agents” , Proc. SPIE vol. 10977, Advanced Topics in 
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Tabel 6.3: Articole apărute în proceeding indexat ISI-WOS 
Nr 
crt 

Lucr ări Ştiin țifice 

Optoelectronics, Microelectronics, and Nanotechnologies IX, 109770B [2018]; doi: 10.1117/12.2323386, 
WOS: 000452925200006. 

5. B. Tincu, A. Avram, M. Avram, V.Țucureanu, A. Matei, C. Marculescu, T. Burinaru, F. Comanescu, 
I.Mihalache, M. Popescu, I. Demetrescu, “Spectroscopic investigation of CVD graphene”, Proc. SPIE vol. 
10977, Advanced Topics in Optoelectronics, Microelectronics, and Nanotechnologies IX, 109770B [2018]; 
doi: 10.1117/12.2323386, WOS: 000452925200006. 

6. M.C. Popescu, F. Nastase, I. Mihalache, M.A. Banu, V. Țucureanu, C. Ungureanu, B.C. Tincu, R.M. 
Tomescu, “UV Protection of Ultra-Thin ZnO Film on Viscose”, Proc. SPIE vol. 10977, Advanced Topics 
in Optoelectronics, Microelectronics, and Nanotechnologies IX, 1097709 [2018]; doi: 
10.1117/12.2324261, WOS: 000452925200006. 

7. V. Țucureanu, A. Matei, M. C.Popescu, I. Mihalache, C. Romanițan, A. Avram, B. Țîncu, M. Avram, C. 
Mărculescu, T. Burinaru, D. Munteanu, "Modified solid-state process for yellow yttrium aluminum garnet 
synthesis", AIP Conference Proceedings 2071:030001 (6pp) [2019], doi:10.1063/1.5090062,  
WOS: 000452925200006. 

8. A. Matei, V. Țucureanu, B. C. Ţîncu, C. V. Mãrculescu, T. A. Burinaru, M. Avram, "Polymer 
nanocomposites materials for aerospace applications", AIP Conference Proceedings 2071:030003 (7pp) 
[2019]; doi:10.1063/1.5090064, WOS: 000452925200006. 

9. T. A. Burinaru, M. Avram, A. Avram, C. Mărculescu, B. Țîncu, V. Țucureanu, A. Matei, R. Marinescu, 
M. Militaru, „Microfluidic device for circulating tumor cell quantification and capture” AIP Conference 
Proceedings 2071:040006 (9pp) [2019]; doi:10.1063/1.5090073, WOS: 000452925200006. 

10. B. Țîncu, A.Avram, M. Avram, V. Țucureanu, A. Matei, C. Mărculescu, T. Burinaru, F.Comănescu, 
I.Mihalache, M. Popescu, I. Demetrescu, „Investigation of graphene on quartz substrate”, AIP Conference 
Proceedings 2071: 040007 (7pp)  [2019]; doi:10.1063/1.5090074, WOS: 000452925200006. 

11. T. A. Burinaru, M. Volmer, M. Avram, V. Țucureanu, A. Avram, B. Țîncu, C. Mărculescu, A. Matei, R. 
Marinescu, M. Militaru, “Antibody functionalized magnetic nanoparticles for circulating tumor cells 
detection and capture using magnetophoresis”, IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, 
485: 012005 [2019], doi: 10.1088/1757-899X/485/1/012005  

12. B. Tincu, A. Avram, V. Țucureanu, A. Matei, C. Marculescu, T. Burinaru, F. Comanescu, M. Popescu, 
M. Avram, „Graphene Post-Processing”, IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, 485: 
012027 [2019], doi: 10.1088/1757-899X/485/1/012027  

 

Tabel 6.4: Articole apărute în jurnale indexate BDI/B+ 
Nr 
crt Lucr ări Ştiin țifice 

1. V. Ţucureanu, A.Matei, A. Avram, M. C. Popescu, M. Dãnila, M. Avram, C.V. Mãrculescu, B. C. Ţîncu, T. 
Burinaru, Daniel Munteanu, “Influence of sintering temperature on the structure of the yttrium based 
phosphor”,  The Annals of "Dunărea de Jos" University of Galati, Fascicle IX. Metallurgy and Materials 
Science, vol.1, pag.31-36, ISSN 1453-083X [2017]  

2. A. Matei, V. Ţucureanu, B. C. Ţîncu, M. Popescu, C. Romanițan, I.a Cernica, L. G.Dumitrescu, 

“ Experimental aspects for CeO2 nanoparticles synthesis and characterization”, The Annals of "Dunărea de 
Jos" University of Galati, Fascicle IX. Metallurgy and Materials Science, vol.1, pag.37-41, ISSN 1453-
083X [2017]. 

3. M.R. Marinescu, M. Avram, C. Pârvulescu, C. Voițincu, V. Ţucureanu, A. Matei, “Considerations 
regarding the use of SU-8 photoresist in MEMS technique”, The Nonconventional Technologies Review 
(Revista de Tehnologii Neconvenţionale), nr.3, pag.10-14 ISSN: 2359 – 8646 [2018]  

 

Tabel 6.5: Cereri de brevet 
Nr  Cereri de brevet 
1. CBI Nr.A/00486/18.07.2017 - „Procedeu chimic de transfer a grafenei de pe un substrat pe altul”, autori: 

Țucureanu Vasilica, Matei Alina, Țîncu Bianca Cătălina, Avram Marius Andrei, Mărculescu Cătălin 
Valentin, Burinaru Tiberiu Alecu, Avram Marioara, publicata in Buletinul Oficial de Proprietate 
Intelectuala, sectiunea Brevete de Inventie, RO-BOPI 1/ian.2019, pag. 21, 133042 A2 (51)C01B 
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Tabel 6.5: Cereri de brevet 
Nr  Cereri de brevet 

32/182(2017.01); B05D 5/12 
2. CBI Nr.A/00260/13.04.2018: Țucureanu Vasilica, Matei Alina, Țîncu Bianca Cătălina, Avram Marioara, 

“Procedeu de sinteză a granatului de itriu și aluminiu dopat cu ceriu și modificat cu nanoparticule de aur”  
3. CBI Nr. A/100494/2018: Avram Marius Andrei, Avram Marioara, Țîncu Bianca Cătălina, Voițincu 

Corneliu, Țucureanu Vasilica, Matei Alina, Burinaru Tiberiu Alecu, Mărculescu Cătălin Valentin, 
„Procedeu  de  realizare  a  senzorului  de  presiune  bazat pe  emisie  în  câmp” 

 
Tabel 6.6: Articole apărute în reviste fără indexare ISI/ BDI și Capitole de căr ți 
Nr 
crt Lucr ări Ştiin țifice 

1. L. Sirbu, L. Mihai, M. Danila, V. Șchiopu, A. Matei, F. Comanescu, A. Baracu, A. Stefan, T. Dascalu, R. 
Muller, „Integrating THz sensors/structures through Electrowetting in Dielectrics (EWOD) for Security 
Applications” – Title of Book: THz for CBRN and Explosives’s Detection and Diagnosis, Series Title: 
NATO Science for Peace and Security Series – B: Physics and Biophysics, Editors: Pereira, Mauro, 
Shulika, Oleksiy, Publisher Springer Netherlands, ISBN 978-94-024-1092-1, eBook ISBN 978-94-024-
1093-8, DOI:10.1007/978-94-024-1093-8,  [2017]-capitol de carte indexat Scopus 

2. M. Savin, C.M. Mihailescu, D. Stan , E. Bordei, M. Avram, T. Burinar, V. Șchiopu, „Point-of-care 
microfluidic biochip for detection of CD4+ T lymphocytes”, Revista Română de Medicină de Laborator. 
Supliment la Vol. 25, Nr. 2, ISSN:1841-6624  [2017] – supliment al unui jurnal indexat ISI, cu IF=0.325 

3. D. Stan, C.M. Mihailescu, F. Pătrașcu, H. C. Rădulescu, M. Stavăr, M. Avram, T. Burinaru, V. Șchiopu, 
“Functionalized interdigitated  surfaces  for  electrochemical  detection of  CD4+ lymphocytes count”, 
Revista Română de Medicină De Laborator, Supliment la Vol. 26, Nr. 2,S111-S112, C15  [2018] – 
supliment al unui jurnal indexat ISI, cu IF=0.325 

4. B.Țîncu, A.Avram, F.Comănescu, V.Țucureanu, A.Dinescu, “CVD growth of single layer graphene”, 
Nanotehnologies and Nanomaterial in Various Applications, Series in "Micro and Nanoengineering", 
Editura Academiei Romane, Bucuresti, pp. 170-179 [2018]– capitol de carte 

5. A.C. Obreja, S. Iordănescu, R.Gavrilă, V.Țucureanu, F.Comănescu, B.Biță, M.Dragoman, “Graphene 
nanocomposite aerogels with applications in hydrocarbon absorption and electromagnetic shielding 
efficiency”, Nanotehnologies and Nanomaterial in Various Applications, Series in "Micro and 
Nanoengineering", Editura Academiei Romane, Bucuresti, pp. 179-194 [2018]– capitol de carte 

 

Tabel 6.7: Comunicări știin țifice prezentate în cadrul unor conferințe naționale și 
internaționale (selecție) 
Nr 
crt Lucr ări Ştiin țifice 
1. V. Ţucureanu, A. Matei, C. A. Danes, B. Bita, M. Popescu, I. Mihalache, A. M. Avram, B. Tincu, 

„Spectroscopic characterisation of YAG:Ce,Eu prepared by (co)precipitation method”, EMRS 2016, E 
P1.1 [2016]   

2. V. Ţucureanu, A. Matei, A. M. Avram, I.Mihalache, M. Popescu, B. Bita, B. Tincu, M. Danila, „Synthesis and 
characterization of garnet-PVDF nanocomposites for optoelectronic applications” , EMRS 2016, AA.P1 [2016] 

3. V. Țucureanu, A. Matei, A. Avram, M.C. Popescu, I. Mihalache, M.Danila, M. Avram,  C.V. Marculescu, 
B.C. Tincu, T. Burinaru, M.Volmer, D. Munteanu, „Properties of the yellow emitting  phosphors for white 
LED manufacturing”,  BRAMAT 2017, Nanomaterials, Book of Abstracts, V.PO.24, p. 221 [2017] 

4. A. Matei, V. Țucureanu, B. Tincu, B. Bita, C. Romanita, L. Dumitrescu „Influence of surfactants on the 
chemical synthesis of Cu-doped ZnO nanoparticles”, BRAMAT 2017, Nanomaterials, Book of Abstracts, 
V.PO.10, p.207 [2017] 

5. B. Ţîncu, A. Avram, V. Țucureanu, A. Matei, C. Mărculescu, T. Burinaru, B. Bitza, M. Avram, 
„Importance of post-processing for CVD graphene” BRAMAT 2017, Surface Engineering, Book of 
Abstracts, IV.PO.12, p.173, [2017] 

6. V. Tucureanu, A. Matei, C.V. Marculescu, I. Mihalache, A.M. Avram, B.C. Tincu, M. Avram,  R. 
Marinescu, T. Burinaru, M.Volmer, D. Munteanu, „Spectrometry study of the YAG:Ce-PMMA hybrid 
materials for light conversion in optoelectronic applications”, EMRS 2017, Session R: Nanoparticles in 
dielectric matrix: from synthesis to device applications for photonics, electronics, and bio sensing, R.P-
2.22 [2017]  

7. A. Matei, V. Tucureanu, B. Bita, C. Romanita, R. Marinescu, I. Cernica, „Effect of surfactants on the 
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Tabel 6.7: Comunicări știin țifice prezentate în cadrul unor conferințe naționale și 
internaționale (selecție) 
Nr 
crt Lucr ări Ştiin țifice 

synthesis of CeO2 nanoparticles by co-precipitation method”, EMRS 2017, Session T: Synthesis, 
processing and characterization of nanoscale multi functional oxide films VI, T.II.25, [2017] 

8. V. Ţucureanu, A. Matei, M. C. Popescu, I. Mihalache, A. Boldeiu, C. Romanițan, A. Avram, M.Avram, D. 
Munteanu, “Synthesis and surface modification with gold nanoparticles of yellow phosphor based on 
yttrium” , ROPM-AM2017, Poster Session – Advanced Materials, AM-P22,  [2017] 

9. M.C. Popescu, C. Ungureanu, F. Nastase, M.A. Banu, V. Țucureanu, B.C. Tincu, “Antibacterial 
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Impactul diseminării rezultatelor cercetării: 

Impactul diseminării rezultatelor cercetării în perioada studiilor doctorale poate fi descris prin: 
 Premii = 12; 
 Citări ale articolelor apărute în perioada 2016-2019 = mai mult de 100; 
 Revizor știintific pentru: Critical Reviews in Analytical Chemistry (IF = 4,000), 

Ceramics International (IF = 2,88), Journal of Material Science (IF = 2,302), 
Plasmonics (IF = 2,146), Journal of Physics and Chemistry of Solids (IF =1.94), 
Journal of Electrical Engineering ─ Elektrotechnický časopis (IF =0.524). 

Tabel 6.8: Premii obținute în perioada 2016-2019 (selecție) 
Nr 
crt 

Lucrarea Ştiin țifică Premiată Acordat de/la = Premiul 

1. V. Ţucureanu, A. Matei, A. Avram, M. C. Popescu, M. Dãnila, 
M. Avram, C. V.Mãrculescu, B. C.Ţîncu, T. Burinaru, D. 
Munteanu, “Influence of sintering temperature on the structure 
of the yttrium based phosphor”, Book Of Abstracts, P3.1, 
p.122-123 [2017]  

SCDS-UDJG 2017  
=  First price award 

2. B. Tincu, A. Avram, M.Avram, V. Țucureanu, A. Matei, C. 
Marculescu, T.Burinaru, F. Comanescu, I.Mihalache, M. 
Popescu, I. Demetrescu, “Spectroscopic investigation of CVD 
graphene”, ATOM-N 2018, Session Biomedical 
optoelectronics, Poster PS2-21,OMN100-52, [2018] 

ATOM-N 2018 
 =  “Excellent Paper Award” 

3. A.Matei, V. Țucureanu, B. C. Ţîncu, M. C. Popescu, C. Romanițan, 
M. Avram, „Enhancement of nanocomposite materials properties 
based on Y2O3 filler and PVDF matrix”, 1st International 
Conference on Emerging Technologies in Materials Engineering 
EmergeMAT, Book  of  Abstracts, No1/2018, p. 65 [2018] 

EmergeMAT 2018 
= „Premiul 2 Secțiunea de Poster” 

4. 

CBI Nr.A/00486/18.07.2017 - „Procedeu chimic de transfer a 
grafenei de pe un substrat pe altul”, autori: Țucureanu Vasilica, 
Matei Alina, Țîncu Bianca Cătălina, Avram Marius Andrei, 
Mărculescu Cătălin Valentin, Burinaru Tiberiu Alecu, Avram 
Marioara, publicata in Buletinul Oficial de Proprietate Intelectuala, 
sectiunea Brevete de Inventie, RO-BOPI 1/ian.2019, pag. 21, 
133042 A2 (51)C01B 32/182(2017.01); B05D 5/12 

Editia 47 a Salonului International de 
Invenții de la Geneva 2019 

= Medalie de aur 
5. Europe France Inventeurs 

= “pour l'avenir de l'Europe” 
6. Delegația Chinei  

= “Honorable Mention“ 
7. Ministerul Cercetării și inovării  

= Diplomă de merit 

În perioada studiilor doctorale am fost/sunt membru în echipa de cercetare a 9 proiecte 
naționale.  

Tabel 6.9: Proiecte CDI în perioada 2016-2019 
Nr crt Proiecte CDI (membru în echipa de cercetare) 

1. “Cercetări avansate privind dezvoltarea de metode și tehnici rapide pentru detecția pesticidelor din 
lanțul alimentar”/ PESTI-SENZ /PN-II-PT-PCCA- 2013-4-0826 

2. “Lab-on-a-chip pentru testarea imunologică a apoptozei celulare”/ CELLIMMUNOCHIP /PN-II-PT-PCCA-
2011-3.1-0052 

3. “Laborator de analiză pe un cip pentru detectia activităţii celulelor tumorale”/CANCELLAB/ PN-II-
PT-PCCA-2013-4 

4. “Tehnologii generice esențiale pentru priorități ale specializării inteligente”/ TEHNOSPEC/Nucleu 16-32 
5. “Grafena sintetizată prin CVD termic și integrată în dispozitive microfluidice pentru aplicații 

biomedicale”/ INTEGRAPH/PN-III-P2-2.1-PED-2016-0123 
6. “Biochip Microfluidic portabil pentru determinarea numărului de Limfocite T”/ BIOLIMF/ PN-III-P2-2.1-

PTE-2016-0145 
7. “Nanocompozite multifuncționale bazate pe oxizi ai metalelor tranziționale cu aplicabilitate în 
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Tabel 6.9: Proiecte CDI în perioada 2016-2019 
Nr crt Proiecte CDI (membru în echipa de cercetare) 

domeniul aerospațial”/ OXITRANS/STAR, No. 639/2017 
8. “Platforma microfluidică pentru detecția celulelor tumorale circulante (CTC) concentrate prin 

dielectroforeză-magnetoforeză și analizate prin spectroscopie dielectrică și de impedanță 
electrochimică”/uCellDetect/PN-III-P1-1.2-PCCDI-2017-0214 

9. “Abordări tehnologice innovative pentru dezvoltarea nanosistemelor multifuncționale în vederea 
integrării în platforme “theranostics”/ MICRO-NANO-SIS PLUS/Nucleu/2019 

 

 

6.4. Direcții viitoare de cercetare 

Ținând cont de vastitatea domeniului abordat în prezenta temă de cercetare nu am 
pretenția că s-a atins decât o infimă parte din necunoscutele domeniului care stă la baza 
dezvoltării unor nanomateriale destinate obținerii surselor de iluminat prietenoase mediului. 
Cercetarea întreprinsă în cadrul tezei deschide calea către noi direcții de cercetare. 
Perspectivele întrezărite sunt legate de: 
 Sinteza nanomaterialelor: 

 Fosfori: 

• Extinderea cercetării pentru obținerea fosforilor studiați în prezenta teză și prin alte 
metode de sinteză în vederea îmbunătățirii proprietăților emisive (prin identificarea altor 
proceduri sau modificarea celor deja optimizate, selectarea altor agenți de 
funcționalizare, utilizarea de noi tipuri de matrice etc) și pentru depunerea pe structurile 
electroluminiscente (ex: depunerea nanocompozitelor pe substraturi flexibile); 

• Extinderea cercetării pentru sinteza altor tipuri de fosfori cu scopul generării lumii 
albe pe baza procedeelor optimizate în prezenta teză pentru obținerea nanomaterialelor 
pe bază de YAG:Ce (ex: sinteza unui fosfor roșu de Y2O3:Eu); 

 Alte tipuri de nanomateriale dezvoltate pe baza procedeelor optimizate în prezenta teză 
(ex: sinteza de Y2O3:Cr, funcționalizarea cu APTES a Y2O3 etc);  

 Dezvoltarea de aplicații: 
 Aprofundarea cercetărilor pentru optimizarea procesului de depunere a 

nanomaterialelor pe structura electroluminiscentă, corelarea parametrilor de emisie 
cu parametrii de depunere și standardele din domeniu; 

 Domeniul optoelectronic: extinderea cercetării pentru dezvoltarea unor noi dispozitive 
de iluminat cu configurație adaptabilă nevoilor; 

 Domeniul aerospațial și de securitate: extinderea cercetării pentru dezvoltarea unor 
aplicații tip scut de protecție folosind nanomaterialele pe bază de itriu ce prezintă 
puncte de topire ridicate (peste 1500℃); 

 Domeniul biomaterialelor: extinderea cercetării pentru dezvoltarea unor marcări 
fluorescenți pe bază de fosfori și integrarea în dispozitive pentru dezvoltarea de 
sisteme teranostice. 
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