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Rezumat

Cercetarea din cadrul tezei se concentre@e obinerea fosforilor nanostructurape
bazi de itriu dopa¥ cu pzméanturi rare, imbunaltirea proprietitilor emisivesi inglobarea in
matrice polimerice. In cadrul tezei sunt prezentate procesele tehnologice ded sintez
fosforilor de granat de itriusi aluminiu dopat cu ceriu (YAG:Ce) prin metode taywuh
(procesul 1n faz solidd) si bottom-up (procesele sol-gélde co-precipitare)imbundtisirea
codopan, catsi prin modificarea controlat a suprafeei fosforului de YAG:Ce prin atasea
nanoparticulelor de Au sau ancorarea moleculelor de APTES. Experimentele tehnologice
finale vin & dea un caracter aplicativ particulelor nanostrucate de fosfor prin inglobarea
in diferite matrice polimerice (PDMS, PMMA, RE) in vederea depunerii pe structuri
electroluminiscente albastre cu scopul gemierluminii albe. Prin corelarea datelor de
caracterizare morfologi€, structurali si optica s-a reujt demonstrarea utilizii si
aplicabilitarii nanomaterialelor dezvoltate in domeniul optoalecicii emisive. Impactul
rezultatelor cercetrii este cuantificat prin diseminarea in jurnaéingifice si comunieiri in
cadrul conferinelor najonale si internajonale, darsi prin premiile obmute si prin citarile
lucrarilor 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

Cre terea consumului de energie electrac condus la necesitateasgii unor noi surse
pentru iluminatul artificial cu un consum energet&t mai mic. Datorit acestui lucru, una
dintre cele mai vechi tehnologii care revine spadias este tehnologia diodelor
electroluminiscente (LED). Cunoscut fiind faptulldED-urile au un consum de electricitate
mic corelat cu un timp de viamare s-a incercat aberea luminii albe folosind structurile
semiconductoare electroluminiscente, dar digape nici pan la ora actual nu s-a reut
dezvoltarea unei structuri cu emisie de lumatb care s ofere aceea calitate i intensitate
a luminii emise cai o surs convenional de iluminat.

incepand cu anul 1997 s-au pus bazele unei nobtegii care presupune dezvoltarea
unor sisteme cu emisie de lumialb , ini ial folosind un sistem structuelectroluminiscent
albastr-fosfor galben de tipul grankor, pentru ca ulterior sse dezvoltei alte tipuri de
sisteme. Azi, se studiazgenerarea luminii albe intr-un LED prin utilizareaei structuri
semiconductoare albastre sau UV Tmpreem unul sau mai mulfosfori corespunzori. ins
aplicarea practic a acestei idei la nivel industrial ridi® serie de probleme, in principal
legate de modalitatea de sintez materialelor cu propriet luminiscente. O alt problem
tehnic uzual a dispozitivelor discrete emisive Tn lumialb const in asamblarea acestora,
ce conduce la dispersia parametmmare in cadrul aceluialot i randament de produe
sc zut. De asemenea, apliicie uzuale nu folosesc dispozitive individualeagumite tipuri de
matrice (ex. stopurile sau becurile cu lumialb ). Realizdnd micromatrice — structuri
asamblate pe substrat incapsulate folosind acelatip de material se uniformizeaz
parametrii de emisie, dar in acelamp cresc dificult ile tehnologice de realizare.

In cadrul proiectelor aflate in desfirare pe plan mondial cercetarea se concentieaz

principal asupra :

1. Studiilor fundamentale cu privire la mecanismulkdeisie a luminii albe;

2. Tmbunt irii procesului de olinere a structurilor electroluminiscente;

3. Realizrii unor materiale luminiscente (cunoscute in domesub denumirea de fosfori)
cat mai eficiente in vederea oterii luminii albe;

4. Stabilirii propriet ilor de baz a surselor de luminin vederea dezvolti unor noi
sisteme de iluminat compatibile cu cele clasice.

Necesitateaprezentei teme se justifigorin faptul ¢ la nivel internaonal apar inc
probleme atat din punct de vedere al sintezei fidsfo(metod, compoziie, dimensiunea
medie granular, randament de sinteZoarte sczut, pre de produde foarte mare etc), al
modului de aplicare a fosforului pe structura eldominiscent (mediul de dispersie,
concentraa fosforului in compozit, tendia de aglomerare etc), cata dispozitivului de
iluminat (dispersia luminii, dicromaticitate, efcia luminioas sczut, randament de
producie sc zut etc).

Ca obiectiv generaprezenta lucraresi propune okinerea fosforilor nanostructurape
bazi de itriu dopa cu pimanturi rare, inglobarea in matrice polimerige caracterizarea
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acestor materiale in vederea implem#itn aplicarii cu un consum energetic cat maiizat
din domeniul optoelectronicii emisive.

\\i\

Pentru atingerea obiectivului general s-au paraurstoareleobiective specifice:

Ob. 1: Sinteza nanoparticulelor de fosfori pe bde itriu, cu focalizare pe dezvoltarea de
procese tehnologice pentru mierea granatului de itriu aluminiu dopat cu ceriu;

Ob. 2: Codopareai modificarea suprafei fosforilor pentru imburt irea propriet ilor
nanoparticulelor de fosfor;

Ob. 3:Inglobarea nanoparticulelor de fosfor in matricdirperice pentru dezvoltarea
unor nanocompozite cu aplicabilitate Tn optoeleutta emisiva;

Ob. 4: Demonstrarea utilitii i funcionalit ii materialelor luminiscente pe bade itriu
pentru aplicai cu emisie de luminalb .

Rezultatele estimate in cadrul prezentei teze $urdtrans corelafie cu obiectivele
Strategiei Naionale de Cercetare, Dezvoltargi Inovare 2014-2020 Concomitent cu
atingerea unuia dintre obiectivele strategice &lkCBI (OS5) cu privire la “asigurarea unei
evoluii rapide i sustenabile a resurselor umane din CDI” estetwizemeniul “Eco-nano-
tehnologii i materiale avansate” (domeniu ce aj@r Tehnologiilor Generice Esegle
(TGE), prioritare la nivel european) prin priorite referitoare la: nanomaterialei
nanotehnologii: materiale pentru energie, mateaabnsatei tehnologii destinate apliador
de ni ale economiei - corespurar dezvoltrii, caracterizrii i procesrii materialelor
luminiscente pe bazde itriu, acestea prezentdnd o bamportant pentru creterea
competitivit ii unor sectoare-cheie: industriile auto, energmediu, sn tate. De asemenea,
s-a avut in vedera domeniul “Energie, mediui schimb ri climatice” din punct de vedere al
m ririi eficien ei la consumator prin posibilitatea dezvdltunor sisteme de iluminat cu un
consum energetic szut.

Din punct de vedere atorelarii cu prioritasile europene (KET = Key Enabling
Technologies) sunt vizate domeniile “materialelor avansate”, wanare a poteralului
inovativ al materialelor fluorescente, “nanotehmalo prin metodele noi de sintez
funcionalizare i caracterizare a acestor materiale inovativau in ultimul rand domeniul
“micro i nano-electronic’ prin aplicaiile vizate din optoelectronica emisiv

indnd cont de obiectivele propusaiezenta lucrare a fost structurdh 6 capitole
urmand o tratare progresiva materialelor luminiscente: de la sinteza nartapdelor de
fosfor, imbunt irea propriet ilor fosforilor pe baz de itriu prin codoparei modificarea
suprafeei, inglobarea acestora in matrice polimericgpan la demonstrarea utiliti i
aplicabilit ii in domeniul optoelectronicii emisive.

Capitolul 1 - *“Stadiul actual al cercétii in domeniul stiingei si ingineriei
nanomaterialelor cu aplicabilitate in optoelectroaiemisiv”. Capitolul 1 prezint o trecere
in revist a studiilor existente in domeniul optoelectronieinisive pentru dezvoltarea
sistemelor de iluminat pe bade LED-uri albe, i in particular pe domeniul nanomaterialelor

pe baz de itriu cu aplicabilitate Tn dezvoltarea acesssteme. In incheierea tezei sunt
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prezentate referiele bibliografice parcurse pentru eviderea “the state of the art” la nivel
internaional.

Q‘\i\

Capitolul 2 — “Metodologia cercétii stiinzifice pentru sintezasi caracterizarea
fosforilor pe ba de itriu cu aplicabilitate Tn optoelectronit Tn cadrul acestui capitol este
prezentat metodologia de sintez logistica experimental i protocoalele de caracterizare
folosite pentru realizarea practia prezentei teze.

Capitolul 3 — “Sintezasi caracterizarea nanoparticulelor de granat de utwi aluminiu
dopat cu ceriu”.in acest capitol se descriu experimentele realigateru obinerea granatului
de itriu i aluminiu dopat cu ceriu prin metode care p&m prezent s-au dovedit a avea cele
mai bune rezultate. Astfel, s-au dezvoltat procetkesintez a fosforilor pe bazde itriu: in
faz solid , sol-gel i de coprecipitare omand fosfori de YAG dopacu ioni trivaleni de
ceriu care pot fi folosi pentru realizarea unor dispozitive cu emisiewtrih alb .

Capitolul 4 — “Imbunitisirea proprietisilor granatului de itriu si aluminiu dopat cu
ceriu”. Avand in vedere lipsa componenteiiralin spectrul luminii emise intr-un sistem
YAG:Ce-stuctur albastr, sistem folosit in prezenta tepentru obnerea emisiei de lumin
alb, in capitolul 4 s-au descris metodele de Tmbume a proprietilor emisive ale
fosforilor, concomitent cu posibilitatea extindegiimei de aplicabilitate a acestora. In acest
sens, au fost imbun ite propriet ile emisive prin codoparea fosforuluiprin modificarea
controlat a suprafeei prin silanizare sau prin ancorarea nanoparticulge aur. Fosforii cu
suprafaa astfel modificat pot fi folosii atat in domeniul optoelectronicii emisive cain cel
al biotehnologiilor.

Capitolul 5 — “Sintezasi caracterizarea nanocompozitelor pe baze itriu prin
incorporarea in matrice polimerdc in vederea demongtii capacitasii aplicative in
optoelectronica emisiV. Depunerea nanopatrticulelor de fosfor pe structerddN este o
etap esenial pentru dezvoltarea sistemelor de iluminat cu emiig lumin alb . Tn acest
context, Tn cadrul acestui capitol s-au dezvoltanhpozite de tip fosfor — polimer folosind
sinteza ex-situ.

Pentru demonstrarea utiliti i aplicabilit ii acestor tipuri de fosfori, toate materialele pe
baz de itriu obinute n prezenta tezau fost caracterizate din punct de vedere moriojog
structural i optic.

Capitolul 6 — ‘Concluzii finale. Contribti originale. Valorificarea si impactul
rezultatelor cercetrii in domeniul stiingei si ingineriei materialelot. In capitolul 6 sunt
prezentate pe scurt principalele avantaje ale teiicelesf urate in perioada studiilor
doctorale Tn domeniul ingineriei materialelor, poddaccent pe contribile personale
evideniate i valorificate prin diseminare in jurnaldin ifice i prin comunicri la diferite
manifestri tiin ifice. Impactul rezultatelor cerceti poate fi cuantificat prin premiile
obinute Tn perioada studiilor doctoraleprin cit rile lucr rilor publicate in aceasperioad.
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Capitolul 1

Stadiul actual al cercefirii in domeniul stiin tei si ingineriei
nanomaterialelor cu aplicabilitate Tn optoelectronca emisia

Avand in vedere interesul avantul industrial din domeniul sistemelor deminat cu
emisie de lumin alb , pe baz de LED-uri, unele ri au programe de cercetareaplicare
industrial, bine conturate, stabilindu-se defite, condiiile i cerinele riguroase de
performan pe care trebuie sle indeplineasc o surs de iluminat semiconductoare,
recomandrile cu privire la componentele mecanice, termalectrice, standardul de siguran
etc. In aceste condj Departamentul de Energie al SUAa propus ca incepand cu anul 2016
I pan in 2035 s se obin 0 reducere cu panla 75% a consumului de energie destinat
ilumin rii, motiv pentru care in cadrul programului ,201%olid-State Lighting Project
Portfolio” au fost stabilite ca domenii prioritare pentru egasice: (i) dezvoltarea de materiale
pentru emi tori, (ii) dezvoltarea de materiale pentru conwerdsiminii - luminofori avansg
(i) dezvoltarea de materiale pentru Tncapsulaie) r spunsuri fiziologice la lumin
(v) surse de alimentare(vi) dispozitive flexibile cu emisie de lumiralb [63, 121, 208, 214].

Generarea luminii albe pe bazde structuri semiconductoare se poate face prin
amestecarea culorilor folosind minim trei structulsemiconductoare colorate RGB (red,
green, blue) sau prin conversia unei luminii endeestructuri UV sau albastre cu ajutorul
unor substare cu proprieffi fluorescente.

Folosirea structurilor cu emisie de lumimlbastr Tmpreun cu un fosfor ,galben”
reprezint sistemul care stla baza majoritii LED-urilor albe comercializate in prezent, dar
I la baza prezentei teze. Principiul de generdteranii albeare la baz conversia paal a
luminii albastre emise de structura electrolumieigcde GaN in lumin galben, ca urmare a
trecerii_printr-un strat de fosfor. Lumina albastrmas se amesteccu lumina galben i
conduce la ceea ce ochiul uman percepe ca luatin [127, 132, 153, 168, 269, 295].

Firmele care produci comercializeaz LED-uri albe folosesc configuia de tipul:
(i) Structuri cu emisie de luminalbastr impreun cu fosfori galbeni pe bazde itriu
(YAG:Ce, firmele Nichia Co., Lumileds (Philips), €¥) sau terbiu (TAG:Ce, firmele Osram
Opto, Samsung, Vishay); (ii) Structuri UV Tmpreuncu un amestec de fosfori
(ZnS:Cu,Al/Halo-fosfa:Eu/LOS:Eu, firmele Toyoda Goaseli, Cree) [35, 124]

Materiale care convertesc un anumit tip de end@rgradiaie electromagnetic(alta decéat
radiaia termic) pot fi numite generic fosfori. Cand vorbim de ffos vorbim de acele
materiale care atunci cand sunt stimulate prin diisode energie vor emite fotoni la energie
mai joas decat sursa de excitare [56, 82].

Granatul de itriu si aluminiu (Y3AlsO12 sau YsAl2Y'(AI'VO4)3 sau YAG-ul) este unul
dintre cei mai cunosaugranai sintetici care prezinto serie de propriet remarcabile, dintre
care aici se amintesc: conductivitatea terrmtare, temperatura de topire ridicatluritatea
ridicat , este stabil mecanic, chimictermic, biocompatibilitate etc. Fosforul de YAGte un
material care in aceasstare are un numlimitat de aplicdi, dar prin dopare cu diferiioni
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metalici i-a g sit variate aplica in domenii din ce in ce mai diferite, de la akbijuteriilor, la
optoelectronic, biotehnologii i pan la domeniul aerospal [145, 147, 152, 178, 179, 203].

Sistemul pseudo-binar 20s-Al.03 este alctuit din trei compui stabili la temperatura
camerei i din punct de vedere termodinamic: (i) YAGAIsO12,granat de itriui aluminiu,cu
o reea cubic; (i) YAP, YAIO3, perovskit de itriui aluminiu sau itriu ortoaluminat, in trei
forme structurale: hexagonal, ortoromhicubic; (iii) YAM, Y 4Al 209, oxid de itriu i aluminiu
monoclinic, in dou forme cristaline: monoclinid ortorombic [158, 180, 190-195, 228, 261].

Prin dopare cu ioni trivalende ceriu (C&) granatul de itriu i aluminiu poate fi folosit
pentru generarea luminii albe, intr-un sistem stirlu@lectroluminiscentalbastr — fosfor galben.

Continuarea cercetii in domeniul fosforilor pentru dezvoltarea sistelor de iluminat cu
emisie de lumid alba se justifié prin faptul ¢z la nivel internaional apar in@ probleme atat
din punct de vedere al sintezei fosforilor (a metatk sintez, compoziei fosforilor, dimensiunii
medii granulare etc.), a modului de aplicare a dosfui pe structura electroluminiscent
(modalitatea de depunere, mediul de dispersie, engia fosforului in compozit, tendim de
aglomerare, distaga particulelor de fosfor f& de structura electroluminiscenetc), catsi a
dispozitivului de iluminat (dispersia luminii, damnaticitate, eficiefa luminoag saizuti etc),si
nu n ultimul rand probleme economice care dedin costurile de produie foarte ridicate, in
principal, ca urmare a randamentului de proces teaezut.

in vederea consolidi i recunoaterii valorilor cercetrii i aplic rii industriale n
domeniul sistemelor de iluminat semiconductoare aua necesitatea definirii unor parametrii
de emisie. Un astfel de standard este elaborat emiamentul de energie din SUA care
definete: (i) coordonatele de cromaticitate CIE (x,y)alepentru lumina albpur ca fiind
(0.33, 0.33); (i) CRP 80; (iii) eficiena fluxului luminos de 200 Im/W. Pe de afiarte, CCT
pentru o sursde lumin pe baz de LED-uri albe se doree a fi in intervalul 2500-4500 K
(“warm white LED”). Este cunoscut faptul , d_ED-urile albe comerciale au un indice de redare
a culorii sczut i eficien de emisie mic ceea ce justificnecesitatea continai cercetrii in
domeniul emisiei de luminalb . De asemenea, fosforii comerciali au dimensiunediena
particulelor de ordinul micronilor ceea ce conduaeapariia fenomenului de dispersie a
luminii. Sistemele de iluminat pe baze LED-uri cu emisie de luminalb intr-un sistem
structur albastr — fosfor de YAG:Ce suferde o slab redare a culorii datorate deficien
spectrale rai, ceea ce conduce la o emisie de lumatb cu o tent de albastru, mai rece
CCT mai ridicat (peste 4500K, ,cold white LED”) decét cea mpilor fluorescente.

Cercetarea la nivel mondial in domeniul Tmbtunrii propriet ilor luminiscente ale
fosforilor de YAG:Ce are drept scop principal optiarea coordonatelor de cromaticitate, a
indicelui de redare a culorii a eficienei luminoase prin deplasarea in spectru spne (otre
lungimi de und mai mari) concomitent cu crierea randamentului de conversie a luminii.

Un fosfor ideal pentru a permite aferea unei lumini albe intr-un dispozitiv
semiconductor cu eficienridicat a radiaiei optice trebuie sconduc: (i) la o absorbe
puternic a luminii albastre sau UV concomitent cu o abserblab a luminii cu lungimi de
und mai mari; (ii) la un randament cuantic de fotolngscen (QY) cat mai ridicat; (iii) la
stabilitate fotochimic i termic ridicat ; (iv) la deplasarea benzii spectrale, prezentamd u
maxim de emisie in domeniul 520-580 nm; (v) lamelsiune medie a particulelor zat .
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Capitolul 2

Metodologia cercedirii pentru sinteza si caracterizarea
fosforilor pe baza de itriu cu aplicabilitate in optoelectronica

Obiectivul principal al acestui capitol este preaega activit ii logistice i a planului de
lucru pentru sintezai caracterizarea pulberiloi compozitelor pe bazde granat de itriui
aluminiu dopat cu ceriu (YAG:Ce). Plecand de ladstuteoretic, costul de produe i
parametrii produsului dorit s-a avut in vedere pitisatea folosirii compuilor anorganici ca
surse de cationi pentru sinteza YAG:Calterior a compozitelor ce pot sta la baza dezviol
aplicaiilor in optoelectronica emisiv Este de notat cmajoritatea materiilor prime folosite
sunt achizionate de la firmele Sigma-Aldrich Roth, excepe fac oxizii nanostructurade
CeQ i Y203 care au fost omui in laboratoarele din Institutul Nanal de Cercetare-
Dezvoltare pentru Microtehnologie (IMT Bucuti, de ctre autoarea acestei teze [332-333].
Dimensiunea medie a particulelor deO¢ estede 25-40 nm (figura 3.48), iar pentru GeO
folosit ca surs de C&*necesar dopii YAG, este cuprinsin intervalul de 15-30 nm.

Metodologia de sinteza nanomaterialelor pe baze itriu este prezentape scurt n
tabelul 2.2.

Tabel 2.2: Etapele de lucru din cadrul metodologieexperimentale pentru optimizarea proceselor de
sintezi a nanomaterialelor pe bai de itriu

. . Imbunititirea . .
Etapa Sinteza nanoparticulelor ropriet tilor fosforilor de Sinteza compozitelor de
tehnologici de fosfor de YAG:Ce proprietat . YAG:Ce
YAG:Ce
Selectarea S-au realizat experimenteS-au realizat experimenteS-au realizat experimente
metodelor de folosind: folosind: folosind:
sintezi 1. Procesul in fazsolid 4. Metoda  co-precipirii | 7. Metode ex-situ de
pentru sinteza pentru adugarea de incorporare a fosforilor
YAG:Ce; codopan in vederea in matrice polimerice.
2. Metoda sol-gel pentru sintezei fosforilor de
sinteza YAG:Ce; YAG:Ce,Re;
3. Metoda co-precipitii 5. Modificarea in-situ a
pentru sinteza suprafeei particulelor de
YAG:Ce; YAG:Ce cu ajutorul
amino-silanilor;
6. Modificarea in-situ a
suprafeei particulelor de
YAG:Ce cu ajutorul
nanoparticulelor de aur;
Optimizarea » Optimizarea metodelor de sintedin punct de vedere a condor de obinere a
tehnologici — precursorului/compozitului:
» Optimizarea metodelor de sintedin punct de vedere a tratamentului termic
Monitorizarea | » Monitorizare structurat Spectrometrie FTIR, Spectrometrie EDX, Difiacde raze
intermediar i si X, Analiza termic TG-DSC;
aprodusilorde |« \Monitorizare morfologic: Microscopie SEM, Microscopie AFM, Difréde de raze X,
reactie Analiza DLS, Microscopie Optic
» Monitorizare optic: Spectrometria de fluorescen
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Capitolul 3

Sintezasi caracterizarea nanoparticulelor de
granat de itriu si aluminiu dopat cu ceriu

Obiectivul principal asociat capitolului 3 consh sintezananoparticulelor de fosfori pe
baz de itriu, cu focalizare pe dezvoltarea de protcebaologice optimizate pentru aierea
granatului de itriui aluminiu dopat cu ceriu (YAG:CeJ.ipul de proces constituie un factor
determinant pentru forma, dimensiunea, distidyunivelul de aglomerare, omogenitatea,
puritatea, insera dopantului in matrice etcimplicit al propriet ilor emisive .

3.1. Sinteza nanoparticulelor de YAG:Ce prin metodaol-gel

Procedeul sol-gel presupune complexarea ionilorata@t(Y, Al, Ce) cu ajutorul unui
agent de chelare (acetilacei®dnin prezera unui stabilizator (etilenglicol), etape de
hidroliza, condensaresi polimerizare Tn vederea fomdmi precursorului, urmate de
tratamentul termic final la 110 [336, 337].

3.1.2. Protocol de lucru. Studiul influentei parametrilor de proces

Urm rind sinteza unui fosfor cu formula generdyi1xCe)3AlsO12 (x=0,01-0,1, optim
0,07), in prima parte a procesului s-a realizatitsbzarea oxizilor (%Osz, Al2O3, CeQ) in
soluia de acid azotic fierbinte (3M) formarea de azota In cadrul procesului, acidul azotic
are un dublu rol, cel de a asigura mediul de dseedar i de a asigura cataliza acid
necesar evit rii form rii unui precipitat. S-a continuat agitarea inc lzirea soluiei Tn
condiii de reflux. Soluiei formate de azotai s-a adugat un amestec de acetil aceton
DMSO. Se continu agitarea in condi de reflux timp de o or. Acetil acetona joacrol de
agent de chelarej s-a adugat in exces de paia 3 ori fa de calculul stoechiometric. Dup
agentul de chelare s-a agjat etilenglicol cu rol de agent de stabilizare;snpi &nd legarea
agentului de chelare, prin remae poliesterificare,i favorizand formarea gelului. Utilizarea
de surfactant CTAB n proces poate fi atribwbilit ii acestui compus de a influenforma

I dimensiunea particulelor, ca rezultat al capacitle ancorare sau selectivit fa de
diferite faete ale cristalelor.

Dup formarea i maturarea solului alb s-au indefat condiiile de reflux, s-a continuat
nc Izirea la 80°C asigurand o evaporare lemeea ce permite formarea gelului. Etapa de
formare a precursorului de fosfor s-a finalizat dup perioad de repaus (48 h) necesar
pentru a asigura polimerizarea in mas

Tratamentul termic presupune realizarea etapel@irderizare fr introducerea de gaze
in cuptorul de calcinare, toate etapele termigelfiiealizate Tn aer. Etapa de presinterizare
de uscare a gelului presupune descompunerea camhpldgrmat prin inclzirea pan la
500°C. Etape de ultrasonare intermediare, in prezenDMSO:Etanol. Etapa de sinterizare
1: 1a 900°C (5°C/min, 6 h). Etapa de sinterizara2:100°C (5°C/min, 8h).

~7~ Vasilica SCHIOPU (cds. TUCUREANU)



— ////// Nanomateriale pe bazd de itriu si aplicatiile acestora in optoelectronicd

HIr7

3.1.3.Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Cesi interpretarea rezultatelor

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spemnetrie FTIR — Studiul influerrei
reactanilor asupra structurii cristaline:

Spectrometria FTIR a permis alegerea varianteinmptin urma studiului influeai
reactanlor asupra structurii cristaline.

N Trasmitants [%] &
|

Figura 3.3: Spectrul FTIR pentru o prab
reprezentati¥ de YAG:Ce afinuta printr-un procedeu
. sol-gel optimizati un tratament final la 1100°C

T
1000 800
Numér de unda [em™]

Spectrul FTIR pentru pulberea de YAG:Ce (figura)3&nfirm tranziia din faza
amorf Tn cea cristalin, fiind observate numai benzi de absw@lze pot fi atribuite exclusiv
modului de vibrde al legturilor de tip metal-oxigen (sub 800 &ndin reeaua cristalin a
fosforului. Spectrul probei este caracterizat frénzile de absorie cu maxime centrate la
731 i 571 cm!, benzi ce pot fi atribuite modului de vibie al legturilor Y-O din
dodecaedrele de Y{Qlin fosfor. Legturile de Al-O s-au identificat prin indexarea digude
la 797 cm' din octaedrele de AlO i respectiv 691 cnhidin tetraedrele de AlQdin fosfor.
Prezera dopantului in molecula de YAG este confirm@é benzile spectrale centrate la circa
520 cm® i 459 cmt, benzi ce pot fi atribuite vibrii leg turilor Ce-O din dodecaedre [5].

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin diftrie de raze X — Studiul influesi
temperaturii asupra structurii cristalingi morfologiei:

Datele obinute prin difrade de raze X aratstructura amorfa precursorului (figura 3.5
proba [1]), tranzia la starea cristalinpentru proba tratata 900°C (figura 3.3 proba [2]), dar
faza predominanteste cea de YAP. in cazul probelor supuse la atartrent termic in
intervalul 950-1050°C (figura 3.5 probele [3], [4$]) se observ apariia fazei de granat ca
faz predominant, dar i existena altor faze secundare. Ponderea fazelor secuisdade
direct proporonal cu creterea temperaturii de sinterizare. Calcinarea piltlve la
temperaturi de peste 1000°C aratcretere a intensitii picurilor de difracie, ca urmare a
Tmbunt irii purit ii i cristalinit ii. Cele mai marii ascuite picuri se pot observa pentru
pulberea de fosfor sinterizala 1100°C (figura 3.5 proba [6]), prin indexarenftomand c
aceast temperatur este suficient pentru obinerea unei singure faze de YAG [338]. Pentru
proba de fosfor tratata 1100°C, s-a calculat o dimensiune medie aatiistor de 37 nm.

in funcie de temperatura de sinterizare s-a uitwariaia deformrii de reea i s-a
observat o sdere a defornrii de reea direct propoional cu creterea temperaturii.
Aceast variaie se explic prin scderea stresului din reaua cristalin in urma indept rii
compuilor secundari de reae.
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Figura 3.5: Micrograficul XRD pentru o

o B Ml'mOTC probi de YAG:Ce sinterizatia diferite
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Prezena ionilor de C& nu se observpentru nici o prob, in timp ce prezea ionilor de
Ce** s-a gsit ca faz secundar (CeOs) numai in probele sinterizate paia 1050°C datorit
transformrii i inseriei incomplete in structura de granat. Pentru psabterizat la 1100°C
substituia complet a Y®* cu Cé* nu perturb structura cristalin ap rand doar o mic
modificare a parametrilor de ea datorit diferenei dintre razele ionice. Pentru proba tratat
la 1100°C s-a git 0 constant de reea de 12.0283A, mai mare decat unitatea celuar
YAG pur, nedopat (12,0062 A conform PDF Card No:200-3066), ca urmare a substituirii
ionilor de Y**cu ioni de C& a c ror raz atomic este mai mare.

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin mascopie electronié de baleiaj—
Studiul influengei temperaturii asupra morfologiei:

in figurile 3.9. probele [1]-[5] sunt prezentatedginile SEM pentru pulberile de fosfori
tratate la temperaturi cuprinse in intervalul 6@®0°C, indicand particule neregulate cu o
distribuie eterogen, ceea ce confirmc procesul este incomplet. Proba sinterizat1100°C
(figura 3.9.6) prezint particule cu form sferic 1 suprafa neted, cu o tendin de
aglomerare accentuatPentru aceasprob s-a determinat o dimensiune medie a particulelor
de aproximativ 40-60 nm.

s e =T e T s e e
Figurile 3.9: Imagini SEM pentru o pratde YAG:Ce sinterizatia diferite temperaturi:
[1] 60C°C, [2] la 9CO°C,[3] la 950C,[4] la 1000°C, [5] ls 1050°C [€] la 1100°C
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Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spexnetria de fluorescera —
Demonstrarea utilififii si posibilitatii folosirii in optoelectronica emisii:

Nanomateriale pe bazd de itriu si aplicatiile acestora th optoelectronicad

Granatul de itriu i aluminiu este un material izolator, dar prin agarea unor dopan
conduce la introducerea de noi nivele donor-aceept®ea ce permite sinteza unor materiale
cu propriet i optice care au la baztranziiile electronice ce apar intre aceste nivele
energetice. Folosirea ionului de ceriu trivalentiopant a condus la posibilitatea abseilde
lumin (albastr), ca urmare a tranalor electronice de pe nivelele energetice 4f (fauraie
4f1, de pe nivele energetice 22 i 2F7) la cele dou nivele diferite de energie ale st
excitate 5d (configure 4€5d!, pe nivele energeticDs2 i ?Dsp) ceea ce se obsenin
spectrul de excitatare (figura 3.11) prin ddaenzi largi centrate la aproximativ 340 nm
472 nm. Banda localizatla aproximativ 472 nm (inregistrata em = 550 nm) confirm
posibilitatea folosirii structurilor electrolumirdiente semiconductoare cu emisie albakdr
470 nm pentru generarea luminii albe.

Emisia ,galben” a granatului se datoreazranziiei 5d  4f din ionul de C& care
absoarbe lumina albastriar pentru particulele de YAG:Ce condlintr-o band larg in
domeniul galben-verde cu un maxim centrat la 526 (figura 3.12). Emisia galbena
fosforului este puternic influeat de transformarea Ce Ce", de temperatura de
sinterizare, puritatea cristalului, campul cristadic [86, 114].

526

Intensitate [u.a.] ©
1

N

Intensitate [u.a.]

p CF?
v
. N N
300 SFI)U 4[|)0 4%0 SEI)O 5;0 4;0 5(I]0 5%0 6(l)0 65;0 7(|)0 7E|50
Lungimea de unda [nm] Lungimea de unda [nm]
Figura 3.11: Spectrul de excitare pentru o piate Figura 3.12: Spectrul de emisie pentru o piate
YAG:C¢sc-lot 5, sinterizat la 1100°C YAG:Ce,sc-lot 5, sinterizati la 1100°C

Randamentul cuantic (QY) abut in urma excitrii la 470 nm, s-a it a fi de 46%,
superior fosforilor obnui prin metode de tip sol-gel, dar inferior metodeifaz solid
folosit la scar industrial pentru sinteza fosforului de tip YAG:Ce comerdihosphor
Tech QMK58/F-U1) [5, 32, 77, 86, 336].

3.2. Sinteza nanoparticulelor de YAG:Ce prin metodan fazi solida

Sinteza YAG:Ce prin metoda in fasolid prezint avantajul unei metode simple ce
permite ohinerea unui fosfor cu un randament de emisie ridicageneral, se folosesc ca
materii prime oxizii din sistemul ADs-Y 03 dar dezavantajul principal al metodei este dat de
necesitatea unei temperaturi de sinterizare faalteate, in intervalul 1600-1900°C [5, 26,
38, 145, 146, 182, 207, 246].
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in cadrul proiectrii tehnologice pentru dezvoltarea procedeuluidn solid de sintez a
YAG:Ce, s-a urmrit sc derea temperaturii de sinterizare prin TnlocuirdaOAcu aluminiu
metalic. Procedeul in faz solidi presupune formarea unui amestec fintre principalii
constituiem, ultrasoniri in prezem: de solven si tratament termic final la 140@ [339].

3.2.2. Protocol de lucru. Studiul influenei parametrilor de proces

in literatur s-a gsit ¢ materiile prime preferate sunt®s, CeQ i Al:Os, dar aceste
materiale au puncte de topire ridicate (pdO¥= 2425 , CeQ = 2400 , Al.03 = 2072 ),
ceea ce conduce la necesitatea unor temperatuprates ridicate (peste 160Q i la
materiale cu dimensiuni micrometrice. In aceste dcon pentru obinerea unui fosfor
nanostructurat la temperaturi mai mici de 150Gs-a studiat posibilitatea folosirii unor
materiale nanostructurate de®s i Ce(®, concomitent cu inlocuirea ADs cu aluminiu
metalic care are punctul de topire inferior oxidfut.a= 660,3 ).

Urm rind sinteza unui fosfor cu formula generdly1.xCe&)3AlsO12 (x=0,01-0,1, optim
0,03), in prima parte a procesului in falid se urmre te obinerea precursorului prin
dispersia materiilor prime intr-un solvent in veserrealizrii unui contact intim intre
principalele surse de cationi din granat. S-aitgc un exces minim de 50% de pulbere de
aluminiu favorizeaz procesul, cu formarea fazei de granat ca faedominant.

Intr-un vas acoperit s-au introdus principalele eriatprime peste care s-a amat un
amestec de DMSO:Etandl s-a ultrasonat la o frecvende 45kHz, timp de 12 h mémand
constant volumul de solveni temperatura pentru a nu se de80

Tratamentul termic urnre te realizarea etapelor de sinterizare fintroducerea de gaze
n cuptorul de calcinare, toate etapele termicelfrealizate in aer. Etapa de sinterizare (1) pe
un palier de la 25°Ci pan la 1000°C. Etape de ultrasonari intermediare c&sypn
amestecarea precursorului cu agentul de combus@& (1 NH4F) | mediul de dispersie
DMSO:Etanol. Etapa de sinterizare (n) pe un paleda 25°C i pan la 1400°C. La final
pulberea este depozitdn fiola inchis, nu necesitcondiii deosebite de depozitare.

3.2.3. Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce obinute prin metoda in
faza solida si interpretarea rezultatelor

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spemnetrie FTIR — Studiul influerrei
reactanilor si a temperaturii de proces asupra structurii crisitae:

In figura 3.15 sunt prezentate comparativ spec@ R obinute la evaluarea structural
a unor probe reprezentative dugtapele de sinterizare la diferite temperaturinpal de la
600°C, 1000°C, 1200°G pan la 1400°C pentru olmerea YAG:Ce.

Spectrul probei tratate la 600°C este definit deupice pot fi atribuite celor doi oxizi
folosii ca surs de cationi. Benzile centrate la 846562 cm! pot fi atribuite modului de
vibraie al legturilor Y-O din Y2O3/YAP, iar banda de la 418 clreste atribuit leg turii
Ce-O din Ce@ Nu se observ prezema legturii Al-O din precursor, legur care se
reg sete in spectrele probelor tratate la temperaturcaieé. Pentru probele tratate la 1000°C
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I 1200°C se poate observa aparibenzilor ce pot fi atribuite leturilor Y-O, Ce-O |
respectiv Al-O confirmand formarea fosforului, d& observ prezena benzilor ce sugereaz
conversia incompleta Y203 sau existera de faze secundare in prob

Tranziia ionului de ceriu din stare de oxidare 4+ in 3teeconfirmat de disparia
benzii de la 418 crh concomitent cu apara picului de la 448 crh care poate fi atribuit
modului de vibrde al legturii Ce-O din CeOs inserat in reeaua fosforului. Créerea
gradului de cristalinitatei a ponderii fazei de granat se obseiw spectrul probei tratate la
1400°C unde se regesc benzile ce pot fi atribuite modului de vileal leg turilor Y-O din
unit ile dodecaedrice Y§(718 cmt), Al-O din unit ile octaedrice Al@ (788 cm') sau din
unit ile tetraedrice AlQ (687, 661, 485 427 cmt) i Ce-O (517 crit).

YAGCess_x=0.03,1400°C
12 YAGCess_x=0.03,1400°C 12
_ 0
YAGCess_x=0.03,1200°C YAGCess_x=0.03,1200°C
0.9 .03, 0, §' 09
= Iy
[ o _ 0
8 YAGCess_x=0.03,600°C § YAGCess_x=0.03,1000 C
S E
E 054 £ i
= 2 06 YAGCess_x=0.03,600°C
g =
[
[=
0.3 034
T T T T T T T T T T 1
4000 3000 2000 1000 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Wavenumber [cm"] Wavenumber [ecm™"]

Figura 3.15: Spectrele FTIR pentru probele de YA&(&K=0 ,03) okinute prin metoda in faizsolidz si tratate
la diferite temperaturi: 608, 1000C, 1200C, 1400C (dreata - detaliu pe domeniul spectral 1200-400%cm

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin diftrie de raze X — Studiul influesei
timpului de sintez asupra structurii cristalinesi morfologiei:

Difrac ia de raze X vine sconfirme datele omute prin spectrometria FTIR cu privire la
coexistera mai multor faze in cazul unui proces incompletdifractograma XRD din figura
3.18 s-a observat da temperatura de 1000 se gsete Y203 i CeQ netransformate care
coexist cu cele trei forme de YAG, YAH YAM.

900
800
7003
T ol H v.0, Ce0,
3
3 ol B vaio:0) B Y:AI0::(c) Y4Al,04 (m)
H
400
3003
20 30 ') 50 60 20 [°]

Figura 3.18: Difractograma XRD pentru o pr@lle fosfor YAG:Ce gimutz prin metoda in
fazi solidz si tratata la 100C°C
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in figura 3.19 sunt prezentate comparativ spectd®D pentru probele de YAG:Ce
(x=0,03) obinute in urma tratamentului termic la 1400dup un timp de 6, 12i respectiv
18 h de mernere la aceasttemperatur.

Procesul in fazsolid presupune tranza sistemului ¥Os-Al in faze intermediare de tip
YAP amorf — YAM cristalin — YAP cristalin — YAG cstalin. Produsul finit olinut in urma
procedeului propus araexistena unui material cristalin format dintr-un amestex fdze.
Liniile de difracie au putut fi atribuite Tn mare parte unei fazeYdes, dar s-a observat
prezena fazei secundare metastabile de YAP cristalin, ins a determinai o afectare a
propriet ilor luminiscente, aa cum se va demonstra prin studiul proprietr optice. S-a
estimat ¢ faza secundarde YAP este in propoe de circa 4%. Din punct de vedere
structural, s-a constatat an timp de 6 h este suficient pentru sinteza pr@oda in faz solid
a unor materiale luminiscente de YAG:Ce cu un giedristalinitate ridicat.

33.46

500 yAGCe,ss-3,1400°C, 18h

YAGCe,ss-3,1400°C,12h
YAGCe,ss-3,1400°C,6h

6000

YAGCe,ss-3,1400°C,18h 2000
4500
1500 4

3000
YAGCe,ss-3,1400°C,12h

Intensitate [cps]
Intensitate [cps]

1000

1500
YAGCe,ss-3,1400°C,6h

500

T
T T T 33.2 333 334 335 336 337

T

20 40 2 [;] 60 80 B[]

Figura 3.19: Micrograficul XRD pentru o pratreprezentati de YAG:Ce (din lotul 3, x=0.03) gbuta prin
metoda Tnazz solida, sinterizaéi la 1400°Csi la timpi diferizi de tratament termi(dreapte-detaliu maim principal)

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spexscopie EDX — Studiul influerei
reactarrilor asupra compoziei fosforului:

Necesitatea folosirii unui exces de aluminiu metalrrezultati din spectrele EDX, unde
s-a putut observa un exces de atomi de Y compacatiformula teoretic a fosforului. In
figura 3.20 este prezentat spectrul EDX pentruab preprezentativde YAG:Ce olinut 1n
urma procesului in fazsolid optimizat, pentru care s-a estimat formula chinadosforului
ca fiind Y2,7dCen,08Al5,04012,00 In figura 3.21 este prezentat un spectru penprob de fosfor
cu formul estimat de Y3 7¢€Cen 12Al46201154. De asemenea;a dovediti faptul ¢ dublarea
cantit ii de Al metalic, comparativ cu calculul stoechidn® nu este favorabilprocesului.
In figura 3.22 este prezentat spectrul pentru obgrel cu o formul estimat de

Y 1,24Ce,06Al 8,2d010,41.

o Al

Figura 3.20: Spectrul EDX pentru o praleprezentati¥ de
YAG:Ce olinuta prin metoda n fazsoldi, sinterizafi la 1400°C
si folosind un exces de 50% de aluminiu metalic (€AGs-3)

0.80 160 240 320 4.00 4.80
Energie [keV]
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Figura 3.21: Spectrul EDX pentru o pr@lbeprezentati¥ de Figura 3.22: Spectrul EDX pentru o prébeprezentatiz de
fosfor sinterizai la 1400°Csi folosind propotii fosfor sinterizai la 1400°Csi obyinuta prin dublarea cantifsii de
stoechiometrice ntre reactivii chimici (YAGCe,ss-1) aluminiu metalic (YAGCe,ss-5)

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin mascopie electroni€ de baleiaj —
Studiul influentzei timpului si temperaturii asupra morfologiei:

Din examinarea imaginilor SEM se poate observproba de fosfor sinterizata 1000
(figura 3.23 proba [1]) are o formacicular neuniform, pentru ca la 1200 s se constate
coexistera diferitelor forme, sferice, neregulatechiar aciculare, confirmand gorocesul
este incomplet (figura 3.23 proba [2]). Probelaesiaate la 1400°C prezinparticule sferice,
ilar cu creterea timpului de proces la aceasemperatur crete puternic tendima de
aglomerare (figura 3.23 probele [3], [4][5]). Pentru particulele izolate s-a putut estima
dimensiune medie a particulelor de aproximativ @8, cu o distribue eterogen.

" y . ’ e ~ o~

1]

Figura 3.23: Micrograficul SEM
pentru o prold de YAG:Ce sinterizat
la diferite temperaturji 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

[5]

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spexnetria de fluorescera —
Demonstrarea utilifitii si posibilitatii folosirii in optoelectronica emisi:

in tabelul 3.8 i figurile 3.24-3.25 sunt redate principalele ddt fluorescen obinute
pentru probele sinterizate la difetimpi de meninere la temperatura maxin(timp de 6, 12i
respectiv 18 h). Utilitatea folosirii agélor de combustie a fost confirmaprin creterea
intensit ii de emisie cu circa 20%.
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Figura 3.24: Spectrul de excitare pentru o pdate Figura 3.25: Spectrul de emisie pentru o piate YAG:Ce
YAG:Ce olinuta prin metoda Tn fazsolidz si sinterizati obyinutz prin metoda n fazsold: si sinterizati la 1400°C
la 1400°C tmp d¢6, 12si 12 h timp de ¢t 12si 12h
Tabelul 3.8: Parametrii PL pentru probele de YAG:Ce oltinute prin metoda in fazi solida
Proba PLex | PLex | PLem | Timp deviati | Timp de viata | QY
[nm] [nm] [nm] 11 [ns] 12 [ns] (%)
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-precipiirii

Procesul propus se bazeéape precipitarea concomitaehta cationilor metalici cu
formarea unui precipitat gelatinos intr@rsirile cationilor (azotar de Y, Al, Ce}i un agent
de precipitare (uree) in mediu bazic, etape de maturare, filtrare, spalare, uscare in vederea
formarii precursorului, urmate de tratamentul termic fila 1100°C[340, 341].

3.3.2. Protocol de lucru. Studiul influenei parametrilor de proces

Procesul de co-precipitare pentru sinteza fosforilor de YAG:Ce rerte dou etape
principale: sinteza precursorului In saéu i tratamentul termic in fazsolid . In cadrul
experimentelor desfurate pentru optimizarea procedeului de coprecmitar vederea
dezvolt rii nanoparticulelor de YAG:Ce, s-a urnit concomitent influera materiilor prime i
aparametrilor de procdsipul i concentraa reactivilor, propora dintre materiile prime, pH-
ul, timpul i temperatura de sinteetc).S-a optat pentru folosirea azatar comerciali pentru
a evita utilizarea HNG ca urmare a necesii precipit rii cationilor in mediul bazic.
Urm rind raportul dintre principalele materii prime iederea sintezei matricei de YAG s-a
g sit ¢ raportul molar Y:Al=3:5 nu este optim s-a impus necesitatea unuiou exces de
AI(NOg)s. P strarea raportului stoechiometric a scos n evidprezema unor faze secundare.

Pentru micorarea tendirei de aglomerare trebuie gat tensiunea superficigl motiv
pentru care s-a optat pentru nlocuirea iphr a apei cu un solvent organic. Necesitatea
substituirii poate fi explicat prin tensiunea superficialmare a apei ceea ce conduce la
formarea legurilor de hidrogen.

Practic, procesul de coprecipitare presupune folosirea uneiistbdubaz format din
ap , DMSO, surfactam i soluia amoniacal necesar asigur rii mediului bazic. Sub agitare
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se inclze te aceastsoluie la peste 80 , iar cand se ajunge la temperatura dsé adaug
simultan soldile de azota (25 mM) i uree (0,2 M). S-a optat pentru agjarea simultana
principalelor componente intr-o sakibazic pentru evitarea unei diferenprea mari de pH,
ceea ce ar presupune precipitarea succeaivcationilor. Dup ad ugarea principalelor
componente se continagitarea, memand temperatura la peste 80timp de 10 min.i se
verific pH-ul soluiei. Tn cazul in care pH<9, dese observ formarea precipitatului
gelatinos, se adaugn continuare solia amoniacal pentru a asigura precipitarea total
cationilor. Se meime agitareai temperatura pentru in@ h.

Precipitatul gelatinos estesht circa 12 h in repaus pentru a permite maturarea
precipitarea total Se observsepararea celor dodiaze, supernatantul precipitatul gelatinos,
faze care se sepaprin filtrare in condii de vid folosind o palnie Buchner. Precipitatuhmas
pe pélnie se spalcu ADI i etanol de cel pin 3 ori pentru indeptarea compulor
nereadonai. Se las in exicator 12 h, se desprinde hartia de filirge tratateaztermic.

Tratamentul termic presupune realizarea etapel@irderizare fr introducerea de gaze n
cuptorul de calcinare; toate etapele termice fiealizate in aerEtapa de presinterizarg de
uscarea precipitatului presupune descompunerea precilusqrin inc lzirea foarte lent de la
25°C i pan la 500°C.Etape intermediare de ultrasonam@ pulberilor intr-un amestec de
DMSO:Etanol Etapa de sinterizare 1: la 900°C. Etapa de singg22: la 1100°C (5°C/min, 6h).

3.3.3. Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce obnute prin metoda
co-precipitarii si interpretarea rezultatelor

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spexnetrie FTIR — Studiul influerrei
reactanilor si a temperaturii de proces asupra structurii crisitae:

Spectrometria FTIR s-a folosit atat pentru stugiadu ilor intermediari de reaie cit |
a produilor finali. Tn tabelul 3.11 sunt redate posibilelibuiri ale benzilor care s-au resif in
spectrele FTIR (figurile 3.29) trasate in cadrwldatlui cu privire la influera temperaturii
asupra procesului de sintez

25°C, exicator

Trasmitantd [%)]
Transmitanta [%]

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 900 800 700 600 500
Numér de unda [em™] Numér de unda [em™]

Figura 3.29: Spectrele FTIR pentru o prode YAG:Ce aiinutz prin metoda co-precipitii si tratata termic la
diferite temperaturi (lot 12)

Pentru spectrul FTIR trasat imediat ddjitrare se poate observa influanapei implicate
in proces asupra benzilor spectrale, maximele afentta 3333 i 1639 cm' sugerand
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posibilitatea formrii de hidroxizi Tn proces. Dup12 h de uscare in exicator se poate
concluziona c s-a format un precursor de tip hidroxi-carbonattatz evidenat prin benzile ce
pot fi atribuite legturilor M-OH, CO din ionul carbonai NOs". Spectrele FTIR prezentate in
figura 3.29 confirm tranziia din starea amorfobservat pan la 800°C in starea cristalina
peste 900°C. Pentru probele sinterizate la temyrede peste 900°C se poate distinge prezen
leg turilor M-O din structura cristalinde granat. Picurile centrate la circa 46232 cm! pot fi
atribuite legturilor Al-O din octaedrele de AlQ1in timp ce picurile de la circa 791684 cm!
corespund ledurilor Al-O din tetraedrele de AlOdin structura de granat. De asemenea, in
spectre se pot observa lagrile Y-O din dodecaedrele de ¥@in granat la circa 728 568
cmit cat i prezena dopantului la circa 516 c¢inSpeciile identificate in precursor pot fi de
tipul cationilor metalici, carbonior (COs*>, HCQy), azotailor, amoniu, hidroxil cat i
prezena unor resturi organice. Nu s-ausd benzi caracteristice surfactéor in probele
tratate la 110@, dar s-a observat o vai@ a transmitaei in ordinea: proba in care s-a
folosit PEG > CTAB > fr surfactan > SDS. Aceast variaie sugereaz un grad de
cristalinitate mai mare pentru probele in care $edasit surfactan de tip PEG sau CTAB,
observae confirmat i de propriet ile optice (figura 3.44).

Caracterizarea prin analiZ termica complexs — Studiul influervrei temperaturii de proces
asupra compoziei:

Analiza termic confirm datele olinute prin spectrometrie FTIR cu privire la tipul
precursorului i transformrile care au loc in timpul tratamentului termicgiria 3.30 prezint
curbele de indzire TG i DSC pentru un precursor atut prin metoda co-precipiti. Curba
TG prezint pierderea de madnregistrat pe un palier de temperatucuprins intre 20 i
1450 . Pierderea totalde mas pentru probele studiate, pe domeniul 20-145@ste in
medie de circa 35-40%.
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Figura 3.30: (a) Curbele TGi DSC pentru precursorul gimut prin precipitarea cu uree in mediu bazic,
(b) curba DSC pe domeniul de temperatQr1000C

S-au gsit trei etape importante endoterme de pierdereagemdatorate variai de
temperatur, dup cum urmeaz etapa (1) in intervalul 30-150 cu o pierdere medie de mas
de 5%, transformare ce poate fi puge seama elimimi apei adsorbite la suprata
particulelor; etapa (2) in intervalul 160-320cu o pierdere medie de made 16% i poate fi
pus pe seama elimimi grup rilor OH legate chimic (posibil din descompunerea
hidroxizilor) i implicit a solvenilor organici; etapa (3) corespuri@aare descompunerii
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carbonallor i azotailor in intervalul 360-500 cu o pierdere medie de mage 10%. Dup
aceast temperatur pierderea de maseste practic nesemnificativconfirmand Tnceperea
cristaliz rii observat prin apariia picului exoterm de la ~935.

Maximele endoterme inregistrate Tn curba DSC confireliminarea apei i
descompunerea celoriatompui in intervalul 30-500 , in timp de prezea picului exoterm
de la~935 indic tranziiain faz cristalin de granat.

La r cire nu a fost identificatnici o modificare de fazsau pierdere de magfigura
3.31) confirmand eliminarea totab gazelor inc din faza de créere termic i o bun
stabilitate a materialului dezvoltat.

Caracterizarea YAG:Ce prin difrae de raze X — Studiul influesei parametrilor de proces
si a temperaturii asupra structurii cristalingi morfologiei:

De i, spectrometria FTIRI analiza TG-DSC au indicat posibilitatea ca terapaia de
1000°C s fie utilizat n sinteza YAG:Ce, difractograma de raze X initegis pentru un
fosfor obinut in aceste condii arat prezema fazei secundare de YAP. In urma studiului
difractogramelor s-a stabilit apaa unei faze unice de YAG pentru probele de fosigruse
unui tratament termic la peste 11001n acest caz abaterea de la constanta da eeYAG-
ului nedopat poate fi atribuihumai inseiei ionilor de C&* in reeaua cristalina granatului.
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Figura 3.33: Micrograficele XRD pentru YAG:Ceyimlut prin metoda coprecipitii si sinterizat la diferite
temperaturi (lot 12): [1] la 1000°C, [2] la 1100°Q3] la 1200°Csi [4] la 1300°C ([a] — pe un domeniu 20-90[b]
detaliu pentri. prezentare picului principal din difractograms)

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin mascopie electroni€ de baleiaj —
Studii cu privire la ineficiera mojarmarii ca etapi intermediaw, a influensei temperaturiisi
a surfactarrilor asupra morfologiei:

in figurile 3.41 sunt prezentate imaginile SEM panprobele de YAG:Ce olmute in
absera surfactanlor i in prezera acestora (CTAB, PEG, SDS). Gain cazul celorlalte
metode de oimere a YAG:Ce s-au git particule cu tendin de aglomerare, cu fornsferic ,
f r defecte la suprafg in cazul folosirii ultrasorrii ca faz intermediar i s-a estimat o
dimensiune a particulelor de 50-60 nm.
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Diferena dintre particulele de fosfor se poate observatpo u oar sc dere a tendiri
de aglomerare pentru probele in care s-a folosRECT PEG.

N\
\

[3] e 2215 [4]
Figurile 3.41: Micrograficul SEM pentru probe de ACe obinute prin metoda co-precigitii in
[1] absera surfactarrilor, [2] Tn prezera CTAB,[3] SDSsi [4] PEC

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce prin spexmnetria de fluorescers —
Demonstrarea utilififii si posibilitdtii folosirii in optoelectronica emisi:

Demonstrarea utilitii i posibilit ii folosirii fosforilor de YAG:Ce in optoelectroréc
emisiv se poate realiza prin spectrometria de fluoresceim acest sens s-a studiat
posibilitatea excitrii i emisiei pe un domeniu spectral cuprins intre 80i 800 nm.

in figura 3.42 sunt prezentate comparativ specfPélele excitare omute pentru o prob
de YAG:Ce pentru x=0,05 in prezema surfactantului PEG. Se obsemlpariia a dou benzi
largi centrate la circa 342 nm 460 nm, indiferent de lungimea de unde emisie din
domeniul 500-700 nm.

Benzile astfel olinute se datoreazranziiilor electronice ale ionului de ceriu 4fs/)
5d(B1g) (banda de la 340 nmjrespectiv 4ftFs2)  5d@A1g) (banda de la 460 nm). Apaai
acestor benzi stla baza teoriei conform eia o radide electromagneticdin domeniul UV-
Vis poate excita un fosfor de YAG:Ce.
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o Figura 3.42: Spectrele de excitare pentru o
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0 ——6700m proba reprezentatiz de YAG:Ce aiut prin
- ;s o o T oo metoda co-precipitii pentru diferite lungimi
Lungimea de und [nm] 700nm de und de emisie din domeniul 500-700 nm

Emisia fosforului de YAG:Ce prin excitare in domdr830-500 nm este definiprintr-o
band larg , asociat tranziiilor electronice 5cfA1g) 4f(*Fs/2) ce se produc in ionul de ceriu
trivalent. In figura 3.45 sunt prezentate spectréée emisie rezultate in urma exdit
fosforului de YAG:Ce pe acest domeniu.

——330nm 12000

12000 335nm

—— Lot12Pr1
Lot12Pr2
Lot12Pr3

5 8000

Intensitate [u.a.]
Intensitate [u.a.]

4000 +
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Figura 3.44: Spectrele de emisie pentru o prob Figura 3.45: Spectrele de emisie pentru cele trebp

reprezentatiy de YAG:Ce (coprecipitare, lot 12, x=0,05, de YAG:Ce ofinute prin metoda co-precigitii in
PEG), pentru diferite lungimi de ufidie excitare din  cadrul lotului 12, folosind surfactant PEGs= 460 nm
domeniul 330-500 nm

Studiul parametrilor PL de emisie confirrposibilitatea excitrii cu lumin albastr, dar
i cu radiaie UV ins cu o intensitate de emisie implicit un randament de fluorescen
inferioare emisiei prin excitare cu lumiralbastr. Folosirea unor structuri comerciale cu o
lungime de undde 460 nm permite aberea celei mai mari intensit de emisie.

Diferenele dintre probele aceluidot au fost nesemnificative, gindu-se doar o var
variaie in limita unei erori de maxim 5% (figura 3.45De asemenea, s-agif ¢ folosirea
agenilor de combustie favorizeazre terea intensitii de emisie cu panla 20%.

Necesitatea folosirii de surfactdar este demonstrat i de propriet ile optice gsite
pentru fosforul pe bazde itriu i prezentate in figura 3.47. Se poate observyaeatru probele
in care sunt folosi surfactani CTAB i PEG se obne o uoar scdere a tendiei de
aglomerare, confirmatmicroscopic dari prin cre terea intensitii de emisie, intensitate care
este mai mare decat probaiaht in absera surfactanlor cat i pentru cea in care s-a folosit
SDS. Prin compare cu fosforul olinut Tn absera surfactanlor, s-a gsit o uoar deplasare
hipsocrom pentru cele trei probe abute n prezem surfactanlor, dar nu este atat de
puternic incat s duc la alterarea proprietlor optice comparativ cu beneficile date de
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cre terea gradului de cristalinitateu oarei scderi a tendirei de aglomerare care se traduce
in creterea intensitii de emisie.

@\
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Figura 3.47: Varidaa PL de emisie in funie de Figura 3.48: Spectrele de emisie pentru fosfauii ¢
surfactantul folosit in proces formula (Y-«Ce&)3As012 (coprecipitare, lot 12, PEG)

si diferite concentrii de Cé*

Concentraa dopantului este unul dintre factorii care infileaz semnificativ calitatea
fosforului obinut i posibilitatea folosirii acestuia in apligée din domeniul optoelectronic.
Pentru un fosfor cu formula generdl1xCe)3AsO12 s-au trasat spectrele de emisie (figura
3.48) pentru diferite valori ale lui xj s-a gsit o cretere a intensitii de emisie panla o
concentrde a dopantului de x= 0,05. Sierea intensitii de emisie peste aceastaloare
poate fi pus pe seama insertiei unor interiaéntre centrii emisivi, ceea ce se traduce prin
atenuarea concentr@ de activatorii implicit a intensit ii de emisie.

Intensitatea de emisie a fosforilor exditéea 460 nm cretere aproape constant cu
cre terea concentreei de uree confirmand obseri studiilor structurale. Proprieile
fosforilor fiind afectate, de existemfazelor secundare, catde transformarea incomplea
Cé** in C€". Spectrele prezentate in figura 3.48atele din tabelul 3.20 confirmmecesitatea
lucrului atat in exces de uree catin u or exces de ioni de Al pentru formarea unui fosfor
cu un grad de cristalinitate ridicat.

———YAGCe,pp-4
~———YAGCe,pp-7
———YAGCe,pp-9
———YAGCe,pp-10
——YAGCe,pp-12

12000 12000

Intensitate
Intensitate

6000 6000

~———1000°"C
——1100°C
——1200°C
——1300°C

T T T T 1 T T T T T T 1
500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800

Lungimea de unds [nm] Lungimea de unda [nm]
Figura 3.49: Spectrele PL de emisie pentru fosfiei Figura 3.50: Spectrele PL de emisie pentru studiul
YAG:Ce sinterizafolosind diferite concentyii de  influeryei temperaturii de sinterizare asupra proprigior
ureesi AI(NOs)s ’ emisive ale fosforilor de YAG:Ce i prin metoda
’ precipitrii

Figura 3.50 (tabel 3.21) s-a folosit pentru studnfluenei temperaturii de sinterizare
asupra proprietilor luminiscente ale fosforului prezentand un nmaxie emisie la 1100°C, ceea
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ce confirm rezultatele olnute prin analiza structuratare a eviderat puritatea de fazpentru

un proces termic la peste 1100°C.odra scdere a intensitii pentru probele tratate la

temperaturi mai mari, se poate datoratemd dimensiunii particulelor cu creerea temperaturii.

Ca i1n cazul pulberilor de YAG:Ce oinute prin metodele sol-gel in faz solid , s-au
g sit doi timpi de dezintegrare, unul mai scurtde 14.2 nsi unul mai lung > de ordinul
67 ns (in propoire de 88%). lonii de Cé& aflai in straturile superioare sunt puternic
influen ate de straturile de suprafdiind responsabili de componentele rapide alet@neale
dezintegrare, in timp ce ionii de ceriu din intewiae elei cristaline determintimpi mai leni.
Prin comparae cu YAG:Ce olinut prin metoda Tn fazsolid se observo uoar cretere a
timpului de via , acest lucru putand fi pus pe seama reducerii mbmaii particulelor de
fosfor.

Randamentul de fluoresceral fosforului este de 59,6% inferior metodei Ta faolid ,
dar superior fosforului omut prin metoda sol-gel.

3.3.4. Alte nanomateriale pe baxde itriu obtinute prin precipitare — Oxizi de itriu

Folosind protocolul general de precipitare utilipantru sinteza YAG:Ce temperatura
maxim de 900 , s-a reuit dezvoltarea de diferite tipuri de oxizi de itmedopat/dopate cu
Eu’* sau C?. Aceste tipuri de fosfori i pot g si aplicabilitate n:

» optoelectronic — Y203:Eu, fosfor rou;

» domeniul aerospel — Y203, Y203:Cr, Y203:EU;

> sintez de nanomateriale —2©0s a fost folosit in prezenta lucrare pentru sintéaa
YAG:Ce prin metoda n fazsolid .

oy
1400

1200

A ex=250nm

1000

800

600

Intensitate [u.a.]

400

200

T T T T T T T T
560 580 600 620 640 660 680 700
Lungimea de unda [nm]

Figura 3.55: Micrograficul SEM Figura 3.56: Spectrele de emigieliagrama CIE
pentru %O dopat cu E& okvinut prin metoda co-precipitii pentru fosfor reu de ¥Os dopat cu E&F

3.4. Concluzii capitol 3

Studiile descrise in prezentul capitol au uitelucidarea unor aspecte cu privire la
metodologia de olmere a unor nanomateriale pe bade itriu in vederea aplidi n
optoelectronica emisiv In acest sens s-a analizat infleetipului de metod i a parametrilor
de proces (tipuli concentraa materiilor prime, timpuli temperatura, necesitatea agen de

""22“’ Vasilica SCHIOPU (cds. TUCUREANU)



77/
@

7

\\i\

combustie, a surfactalor
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YAG:Ce. Concluziile generale care se desprind destcapitol sunt:

I a etapelor intermediare etc) asupra propilet fosforilor de

» Procedeul in fazsolid a presupus formarea unui amestec intre principafistituen,
ultrasonri in prezerma unui solventi tratament termic final la 1400°C. Procedeul sel-g
a presupus complexarea ionilor metalici cu ajutanlii agent de chelare in prezen
unui stabilizator, etape de hidrolizcondensarei polimerizare in vederea formi
precursorului, urmate de tratamentul termic fimal100°C. Metoda de coprecipitare s-a
bazat pe formarea unui precipitat gelatinos intneirde cationilor i un agent de
precipitare in mediu bazic, etape de maturareafdt splare, uscare in vederea fonmn
precursorului, urmate de tratamentul termic fimal 100°C;

> In tabelul de mai jos este prezentaite scurt o fi tehnic coninand principalii
parametrii, avantajelé dezavantajele pentru fiecare proces.

Metoda de sintea Sol-gel In fazi solidi Coprecipitare
Tip proces Bottom-up Top-down Bottom-up
Complexitate Ridicat Joas Medie
Tmax (°C) 1100 1400 1100
Timp total (zile) 10 14 4
Dimensiune medie 40-60 70-80 50-60
a particulelor
(nm)
QY (%) 46 69 60
Aem (nm) 526 535 529
Avantaje Puritatea de faz Procedeu wr de controlat. Procedeu cu complexitate
Se preteaz pentru sinteza unor medie;
cantit i mai mari de fosfori. Puritate de faz
Randament de reae ridicat. Se preteazpentru sinteza unor
cantit i mai mari de fosfori.
Dezavantaje Procedeu greoi, prea miul Particule cu dimensiuni Materiale cu tendin de

parametrii  de

proces

cenanometrice doar prin folosire

trebuiesc controlg corelai i

posibil a induce erori;
Materiale cu tendin
aglomerare.

Pre de produde ridicat.

de

de materii
nanostructurate;

prime

Coexistera fazelor de YAG i
YAP;

Materiale cu tendin de
aglomerare;

aaglomerare;
Randament de reae sc zut.

v' Folosind acela protocol de precipitare s-a reu dezvoltarea altor tipuri de

nanomateriale pe bazde

itriu,

mai

nedopat/dopat cu ioni de €sau Ed* (Y20s3:Eu este fosfor rai);

precis s-a sintetizat .33 nanostructurat

v' A acum am intalniti in literatura de specialitate, pentru dezvoltaneai dispozitiv cat mai
eficient pentru emisia de lumiralb este necesaimbunt irea propriet ilor emisive ale
YAG:Ce prin deplasarea emisiei in spectru spreitange und mai mari, spre ra. Astfel,
se explic necesitatea contindi cercetrii pentru imbunt irea propriet ilor emisive ale
granatului de itriui aluminiu dopat cu ceriu (capitolul 4).
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Capitolul 4

Imbun atitirea propriet tilor emisive ale
granatului de itriu si aluminiu dopat cu ceriu

In cadrul capitolului al 4-lea sunt redate rezeali@t cercetrii intreprinse pentru
Tmbunt irea proprietilor morfo-structurale i emisive ale fosforului de YAG:Ce prin
modific ri atat interne prin adigarea unor codopancat i externe bazate pe modificarea
fizic ichimic a suprafeei nanoparticulelor de YAG:Ce.

4.1. Imbunititirea proprietitilor YAG:Ce prin codopare

4.1.1. Consideraii generale

In capitolul al 3-lea s-a demonstrat capacitatsfofdlor nanostructurade tipul YAG:Ce
de a fi excita cu radiaii din domeniul UV i albastru, precumi de a emite lumin in
domeniul galben-verde. Aceste caracteristice ssabdza folosirii fosforului de YAG:Ce
Tmpreun cu o structur semiconductoare comerciale (In)GaN (cu emisie in domeniul 450-
470 nm) pentru generarea de lumaib .

in cadrul proiectrii tehnologice pentru imbuh irea propriet ilor emisive ale fosforului
s-a dorit modificarea simetriei cristalului prinstbrsiunea relei cristaline in urma adg rii
de impurit i suplimentare Tn reaua cristalin a granatului, urnrind in acest fel o deplasare
batocrom (c tre lungimi de und mai mari) in spectrul de fluoresceml fosforului.

Practic, am optat pentru folosirea metodei co-ppéarii, prin formarea unui precipitat
gelatinos intre &rurile cationilor (Y, Al, Ce, Gd}i un agent de precipitare (uree) in mediu
bazic, etape de maturare, filtrare,dare, uscare in vederea foemi precursorului, urmate
de tratamentul termic final la 110Q.

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

Metodologia de lucru folositpentru adugarea de codopandin clasa pmanturilor
rare (Ré") presupune respectarea procesului tehnologic ederetipitare pentru olmerea
YAG:Ce. Practic procedeul presupune parcurgerebor@ceetape ca cele descrise in cap.
3.3. Diferena este reprezentatde adugarea codopaitor concomitent cu dopantul.
Codopantul este introdus in procesul de coprecitalosind un azotat de gadoliniu n
concentrae de 25 mM.

Procedeul poate fi descris astfel [342-344]:

1- Sinteza precursorului: peste o solie bazic format din NHsOH, DMSO i
surfactant se adaugconcomitent soliile de azota i uree. Precipitarea concomitena
cationilor are loc sub influea temperaturii (min.80 ), pH-ului (min. 9) i a timpului (min. 2
h). Precipitatul gelatinos este supus unor etapemad¢urare, filtrare i sp lare pentru
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ndep rtarea produlor secundarii a eventualelor impuriti. Dozarea codopaitor a urm rit
obinerea unor fosfori cu formul®’ ...CeRe)3Als012, unde x=0,05i z=0,01-0,3.

Nanomateriale pe bazd de itriu si aplicatiile acestora T optoelectronicd
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2- Tratamentul termic presupune etape de uscarepresinterizare la temperaturi de
maxim 500 , etape intermediare de ultrasanin prezen de DMSO:Etanoli sinterizare
final la 1100 1in prezera de agefior de combustie EGG NH4F.

4.1.3. Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce,Resi interpretarea
rezultatelor

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce,Gd prinpectrometrie FTIR — Studiul
influenrei codopaumlor asupra structurii fosforului:

Figura 4.2 prezintspectrul FTIR pentru o prolreprezentativde YAG:Ce,Gd unde se
pot observa benzi sub 800 ¢re pot fi atribuite legurilor M-O, pentru ca in tabelul 4.2 s

fie prezentate posibilele atribuiri ale acestorZieie absorhe.

Tabel 4.2.: Atribuiri posibile ale
benzilor spectrale pentru fosforul de
YAG:Ce,Gd -
Atribuiri posibile YAG:Ce,Gd £
Al-O din AlO4 792 5
* 604
Al-O/Y-O din YO 728 2
Al-O din YAG 681 "
Y-O din YOs 568 30
Ce-O 519
AI'O dln A|Oe/C€-O 463 T T T T T T T T T T T T 1
1000 950 900 850 800 750 700 650 600 550 500 450 400 350
Al-O din AlO¢/Gd-O 433 Numér de und [em™]
Gd-O 394 Figura 4.2: Spectrul FTIR pentru o prédb
Gd-0 375 reprezentati¥ de YAG:Ce,Gd

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce,Gd priifrdctie de raze X — Studiul influesei

codoparilor asupra structurii fosforului:

In concordan cu observaile FTIR, difractogramele XRD prezintaceleai picuri de
difracie ca i in cazul fosforului de YAG:Ce.

Tabel 4.3: Datele XRD pentru probele de YAG:Cesi 900007
YAG:Ce,Gd obtinute prin metoda precipitarii
Parametrii de YAG:Ce YAG:Ce,Gd B
difractie " 60000 |
. n[Y3=1,02; 1~ ae_ Z
Raze ionice [A] [[Ce¥]=1.143 ri[Gd**=1,053 5
Constanta de raea [A] 12,0203 12,0633
Dimensiunea medie a 30000
cristalitelor [nm] 31 38 M n H N M
Faze secundare Nu Nu
20 3‘0 4‘0 5‘0 2 [o] 6‘0 7‘0 8’0 9‘0
YAG (420) 33,27 33,21 Figura 4.3: Micrograficul XRD pentru
probe de YAG:Ce,Gd
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Difractograma din figura 4.3 corespunde fazei dengt, singurele diferem relevante
identificate sunt cele legate de ooar deplasare dre unghiuri mai micii o cretere a
parametrilor de rea pan la 12,0633A pentru YAG:Ce,Gd, ca urmare a subgitionilor de
Y3* cu ioni ce au raze ionice mai mari pentru coondiretaedric.

\\i\

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce,Gd priniagroscopie electronié de baleiaj
Studiul influenzei codopamlor asupra morfologiei fosforului:

Din evaluarea imaginilor SEM prezentate in figura gentru fosforul de YAG:Ce,Gd s-a
pus in eviden formarea unor particule nanostructurate sfericeendin de aglomerare, f
defecte la suprafa i cu o dimensiune medie a particulelor de 50-60 Bra gsit ¢ prin
codopare nu este afectahorfologia fosforului.

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce,Gd primpectrometria de fluoresca —
Demonstrarea utilififii si posibilitatii folosirii in optoelectronica emisii:

Demonstrarea aplicabiliti i imbunt irea propriet ilor fosforilor pe baz de itriu se
reflect cel mai bine in spectrele de fotoluminiscerceea ce se traduce prin capacitatea
fosforilor de YAG:Ce,Re de a fi folosipentru un anumit domeniu spectral. Spectrele de
fluorescen trasate pe un domeniu 300-800 nm au fost studiatetru demonstrarea
capacit ii de excitare Tn domeniul albastrude conversie a acestei lumini in galben. Datorit
razei ionice a codopantului apare o perturbare resteotei de rea ceea ce determiro
sc derea a difereri energetice dintre starea excitatcea de baz diferen ce se observin
propriet tilor optice imbunt ite [27, 30, 70, 86, 205, 222, 231, 274, 291].

In figura 4.6 sunt prezentate spectréldatele de excitare ale fosforului de YAG:Ce,Gd
caracterizate prin dounaxime centrate la aproximativ 341 nn460 nm.

Prin modificarea parametrilor uniii celulare ca rezultat al adg rii ionilor de G&* pentru
codoparea YAG:Ce s-a observat o deplasare a maxihellemisie dre lungimi de und mai
mari, atat prin excitarea cu radiain domeniul UV cati din vizibil (albastru).
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Figura 4.6: Spectrele PL de excitare pentru o prob Figura 4.7: Spectrele de emisie pentru
reprezentativa de Y/G:Ce,Gd o prob repreentatv de YAG:Ce, Gd

In figura 4.8 sunt prezentate comparativ spectdeleemisie ale fosforilor de YAG:Ce,
YAG:Ce,Gd i YAG:Ce,Gd,Ga. Emisia “galbeh tradus prin apariia unei benzi largi se
datoreaz absorbiei radiaiei albastre la 460 nm ce conduce la tranelectronice intre stile
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excitate 5di st rile 4f din ionul de C¥#. In cazul acestui fosforiigirea benzii poate sugera o
suprapunere a dotbenzi asociate cu tranitie 2Ds/2 - 2F72 i 2Daj2 — 2Fsy.

Studiul posibilit ii folosirii unui al doilea codopant s-a realizatrpad ugarea ionilor de
galiu ce pot substitui ionii de Al din reeaua de granat (figura 4.8). Galefavorizeaz
emisia ducand la reducerea intensitle emisie.

25000 556 nm

20000 4 ——YAG:Ce, z=0

20000 —— YAG:Ce,Gd, z=0,05
YAG:Ce,G 5
—— YAG:Ce,Gd, z=0,15
—— YAG:Ce,Gd, z=0,2
YAG:Ce,Gd, 2=0,25
—— YAG:Ce,Gd, z=0.3

15000

10000

Intensitate [u.a.]
Intensitate [u.a.]

10000

5000
YAG:Ce,Gd

YAG:Ce

YAG:Ce,Gd,Ga
T T T T T T 1
500 550 600 650 700 750 800 0 T T T T T
Lungimea de unda [nm] 500 550 600 650 700 750 800

Lungimea de unda [nm]

Figura 4.9: Spectrele de emisie pentru fosforii cu
formula (Y1-x-2IC8Gdy)3Al5012, X=0,05si
diferite coneertratii de codopent

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

in figura 4.9 sunt prezentate comparativ spectdeleemisie ale fosforilor de YAG:Ce
codopai cu diferite concentrd de GA&*. Meninand constantconcentrda de ioni de ceriu
s-a variat concentria codopantuluii s-a gsit o deplasare monotorm maximului de emisie
n spectru spre ra concomitent cu créerea concentrii de Gd* pan la z=0,2.

Randamentul de emisie al fosforului de YAG:Ce,Gtk et inferior pentru domeniul
UV comparativ cu domeniul vizibil. Un randament deca 70% vine s int reasc
capacitatea fosforului de YAG:Ce,Gd pentru a fiofl Tmpreun cu o structur albastr
comercial a c rei emisie este la circa 460 nm cu rezultate sopegifosforului de YAG:Ce.

Cinetica degradii fosforului s-a studiat folosind curba prezentat figura 4.12. Cai in
cazul pulberilor de YAG:Ce, pentru proba de YAGG@ s-au gsit doi timpi de via, unul
mai scurt 1 de 13,2 nsi unul mai lung 2 de ordinul 61,5 ns (in propgr de 89%). lonii de
Ce** aflai in straturile superioare ale nanoparticulelortsurternic influerate de straturile de
suprafa ale matricei, fiind responsabili de componentelgide ale cineticii de dezintegrare,
n timp ce ionii de ceriu din interiorul \dei cristaline determintimpi mai leni. S-a observat
¢ ad ugarea de codoparuce la o uoar sc dere a timpilor de via.

4.1.4. Alte nanomateriale pe baxde itriu obtinute prin codopare — YAG:Ce,Eu

A fost studiat i posibilitatea folosirii altor tipuri de dopani s-a reuit obinerea unui
fosfor ro u prin folosirea ionului de Btiins nu poate fi folosit decat in amestec cu alte tipur
de fosfori pentru dezvoltarea unui sistem RGB-fogforederea geneii de lumin alb [345].
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Figura 4.13: Spectrele de excitare pentru o pfob  Figura 4.14: Spectrele de emisie pentru o grob

repre:ertativa de YAG:Ce,Eu (Aem = 614 n17) reprezentativi de YAGCe,EL (lex = 465 nir)

4.2. Tmbunititirea proprietitilor nanoparticulelor de YAG:Ce prin
silanizarea suprafaei fosforului

4.2.1. Consideraii generale

In cadrul proiectrii tehnologice pentru imbun irea propriet ilor emisive ale YAG:Ce,
prin sc derea tendiri de aglomerare, s-a urnt modificarea chimic a suprafeei fosforului.
S-a studiat posibilitatea folosirii acizilor grassau a silanilor, iar cele mai bune rezultate au
fost obinute prin silanizare. Existdiferite abordri pentru introducerea gruplor Si-O la
suprafaa particulelor oxidice, sub formde SiQ sau aminosilani. Folosirea unor catene mai
lungi, precum cele de aminosilani permite formateastraturi prin ancorarea moleculelor de
suprafa prin legturi Si-O i cu amin terminal, ceea ce conduce la modelarea disian
intre particule cati la posibilitatea ancorii unor biomolecule.

Procedeul de modificare prin silanizare a suprafeparticulelor oxidice are la baz
interagii chimice intre agentul de silanizarg particula de YAG:Ce, in catalizacid: si
formarea unei particule core-shell.

Mecanismul de silanizare presupune hidrolizareapgrilor trietoxi, etap: urmat: de
policondensarea grupilor hidroxil cu gruparile hidroxil de la suprafea nanoparticulelor.

4.2.2. Protocol de lucru. Studiul influenei parametrilor de proces

Ancorarea moleculelor de APTES la suprafparticulelor de fosfor presupune o prim
etap de activare a supra@ prin introducerea de grup hidroxil. In urma tratamentului
termic la 1100 se evapor in totalitate apa, astfel incat apare necesitaispersiei
fosforului intr-un amestec de>8,:H-O:NHs i agitare la temperatura camerei timp de a or
Raportul optim este #D2:H20O:NHz = 6:1:1 [343, 344 ].

In vederea asigurii catalizei acide peste sola anterioar se adaug CHsCOOH i se
continu agitarea pentru incl5 min. Amestecul de APTES etanol este solia folosit
pentru silanizarea suprafei dup 24 h de agitare. Particulele modificate sunt crgate,
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sp late cu etanol, uscate la 120°Cdepozitate. Spectrometria FTIR a confirmat prezen
leg turilor specifice APTES-ului la suprataYAG:Ce.

Nanomateriale pe bazd de itriu si aplicatiile acestora th optoelectronicad

4.2.3. Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce $anizate si
interpretarea rezultatelor

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce silaniezaprin spectrometrie FTIR — Studiul
influentei APTES asupra structurii fosforului:

in figura 4.18 sunt prezentate spectrele FTIR peptoba de fosfor duptratamentul
termic la 1100 , dup etapa de activare a supr&ie ancorarea moleculelor de APTES la
suprafaa nanoparticulelor de YAG:Ce, dar pentru o prob in care s-a format SiOa
suprafaa nanopatrticulelor.

Si0,-YAG:Ce

APTES-YAG:Ce

HO-YAG:Ce

Trasmitanta [%]
Trasmitanta [%]

7 YAG:Ce

HO-YAG:Ce, Detaliu pe domeniul spectral 4000-1500 cm

T T T T )
4000 3500 3000 2500 2000 1500
Numér de undi [cm™]

Figura 4.18: Spectrele FTIR pentru probele de
4000 3500 3000 ‘25'00 '20'00 1500 1000 500 YAG:Ce, HO-YAG:Ce,
Numéir de und [cm] APTES-YAG:Ce, Si¥YAG:Ce

Spectrul de referin pentru proba de fosfor sinterizda 1100 este caracterizat numai
prin benzi de absorie ce pot fi atribuite modului de vibra a legturilor M-O din reeaua
cristalin . Dup dispersia in solia de activare se poate observa aabenzilor centrate la
3342 cm' i respectiv 1642 crh benzi care vin sconfirme legarea de grup OH la
suprafaa fosforului, grupri care favorizeazancorarea APTES-ului de particulele oxidice. In
spectrul probei silanizate (APTES-YAG:Ce) s-auwsig modific ri semnificative, ceea ce
confirm legarea moleculelor de APTES la suprafparticulelor de fosfori existena
grup rilor amidice ca leguri terminale. In cazul dezvolii unui biomaterial de grupile
amidice se pot ancora diferite tipuri de biomolecanda centrala 3369 crit se datoreaz
modului de Tntindere a leturilor NH, in timp ce benzile din domeniul 1640306¢cm? pot fi
atribuite modalit ilor de deformare a acelordeg turi. Leg turile C-H din spectrul probei
sunt un criteriu important in confirmarea silamizparticulelor de fosfor. Cele mai importante
leg turi de acest fel sunt observate in domeniul 298@Zm'. Din punct de vedere teoretic,
in domeniul spectral 1150 — 10607* se regsesc benzi suprapuse ce pot fi atribuite modului
de vibraie simetric a legturilor de tip Si-O-Si, Si-O-Mi Si-O-C. Tn cazul probei silanizate
se observ benzi la 1132 cm care pot fi atribuite ledurilor Si-O-C din catena de APTES,
dar i a leg turilor Si-O-Si. La 1036 cm se gseteun maxim ce poate fi atribuit vibiai de
intindere a legurilor Si-O-M, confirmand ancorarea de suprafgarticulelor de fosfori
formarea “cojii”. De asemenea, in spectrul probkingzate sunt prezente picurile specifice
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leg turilor M-O din miezul de fosfor, dari apariia unei benzi care sugereaancorarea
APTES prin formarea unor lewri Y-O-Si.

\\i\

Pentru proba in catalizbazic s-a observat formarea unui sistem core-shell gaire
miezul de fosfor este inconjurat de Sidn spectru nu se obserbenzi in domeniul 4000-
1100 cm', ceea ce confirmlipsa total a componentelor organice, insomparativ cu
spectrul YAG:Ce apare o bandarg la 1066 crit specific prezenei SiQ: Tn sistem,
concomitent cu maximul ce poate fi atribuit unay teri de Y-O-Si.

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce silanieaprin difractie de raze X — Studiul
influentrei APTES asupra structurii fosforului:

Difractogramele XRD prezintaceleai picuri de difracie ca i in cazul fosforului de
YAG:Ce. Difractograma din figura 4.19 pentru o praeprezentativ de fosfor silanizat,
confirm existena fazei unice de granat, singurele difeeerelevante care s-audit sunt cele
legate de ware modificri a parametrilor de rea: deplasare tre unghiuri mai mici, o
nesemnificativ sc dere a volumului celulei, dari o reducere a dimensiunii medii a
cristalitelor. In tabelul 4.9 sunt prezemarametrii de difrage pentru probele de YAG:Cé
APTES-YAG:Ce din care se obserw modificarea nanoparticulelor cu APTES nu
influen eaz structural unitatea celulaa fosforului de YAG.

Tabel 4.9: Datele XRD pentru o probele 75000
Parametriide | ,5.~, = APTES- g R
difractie : YAG:Ce g 50000
Constantade | ;5553 120189 z
reea [A] £
VqumKI celulei 1736,78 1736,13 250004} Mu " n N A I h A
[A%]
AL,
medie a -
Crlstalltelor 31 24 020 3‘0 4‘0 5‘029[01 6‘0 7‘0 8‘0 9‘0
[nm] Figura 4.19: Micrograficele XRD pentru probele dAG:Cesi
Faze secundare Nu Nu APTES-YAG:Ce
YAG (420) 33.27 33.09
Caracterizarea nanoparticulelor _de YAG:Ce silanigatprin _microscopie —  Studiul

influengei APTES asupra morfologiei fosforului:

Analiza optic a fost folosit pentru evaluare gradului de dispersie a prob&otepozite
depus pe un substrat de siliciu. Din figurile 4.204.21 in care sunt prezentate imagile optice
i SEM, se poate observa formarea unor sfere midracgeein interiorul crora s-a gsit o
sc dere a gradului de aglomerare a particulelor diofoS-a observat o criere neuniform a
gradului de dispersie a particulelor de fosfor rfiodie, sugerand o neuniformitate a stratului
de aminosilani la supraaYAG:Ce.

~30~ Vasilica SCHIOPU (cds. TUCUREANU)



— //é//é Nanomateriale pe bazd de itriu si aplicatiile acestora th optoelectronicd

| de mag HV

o E , =) h : : 60 00 0k
Figura 4.20: Imagini optice (20X) pentru o pib Figura 4.21: Micrograficul SEM pentru o prab
reprezentativi de APTES-YAG: Ce reprezentativa de APTES-YAC:Ce

Caracterizarea nanoparticulelor de YAG:Ce silanieaprin spectrometria de fluorescah—
Demonstrarea utilififii si posibilitdtii folosirii in optoelectronica emisi:

Spectrometria de fluorescenconfirm capacitatea fosforului APTES-YAG:Ce de a fi
excitat cu radiai UV i albastre.

18000

12000 12000 +

Intensitate

6000

Intensitate

6000

%00 3&0 Lu:ginmea de unddsén[nm] 560 550 560 550 Lunsgé&ea de ﬁégé [nm]nlm_‘— 7%0 860
Figura 4.22: Spectrele PL de excitare pentru o @rob Figura 4.23: Spectrele de emisie pentru
repreznativa de APTESYAG:Ce 0 proba regrezentativa de APTESYAG:Ce

in figura 4.22 sunt prezentate comparativ spectRilede excitare nregistrate pentru
diferite lungimi de und de emisie. S-au git dou maxime de emisie centrate la circa 342 nm
i respectiv 460 nm, date care sunt similare celinate pentru proba martor de YAG:Ce.
Spectrele PL vin sconfirme rezultatele olmute prin caracterizarea structuratu privire la
nealterarea structurii de granat ca urmare a gilansuprafeei. Meninerea poziei benzilor
PL arat proprietatea fosforului modificat de conversie uaninii, ca urmare a tranilor
electronice ale ionului de €e4f(?Fs))  5d@Big) (banda de la 340 nm) respectiv 41tFs/2)

5d@A1g) (banda de la 460 nm).

Emisia fosforului de APTES-YAG:Ce prin excitaredomeniul 300-600 nm este definit
printr-o band larg centrat la circa 540 nm. In figura 4.23 sunt prezentalenla emisiei de
excitare pentru cele mai relevante radiéSe poate observa capacitatea fosforului de a fi
excitat cu o radige in UV la ~ 340-350 nmi albastr cu o emisie in domeniul 440-470 nm,
valoarea optimfiind de 460 nm. Prin compara (figura 4.24 i tabelul 4.12) cu proba martor
de YAG:Ce se obsenwo u oar deplasare spre dreapta (de la 529 nm la 539 nmepditarea
la 460 nm), confirmand cpropriet ile fosforului modificat sunt determinate de traiils
electronice 5d@1g 4f(°Fsp2) ce se produc in ionul de ceriu trivalent.odra deplasare
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batocrom, dar i cre terea intensitii de emisie putand fi atribuite sterii tendinei de
aglomerare, ca urmare a anagarmoleculelor organice care duc la nmea distarei dintre
particulele de fosfor.

Tabel 4.12: Maximele de emisie pentru proba

ANS— de YAG:Ce, SiO-YAG:Ce si APTES-YAG:Ce
— e hex [nI] dem[M] | max[u.a]
YAG:Ce 52896  11178,12
; — SOz YAG:Ce 54320  4528,504
APTES-YAG:Ce 538,89 1795272

Figura 4.24: Spectrele de emisie pentru probele de
YAG:Ce, Si@QYAG:Cesi APTES-YAG:Ce

in figura 4.24 este prezentdtspectrul probei de fosfor modificaprin formarea unei
,COji” de SiO2[176-177]. Concomitent cu deplasarea maximului mése pan la 543 nm, s-
a observat o sdere semnificativ a intensit ii de emisie, posibil ca urmare a bloc
centrilor emisivi prin formarea stratului oxidion lurma acestei obserias-a renurat pe
moment la aceasposibilitate de modificare a fosforilor.

Randamentul de fluorescenal APTES-YAG:Ce este de 64,3%,0u mai mare decéat
pentru proba martor de YAG:Ce.

4.3. Imbunititirea proprietitilor YAG:Ce prin ancorarea nanoparticulelor
de aur la suprafata fosforului

4.3.1. Consideraii generale

Imbunt irea propriet ilor optice ale fosforilor de YAG:Ce prin modificza extern a
particulelor presupune dezvoltarea unor materialé&m core-shell, prin folosirea unor “coji”
optic active i/sau inactive. Aceste structuri tip “coajputand avea rol atat de protejare a
“miezului” de mediul inconjutor cat i de a crete eficiena de emisie. Utilizarea
nanoparticulelor metalice sau cuplarea plasmorirsuprafa este o tehnicrelativ nou
pentru extragerea luminii din materiale, in acedt futand fi exploatate pentru a dee
eficiena unei surse de lumirj155].

Procedeul de modificare a suprge fosforului cu nanoparticule de aur are la baz
interacii de tip electrostatic intre nanoparticulele deragi particulele de fosfor. Tn cadrul
procesului, acidul cloroauric joacrol de precursor in timp ce citratul trisodic aagat rol de
agent redugtor cat si de stabilizator electrostatic a nanoparticulelgrentru evitarea
aglomedirii [340, 346-348].

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

Din punct de vedere practietapa de ancorare a nanoparticulelor de aur |lpradara
YAG:Cepresupune introducerea intr-un pahar a sslde HAuCl,, CTAB i a pulberii de
fosfor. Se aeaz pe o plit preinclzit i se aduce solia la fierbere, se acopepaharul i se
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las s fiarb 5 min. Peste aceastoluie se adaugCsHsO7Nas i se las s fiarb pan cand
soluia devine rou rubiniu, ca urmare a formi nanoparticulelor de aur. Procedeul éoa o
etapi de maturarecare presupune oprirea Tigrii i | sarea soluei s se rceasc la
temperatura camerei, dar cu niearea agitrii pentru circa 24 h. Indeptarea aurului
neataat la suprafa fosforului i a produilor secundari de rede se face prin diluare cu ap
centrifugare la 4500 rpm timp de 15 min., indéea prin decantare a uneirp din
supernatanti redispersarea in apNanoparticulele de YAG:Ce-Auman suspendate n apa
in care s-a adigat GHsO/Nas (1%) pentru stabilizarea nanoparticulelar evitarea
aglomerrii. Soluia astfel okinut se depoziteazin frigider la 4°C. In cazul in care
compozitul este folosit imediat dupreparare nu mai este necesatt ugarea de §HsO7Naa.

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

Caracterizarea compozitelor de Au-YAG:Ce prin speotetrie FTIR — Studiul influeryei
nanoparticulelor de aur asupra structurii fosforul

Pentru proba de compozit Au-YAG:Ce (figura 4.29hardb]) s-a gsit doar o uoar
deplasare a benzilor spectraldre numere de undmai mari, confirmand astfel nealterarea
unit ii structurale a YAG:Ce prin modificarea cu parteede aur i existena unor interad
doar de naturelectrostatic. Maximele centrate la circa 34401630 cm'® din spectrul Au-
YAG:Ce se datoreazevaporrii incomplete a apei din compozit.

-~ Tabel 4.14: Atribuiri posibile ale benzilor FTIR pentru
o\ probele de fosforsi compozit
Atribuiri posibile _ Au-

%° <Y A v YAG:Ce YAG:Ce
T f—— (Al-0), AlOsdin YAG 462 462
\] (Ce-0) 516 520
g (Y-O-Al), YOgdin YAG 568 571
" R 8 3 /\/\”’ g (AI-O) , AlO4din YAG 684 691
\/\\/\/, s ox\mj (Y-0), YOs din.YAG 728 732
g 8 3 8 o (AlI-0), AlOgdin YAG 791 797
e L Figura 4.29: Spectrele FTIR pentru o probe YAG:Cei

Numr de unda fcm] una de compozit Au-YAG:Ce

Caracterizarea compozitelor de Au-YAG:Ce prin difrie de raze X — Studiul influesi
nanoparticulelor de aur asupra structurii fosforulu

Influen a nanoparticulelor de aur asupra structurii ciis¢ab fosforului a fost studiat
prin difracie de raze X. In figura 4.30 sunt prezentate coatpamicrograficele XRD pentru
probele de fosfor, nanoparticulele de dauespectiv materialul compozit.

Difractograma XRD prezentatin figura 4.30 proba [c] pentru proba de Au-YAG,
prezint cele mai relevante picuri la 2 33.35° (cu un plan Miller (420) pentru faza d&Q@)
I respectiv 38.13°i 64.60° (cu plan Miller (200)i (220) pentru faza de Au) confirmand
coexistera celor dou componente principale, fazele bcc cristaline deGYAfcc de Au. In
proba de compozit se obsemmn pic la 2 = 38.13° ce poate fi atribuit planului cristalimd
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Au. De asemenea, datele XRD pentru proba de compiozs confirme mennerea fazei de
granat ca fazpredominant.
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Caracterizarea compozitelor de Au-YAG:Ce prin spestopie EDX — Studiul influerei
nanoparticulelor de aur asupra structurii fosforul

In spectrul Au-YAG:Ce (figura 4.31) s-au reif maxime ce corespund atat atomilor
constituieni ai fosforului (O (K) la 0,52 keV), Al (K) la 1,4ReV, Y (L) la 1,95 keV, Ce (L)
la 4,9 keV), cati ai atomilor de aur (Au(L) la 9,7 ke\ Au(M) la 2,1 keV).

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

Caracterizarea compozitelor de Au-YAG:Ce prin mispmpie —  Studiul influerei
nanoparticulelor de aur asupra morfologiei fosforul:

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

Analiza microstructural prin microscopie SEM vine sonfirme analiza opticindicand
0 uoar scdere a tendiri de aglomerare a particulelor de YAG, ca urmaraneor rii
nanoparticulelor de aur la supradosforului. Din imaginea SEM prezentah figura 4.33
pentru proba de Au-YAG:Ce nu se obseovdistribuie uniform a nanoparticulelor de aur,
dar se observexistena pe intreaga suprafainclusiv intre particulele de fosfor.
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Caracterizarea compozitelor de Au-YAG:Ce prin speatetria de fluorescers —
Demonstrarea utilififii si posibilitdtii folosirii in optoelectronica emisi:

Q‘\i\

Meninerea structurii de granat a fosforului a fostfoomat i prin spectrometrie de
fluorescen, ca urmare a tr rii propriet ilor emisive specifice fosforului de YAG:Ce.
intre spectrele PL de excitare ale fosforulutompozitului nu se obsennici o diferen de
intensitate sau de poiE a benzilor, ambele spectre fiind definite proudbenzi cu maxime
centrate la 340 nm 454 nm, benzi ce apar ca o conseci faptului ¢ ionul de C&" este
intr-un cub distorsionat.

523

526

WA
VRN |
N\ (b) YAG:Ce Figura 4.35: Spectrul de absaib pentru

(a) nanoparticulele de Agi spectrele de emisie
(c) Au-YAG:Ce pentru
0 (b) fosforul YAG:Caei (c) compozitul de Au-YAG:Ce

In figura 4.35 sunt prezentate comparativ spectréée emisie pentru o prob
reprezentativ de fosfor de nanoparticule de Au, YAG:Cepentru fosforul modificat cu
nanoparticule de aur. Spectrul nanoparticuleloadedefinit de o bandde absorle tipic
centrat la 523 nm. De asemenea, s-aigo band larg centrat la 529 nm pentru fosforul de
YAG:Ce i respectiv 550 nm pentru compozitul de Au-YAG:@entru compozit s-a git 0
deplasare in spectru spre lungimi de unthi mari concomitent cu crterea intensitii de
emisie, avand la bazrezonara plasmonic a nanoparticulelor de aur ancorate la supaafa
fosforului ce favorizeaz recombinarea radiativ De asemenea, forma spectrului iatte
convingerea c propriet ile luminiscente ale fosforului sunt determinateciontinuare de
tranziiile care se produc n ionul de ceriu trivalent dimatricea de fosfor. Deplasarea
spectral c tre rou a fosforului modificat poate fi atribuitatat reflexiei induse de
nanoparticulele de aur, cétsc derii tendinei de aglomerare, ca urmare armi distan ei
dintre particulele de YAG:Ce. Stderea tendirei de aglomerare poate conduce la reabsorb
parial a luminii emise de particulele vecin@alitatea materialelor luminiscente dezvoltate
este confirmat i prin lipsa benzilor din regiunea 600-800 nm cs+sar fi datorat prezeei
unor particule cu altform decat cea sferic

Randamentul cuantic pentru proba de fosfor ssit@ fi de 59.6% pentru proba de
YAG:Ce. Dezvoltarea compozitelor contribuie senuafiv la Tmbunt irea propriet ilor
luminiscente ale fosforilor pentru dezvoltarea @spdzitive cu emisie de luminalb , lucru
dovedit i de creterea randamentului cuantic pala 68.5% pentru proba de Au-YAG:Ce.
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4.4. Concluzii capitol 4

Studiile realizate in capitolul al 4-lea au umhimbunt irea propriet ilor emisive ale
fosforului de YAG:Ce in vederea dezvait sistemelor cu emisie de lumiralb cu eficien
crescut. In acest sens s-a analizat posibilitatea modifiatat interne cati externe a
fosforului. Concluziile generale care se desprimdadest capitol sunt:

> Modificarea intern prin codopare cu ioni de &ds-a realizat folosind un procedeu
bottom-up de co-precipitare (similar celui destmisap. 3.3);

» Modificarea extern s-a realizat prin doumetode care presupun: (i) modificarea chinac
suprafeei nanoparticulelor de fosfor pe baza unor intérazhimice intre agentul de
silanizare i particula de YAG:Ce, in catalizacid ; (ii) modificarea fizic a suprafeei

YAG:Ce folosind nanoparticule de auri

interacii

de tip electrostatic Tintre

nanoparticulele de aur particulele de fosfor. In cadrul acestor experitees-a folosit
fosforul nanostructurat oinut prin co-precipitarei tratamentul termic final la 1100;

> In tabelul de mai jos este prezentaie scurt o fi tehnic coninand principalii
parametrii, avantajelé dezavantajele pentru fiecare proces.

Metoda de Co-precipitare Co-precipitare Amino-silanizare Turkevici
sintezi adapta
Nanomateriale YAG:Ce YAG:Ce,Gd APTES-YAG:Ce Au-YAG:Ce
pe baz de itriu

Tmax. (°C) 1100 1100 150 100

QY (%) 59,6 70 64,3 68.5

Aem (nm) 529 556 539 550

CIE (x;y) (0.469; 0.513) (0,467; 0,514) (0,470; 0,518) (0;4%,804)

CCT (K) 3240 3268 3257 3080

Avantaje Procedeu cu Procedeu cu Posibil de folosit in Posibil de
complexitate complexitate medie;| atat in solui apoase | folosit in soluii
medie; Puritate de faz céat iin diferii apoase cu un
Puritate de faz Se poate folosi solveni organici sau | grad de
Se poate folosi pentru sinteza unor = Matrice polimerice. dispersie ridicat.
pentru sinteza unor cantit i mai mari de
cantit i mai mari. | fosfori.

Dezavantaje Materiale cu Materiale cu tendin | Modificare Modificare
tendin de de aglomerare; neselectiv; neselectiv;
aglomerare; Randament de Procedeu optimizat = Procedeu
Randament de reacie sc zut. doar pentru cantita optimizat doar
reacie sc zut. mici de fosfor. pentru cantit i

mici de fosfor.

v Folosind acela protocol de co-precipitare s-a r@udezvoltarea unui alt nanomaterial pe
baz de itriu, mai precis s-a sintetizat un fosforuae YAG:Ce,Eu.

v" Necesitateai utilitatea capitolului 5 se explicprin faptul ¢ pentru dezvoltarea unui
dispozitiv cu emisie de luminalb este necesamdepunerea nanoparticulelor pe structura
emisiv , acest lucru neputandu-se realiza doar cu puébeelfosfor.
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Capitolul 5

Sintezasi caracterizarea nanocompozitelor pe batde itriu
prin incorporarea in matrice polimerica in vederea
demonstrarii capacitatii aplicative in optoelectronica emisiv

Obiectivul tiin ific asociat capitolului 5 urnre te dezvoltarea de nanocompozite prin
Tncorporarea fosforilor pe bazle itriu n diferite matrice polimerice in vedem&punerii pe
structuri electroluminiscente cu scopul aplicate generare a luminii albe. Experimentele
tehnologice presupun aberea nanocompozitelor pe bage itriu prin variaa parametrilor
de proces (tipul de polimer, raportul polimer:fasfoaportul fosfor:solvent, timp etc.)
demonstrarea utilitii i aplicabilit ii.

5.1. Incorporarea fosforilor pe baz de itriu Tn matrice polimerica

5.1.1. Considerdii generale

Dezvoltarea sistemelor de iluminat cu emisie deitunmalb intr-un sistem fosfor-
structur electroluminiscentnecesit depunerea fosforului pe structura emisi@binerea de
nanocompozite prin inglobarea particulelor de gramaliferite tipuri de matrice polimerice
are drept scop asigurarea dispersiei intr-un medre s permit depunerea pe structurile
electroluminiscente concomitent cu miaerea proprietilor luminiscente sau chiar
Tmbunt irea lor [334-335, 342, 349-350].

Practic, metoda ex-situ se bazeéaze formarea unui amestec omogen intre fosfor
matricea polimerié aleasi. Fosforul de YAG:Ce,Gd este dispersat in prealdbit-un
solvent adecvat pentru gterea gradului de compatibilitate cu matricea padinea. Pentru
dezvoltarea unei apliga fosforul de YAG:Ce.Gd dispersat in matricea pric: este depus
pe substratul de interes, urmat de un tratamemhiefinal la temperaturi mai mici de 120.
Maximul de temperatdr este impus de parametrii de fulonalitate ai unei structuri
electroluminiscente.

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

Pentru optimizarea tehnologiei de sintexz compozitului fosfor-polimer s-au realizat
experimente tehnologice folosind diferite tipuri &ctivi, dar cele mai importante rezultate
s-au ohinut folosind ca:

» Matrice polimerici: PDMS (bicomponent: baz i int ritor), PMMA 9-11% in anisol,

r in epoxidic (tricomponent: baz, int ritor i accelerator sau catalizator);

» Material de umplutwi: procedeele tehnologice au fost optimizate pefdsiorul de
YAG:Ce,Gd. Alte studii experimentale au presupusodioea nanoparticulelor de
APTES-YAG:Ce i a fosforului rou de YAG:Ce,Eu, dar a cum reiesei din figura
5.30, intensitatea de emisie este net inferioaelei obinute prin dezvoltarea
compozitului cu fosfor de YAG:Ce,Gd. Fosforul de-XAG:Ce p strat in mediu apos,
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nu s-a folosit cu PDMS-ul, ca urmare a incompatibii polimerului cu apa, dar a relevat
rezultate bune pentru folosirea impreen polimerii pe bazde ap (figura 5.31).

» Solvent sau ageinde compatibilizarecele mai bune rezultate, din punct de vedere al
gradului de dispersie a fosforului in solvent ast f@binute pentru THF, DMFi hexan,
fiind Tn concordan cu gradul de solubilitate al polimerilor in attesolveni [296-303].

Pentru o mai bunadeziune la interfa particul-polimer i pentru afanarea pulberii de
YAG:Ce,Gd s-a dispersat pulberea de fosfor in swlueaferent i ultrasonat timp de 60 min.,
la temperatura camerei. Pulberea tratdte adugat Tn polimerul de baz i se amestec
timp de 15 min., etapurmat de adugarea celei de-a doua componente, agentul derént
(unde este cazul). Se continagitarea pentru incl5 min, dup care urmat de introducerea
intr-o instalaie de vidare pance toate bulele formate sunt sparte (~1 h).ulydrea ageinor
de intrire i de accelerare, precumtratamentul termic la 70°C timp de maxim 24 h doce
la formarea lamrilor polimerice in jurul particulelor de fosfoPentru caracterizare,
compozitul lichid a fost etalat reticulat pe substrat de siliciu, cuarPET.

5.1.3. Caracterizarea compozitelor de fosfor-polinte si interpretarea
rezultatelor

Caracterizarea compozitelor de fosfor-polimer pipectrometrie FTIR — Studiul influerei
polimerului asupra structurii fosforului:

Spectrometria vibr@éonal s-a folosit pentru studiul modalili de reticulare a probelor
compozite. Pentru probele optimizate s-a obsenatrporarea totala fosforului in matricele
polimerice. De asemenea, din punct de vedere staichu s-a observat o influen
semnificativ a solventului asupra modalii de reticulare a probelor de compozit. Spectrul
probei martor a fost descris pe larg in capitolufishd caracterizat prin benzi in domeniul
spectral 800-370 crice pot fi atribuite legturilor M-O din structura cristalina granatului.

(c) PDMS-YAG:Ce,Gd

(a) YAG:Ce,Gd

.Transmitantﬁ [‘?‘7;

: : : probe de YAG:Ce,Gd, PDM8
w YAG:Ce,(d-PDMS

Figura 5.5 prezintcomparativ spectrele FTIR pentru pulberea de YA&X3d, polimerul
de PDMS i compozitul YAG:Ce,Gd-PDMS. Spectrele compozituliei YAG:Ce,Gd-PDMS
I polimerului reticulat sunt identice fiind caraa#ate prin benzi ce pot fi atribuite modalit
de vibraie a unor legturi definitorii pentru PDMS. Vibréile de deformarei intindere ale
leg turilor C-H din gruprile -Si(CHs) se pot observa prin indexarea picurilor careegesesc
la 2962 i 2905 cm! ( a9, 1446 i 1412 cm! ( a9, 1258 cm' (w) (band considerat a fi
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amprent pentru PDMS)i 864 cm! (). Existena leg turilor Si-C din gruprile —Si-CH; este
confirmat prin apariia picurile centrate la 843), 789 (-Si-C i C-H, ), 756 (Si-CH=CH)

i 689 cm?! (w). Leg turile Si-H s-au gsit prin maximele de absoib de la 2357, 2145, 910
i 663 cm*. Maximul centrat la 1011 cthapare datorit modalit ii de Tntindere a ledurilor
Si-O din gruprile -(CHs)2Si-O-Si(CHp)2-.

Rezultate similare s-au abut i in cazul compozitelor pe bazde PMMA ir in

epoxidic .

N
\

Caracterizarea compozitelor de fosfor-polimer prififractie de raze X — Studiul influesei
polimerilor asupra structurii fosforului:

In figura 5.8 sunt redate comparativ micrograficéRD pentru compozitei pulberea de
fosfor. Difractogramele compozitelor pot fi imrpte in dou regiuni: una nainte de 2lunde
se pot observa una sau ddaenzi largi care sugereaprezena unei componente amorfae,
una dup 21 se constatprezena componentei cristaline de intensitate mai noie definete

cristalul de granat.

YAG:Ce,Gd

Intensity [cps]

20nnn

Figura 5.8: Micrograficele XRD pentru

v ' pulberea de YAG:Ce,Gil compozitele de
_,J\JM YAG:Ce,Gd-PDMS, YAG:Ce,Gd-PMMA,
0 R A YAG:Ce,Gd-RE

Caracterizarea compozitelor de fosfor-polimer pnmicroscopie — Studiul influerei polimerilor
asupra morfologiei fosforului:

\ o o e
spot| det | HFW | ——1um b4
3.0 |[ETD|4.80 ym

Figura 5.15: Imaginei SEM pentru o Figura 5.16: Imaginea SEM pentru o Figura 5.17: Imaginea SEM pentru o
probd de compozit YAG:Ce,Gd-PDMS  prohg de compozit YAG:Ce,Gd-PMMA probg de compozit YAG:Ce,Gd-RE
Micrograficele SEM pentru compozite (figura 5.13-5. confirm dispersia particulelor de
fosfor in matricea polimeric cu o scdere a tendiei de aglomerare, dafn principal de
dispersia in solventul aferent. Nu s-au observairgde aer in jurul particulelor de fosfor,
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polimerul inconjurand perfect particulele de YAGGd. De asemenea, s-au I
dimensiunile nanometricé forma sferic, f r defecte de suprafapentru particulele de fosfor.
Imaginile AFM pentru probele compozite (figura 53.21) vin s confirme gradul de
dispersie ridicat, gsind o distribuie relativ uniform a fosforului atat in interiorul polimerului
cat iin straturile superioare.

7. it

8§ 10 12 14 1 18 2
um um

6 8 10 12 14 16 18 2

Figura 5.19.: Imagini AFM pentru o Figura 5.20.: Imagini AFM pentru o Figura 5.21.: Imagini AFM pentru o
probd de compozit YAG:Ce,Gd-PDMS prohkd de compozit YAG:Ce,Gd-PMMA  prohi de compozit YAG:Ce,Gd-RE

Caracterizarea compozitelor de fosfor-polimer prdeterminarea unghiului de contact —
Studiul gradului de hidrofobicitate:

Pentru determinarea capaditde udare i implicit caracterul hidrofob a unui film de
compozit de tip fosfor-polimer s-a determinat ungjkiie contact folosind apistilat .

8 [lft) 9 [right] igh) fief] 8 [iighi)

_ L3
12543 12482 : [10191 [101.98

Figura 5.22: Distribuia picaturii de  Figura 5.23: Distribyia picaturii Figura 5.24: Distribuia picaturii
apd la suprafaa filmului de de api la suprafaa filmului de de api la suprafaa filmului de
compait YAC.Ce Gd-PDMS compozi YAG:Ce Gd-PMMA comnrpazit YAG:Ce Gd-RE

Caracterizarea compozitelor de fosfor-polimer prigpectrometria de fluorescef —
Demonstrarea utilififii si posibilitarii folosirii Tn optoelectronica emisiu:

Spectrele de excitare (inregistrate k& = 560 nm) ale compozitelor de YAG:Ce,Gd-
polimer (PDMS, PMMA, RE) sunt prezentate in figbra5. In spectrele PL de excitare nu s-a
g sit nici o variaie de pozie, spectrele compozitelor sunt formate din cate doenzi
centrate la circa 340 nnmrespectiv 460 nm, polimerii nu influesaz capacitatea de excitare
a compozitului confirmand cspectrele acestora, caspectrul fosforului sunt determinat de
ionul de Cé* din fosfor i au la baz tranziiile electronice de absoib de tip 4f  4f95d.

Emisiile de fluorescen pentru diferitele probe de compozite au fost Tistegte la
diverse lungimi de undde excitare in domeniul 300-800 nm sunt redate in diferite
configuraii Tn figurile 5.26-5.28.

""40"’ Vasilica SCHIOPU (cds. TUCUREANU)



— ////// Nanomateriale pe bazd de itriu si aplicatiile acestora in optoelectronicd

7
I 22

———YAG:Ce
~———YAGCeGd
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Figura 5.26: Spectrele de emisie comparative pentru
Figura 5.25: Spectrele PL de excitare pentru preb#d pulberile de fosfori (YAG:Cd YAG:Ce, Gdyi filmele
Compozite, anegistrate ldem= 560 NmM de compozite (YAG:Ce,Gd-PMMA, YAG:Ce,Gd-PDMS
si YAG:Ce,Gd-RE), okrinute prin excitare la 460 nir

in studiile din capitolele anterioare s-asij ¢ fosforii de YAG:Ce okinui prin
precipitare sunt caracterizg@rintr-un maxim de emisie centrat la 529 nm,pan codoparea
cu ioni de G&" s-a reuit deplasarea in spectrute lungimi de und mai mari (556 nm)
concomitent cu creéerea intensitii de emisie. Pentru compozite s-auinbt benzi de emisie
centrate la circa 570 nm, confirmand nieerea proprietilor optice ale fosforului Tn
matricea polimeric.

—m—YAG in PMMA
—8—YAG in RE
VS A IIRE )

:
5 \ /A
e |
0?6 0?7 0?8 0?9 1?0 6 ; é é 4“ é é ; é 5‘3 1‘0
Grosime de SAt M)
Figura 5.27: Varigia intensititii de emisie a probelor de Figura 5.28: Varigia intensitifii de emisie a probelor
compaite in functie de grosmea siratului de compczite In fungie de concenrasia defosfor

Efectul hipocrom observat pentru compozite se peagdica prin indicele de refrae
mai mic al polimerului cati prin folosirea substratului pentru studiul pragtriilor optice.
Prin inglobarea fosforului de YAG:Ce,Gd in matrigelimerice s-a observat o pierdere a
intensit ii de emisie de aproximativ 9% prin inglobarea Tatmecea de PMMA, 13% in
matricea de REi de 23% in matricea de PDMS. De asemenea, s-avalbse scdere a
intensit ii de emisie direct propdonal cu creterea grosimii stratuluii s-a atins un maxim
de emisie pentru o concenteade 5% de fosfor in compozite [122].

A a cum s-a meionat in capitolul anterior randamentul cuantic tpemanoparticulele
de YAG:Ce,Gd este de 70%. Prin incorporarea paetmude fosfor in matrice polimerics-a
g sit o imbunt ire semnificativ a propriet ilor luminiscente, lucru dovedit de creterea
randamentului cuantic pama 78,5% pentru proba de YAG:Ce,Gd-PMMA, 75% pemioba
de YAG:Ce,Gd-REi 72% pentru proba de YAG:Ce,Gd-PDMS.
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5.1.4. Alte nanocompozite pe bazde itriu

in continuare sunt redate rezultatele prelimindr@éote pentru compozite de tipAPTES-
YAG:Ce-RE, YAG:Ce+YAG:Ce,Eu-RE Au-YAG:Ce-PEDOT-PSS (figurile 5.305.31)

——YAG:Ce

7
550 573 AuYAG !

YAG:Ce+YAG:Ce:Fu (55%):RE
—— YAG:Ce+YAG:Ce:Eu (7%)-RE
16000 ~———APTES-YAG:Ce

——— APTES-YAG:Ce-RE
8000 —/
T

T T T T T
500 550 600 650 700 750 800

Numar de unda [nm]

Figura 5.30: Spectrele de emisie pentru fosforiiFigura 5.31: Spectrele de emisie pentru fosforii
de YAG:Cei APTES-YAG:Ce, filme de compozit de de Au-YAG:Cei compozitele de Au-YAG:Ce-

APTES-YAG:Ce-REAdk = 460 nm)si PEDOT-PSS Jgx = 460 nm)
YAG:Ce+ YAG: Ce,EU-RE (lex= 465 n)

5.2. Aplicatii ale nanomaterialelor pe baa de itriu Tn optoelectronici

5.2.2. Realizarea dispozitivului cu emisie de lumihalba

S-a realizat un circuit imprimat cgnand paduri pe care se pot monta 12 structuri
electroluminiscente de InGaN, cu emisie de ldmafbastez. Dupi sudura structurilorsi
conectare, folosind fir de aur s-au depus prin ¢ng nanocompozite pe hade YAG:Ce,Gd
si s-a realizat un tratament termic pentru reticidarcompozitului.

Avand in vedere spectrele PL de excitaramibe i prezentate in capitolele anterioare
pentru fosforii i compozitele dezvoltate in prezenta tezau folosit structuri albastre de
GaN, achizionate de la fima CREE pentru care emisia se pethcirca 457,5 - 459,9 nm.

Depunerea propriu-zisa nanomaterialelor s-a realizat prin injectarempozitului pe
baz de itriu, urmat de vidare un tratament termic la 60. Din punct de vedere aplicativ
s-au folosit compozite de tipul YAG:Ce,Gd-PDMS, YAIe,Gd-PMMA | YAG:Ce,Gd-RE.

5.2.3. Caracterizarea fotometri@ a dispozitivului cu emisie de lumiri alba

Metodologia de caracterizare a dispozitivului semductor a urnrit (i) testarea din
punct de vedere vizual dufiecare etap (ii) testarea din punct de vedere electric urnd
r spunsul dispozitivului la varie tensiunii aplicate; (iii) testarea din punctudere optici
spectral folosind nsur tori fotometrice realizate cu ajutorul unei sfeméegratoare, studiind
“nuana de alb” prin determinarea coordonatelor de celoaa indicelui de culoare (CRI),
distribuia spectral pe domeniul 350-800 nm existena celor dou picuri caracteristice
emisiei structurii electroluminiscente albastreespectiv a fosforului. Condile de testare au
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presupus folosirea unei surse de alimentare cunsiuee de curent necesafuncion rii
dispozitivului de 10-13V (testele fotometrice astfoealizate prin alimentarea la 12V).

N
\

4

Tabelul 5.5: Parametrii de emisie

Disp.structuri albastre CREE
7 R T pentru disozitivele cu emisie de lumia alba
' Disp. str+YAG:Ce,Gd-PMMA
Disp. str+YAG:Ce,Gd-PDMS . . )veml )vemZ CCT
Dispozitiv X CRI
- P [m] | [nm] YK
S LED alb 446 | 550  0.302 0.298 7645 74
B comercial
‘,E‘! Dispozitiv 12 | 455 - 0.146. 0.036 1713 -58
ki structuri
& albastre
CREE
Dispozitiv12 | 452 | 570  0.365 0.376 4379 84
structuri i
YAG:Ce,Gd-
RE

Kulg <l 20 el £ Dispozitiv 12 454 | 566 0.318 0.300 6401 81
YAG:Ce,Gd-

Figura 5.39: Spectrele de emisie pentru dispoditicel | ppma
emisie de lumidalba olyinute prin sudura a 12 structuri Dispoziv12 | 454 @ 569 0.324 0.294 6029 81

albastresi injecfia compozitelor pe bazde YAG, pentru | gyycturi i
dispozitivul cu emisie albagitsi un LED alb comercial | YAG:Ce,Gd-
PDMS

0.9 0.9 0.9

0.4 3
0.0 o1 .2 0.3 04 0.s 0.6 o7 o8
x

Figura 5.40: Imagine fotei diagrama CIE Figura 5.41: Imagine fotei diagrama CIE Figura 5.42: Imagine fotei diagrama
1931 pentru dispozitivul formate prin 1931 pentru dispozitivul formate prin sudura CIE 1931 pentru dispozitivul formate
sudura a 12 structuri albastrg injectia a 12 structuri albastrei injectia prin sudarea a 12 structuri albastge
compozitului de YAG:Ce,Gd-RE compozitului de YAG:Ce,Gd-PMMA injezia compozitului
de YAG Ce,Gd-PDMS

in figura 5.39 sunt prezentate spectrele de enpisigru cele trei tipuri de dispozitive
dezvoltate (figura 5.40-5.42) in vederea demoristrapacit ii aplicative a nanomaterialelor
pe baz de itriu.
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Pentru o mai bunanaliz comparativ graficul din figura 5.39 come i spectrul de
emisie pentru o matrice formatioar din 12 structuri albastre protejate cu um file r in
epoxidic, dar i spectrul de emisie al unui LED alb comercialtdbelul 5.5 sunt prezenta
parametrii de emisie pentru cele mai relevanteadisive cu emisie de luminalb , iar pentru
comparare s-au adgat i parametrii unui LED alb comercial.

\\\\

Caracterizarea fotometri@ scos in evidenobinerea unor spectre de emisie cu maxime
centrate la 450-460 nm, corespuioare emisiei structurii comerciale un al doilea maxim
ce poate fi atribuit modului de emisie a fosfortluurma excitrii la circa 460 nm.

Pentru dispozitivul pe bazde fosfor-RE s-au @it coordonatele de culoare situate n
interiorul triunghiului uor deplasate spre galben fale centrul ideal, coordonate ce pot fi
atribuite unei temperaturi de culoare de 4379K gmueztoare unei emisii de lumincald
(“warm white”) necesar aplicaiilor de interior. Folosirea PMMA-uluii PDMS-ului ca
matice pentru nglobarea fosforului permiteiobrea unor dispozitive cu emisie de lumin
rece (“cold white”) necesare in apliii@ de exterior.

Un alt parametru luat in calcul cand se vorbale lumina alb emis este indicele de
redare a culorii pentru care se doeeatingerea unor valori mai mari de 80. Pentrtetcale
trei dispozitive s-a reit dep irea acestei valori, un plus de valoare s-a sidn cazul
folosirii r  inii epoxidice pentru care CRI este 84.

5.2.4. Alte dispositive cu emisie de luminhalba

In Incheierea descrierilor experimentale sunt prge in imaginii alte tipuri de dispozitive
care au la bazo singur structur electroluminiscent(similar unui LED) (figura 5.48) sau mai
multe structuri (39) impreurcu un compozit pe bade YAG:Ce,Gd (figura 5.49).

Figura 5.47 : Ambaz pe care s-a montat o Figura 5.48: Dispozitiv realizat prin montarea a
structuwi albastri si depus un compozit de 39 structuri albastraei injecsia compozitului de
YAG:Ce Gd-RE YAG:Ce,Gd-PMMA

Figura 5.49: Gereraree luminii albe folosind filme conrpaozite depuse pestbstrat PET
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5.3. Concluzii capitol 5

Experimentele asociate capitolului al 5-lea virdea un caracter aplicativ nanoparticulelor
de fosfor prin inglobarea Tn matrice polimerice. doest sens s-a urrt posibilitatea
incorporrii fosforilor de YAG:Ce,Gd prin sintezex-situ in matrice de PDMS, PMMA
respectiv r in epoxidic . Tn tabelul de mai jos este prezenta¢ scurt o fi tehnic coninand
principalii parametrii, avantajelé dezavantajele fiecui tip de compozit dezvoltat.

Nanomaterial YAG:Ce,Gd YAG:Ce,Gd- YAG:Ce,Gd- YAG:Ce,Gd-RE
PDMS PMMA
T max. (°C) 1100 60-120 60-120 60-120
QY (%) 70 72 78,5 75
aem (nm) 556 571.14 572.12 571.08
CIE (x;y) (0,467, (0.447; 0.530) (0.428; 0.532) (0.443; 0.531)
0,514)
CCT (K) 3268 3610 3882 3669
Dispozitiv - “Nuanta de alb” cold white cold white warm white
hem1 [NM] 454 454 452
hemz2 [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 Posibilitatea Posibilitatea
dezvolt rii unor dezvolt rii unor dezvolt rii unor
aplicaii cu emisie | aplicaii cu emisie | aplicaii cu
de lumin alb de lumin alb emisie de lumin
pentru iluminat pentru iluminat alb pentru
exterior exterior iluminat interior.

Este polimerul
folosit pentru
incapsularea

LED-urilor.
Dezavantaje Sc derea intensitii  Sc derea intensitii = Sc derea
de emisie prin de emisie prin intensit ii de
incorporarea incorporarea emisie prin
fosforului in PDMS | fosforului Tn incorporarea
PMMA fosforului in RE

v' Randamentul de fluoresceni calitatea dispozitivelor dezvoltate au condusdacluzia
c toate cele trei tipuri de compozite prezimatternative viabile pentru dezvoltarea de
dispozitive cu emisie de lumiralb ;

v/ S-au realizat experimente prelimiare pentru deave#t de dispozitive cu numvariabil
de structuri cati prin folosirea de ecrane pe substrat PET;

v" Folosind acela protocol s-a redut realizarea unor experimente preliminare pentru
dezvoltarea unor alte tipuri de nanomateriale pe ba itriu. Concret s-au abut date
cu privire la proprietile emisive ale unor compozite de tipul YAG:Ce+YAZe:Eu-RE,
APTES-YAG:Ce-RE i Au-YAG:Ce-PEDOT-PSS.
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Capitolul 6

Concluzii finale. Contributii originale. Valorificarea si impactul
rezultatelor cercetirii in domeniul stiin tei si ingineriei materialelor

6.1. Concluzii generale finale

Prezenta tez de doctoratsi-a propusproiectareasi dezvoltarea proceselor tehnologice
inovative pentru ofnerea fosforilor nanostructura pe baz de itriu dopa cu pimanturi
rare, imbumtatirea proprietisilor emisive, inglobarea in matrice polimerigecaracterizarea
acestor materiale in vederea implem#&itn aplicarii cu un consum energetic cat maiizat
n domeniul optoelectronicii emisivBentru indeplinirea acestui obiectiv in cadrul préei
teze s-a realizat

» Studiul de literatur care a avut ca scop principal sintetizarea infoiflmacu privire la
tipurile de nanomateriale cu aplicabilitate in damé generrii luminii albe ntr-un sistem
semiconductor;

» Pe baza studiului de literatus-a stabilit metodologia etapele de lucru urmite pentru
dezvoltarea de fosfori prin: (i) sinteza nanopatgétor de YAG:Ce; (ii) Tmburt irea
propriet ilor fosforilor de YAG:Ce; (iii) sinteza compozital polimerice pe bazde itriu. S-
au evaluat i selectat tehnicile de sintgz i s-au stabilit principalele protocoale pentru
caracterizarea materialelor dezvoltate;

» Primele experimente tehnologice realizate au utnsinteza particulelor de YAG:Ce
nanostructurate, studiindu-se influartipului de metod i a parametrilor de proces asupra
propriet ilor fosforilor de YAG:Ce. In acest sens s-a folo$i) procedeul sol-gel in cadrul
C ruia s-a realizat complexarea ionilor metalici gut@ul unui agent de chelare in prezen
unui stabilizator, etape de hidroliz condensare i polimerizare in vederea formi
precursorului, urmate de tratamentul termic firml1100°C; (ii) procedeul in fazsolid
pentru formarea unui amestec intre principalii tdmeni, Y203, CeQ nanostructura i
Tnlocuirea AbOz cu Al metalic, ultrasorri in prezena unui amestec de solveni tratament
termic final la 1400°C; (iii) procedeul de copratipe care s-a bazat pe formarea unui
precipitat gelatinos intre surile cationilor i un agent de precipitare in mediu bazic, etape de
maturare, filtrare, spare, uscare in vederea fomn precursorului, urmate de tratamentul
termic final la 1100°C. In urma coreii datelor de caracterizare se poate concluziortaate
cele trei protocoale optimizate de lucru permittesa unor fosfori de YAG:Ce cu
aplicabilitate in optoelectronica emisjwar procedeul de co-precipitare reprezivdrianta
tehnologic optim ce se preteazaunui transfer tehnologic pentru sinteza la soadustrial a
fosforilor nanostructura

» S-a urmrit imbunt irea propriet ilor morfo-structurale i emisive ale fosforului de
YAG:Ce prin modificri interne ce presupun aggarea de codopancat i externe care se
bazeaz pe modificarea fizic (prin ancorarea nanopaticulelor de Au) chimic (prin
ancorarea moleculelor de APTES) a supsafeanoparticulelor de YAG:Ce. in cadrul acestor
experimente s-a folosit fosforul nanostructurat \A&G:Ce obinut prin co-precipitare i
tratamentul termic final la 1100 sau protocolul dezvoltat pentru sinteza acesftumac#zul
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codoprii). Tn urma corelrii datelor de caracterizare se poate concluzionsoate cele trei
protocoale optimizate permit imbun irea propriet ilor emisive ale YAG:Ce, dar procedeul
de codopare reprezintvarianta tehnologicoptim ce se preteazunui transfer tehnologic
pentru sinteza la scamdustrial a fosforilor nanostructura

» Pentru a conferi un caracter aplicativ particulati@anostructurate de fosfor s-a realizat
inglobarea YAG:Ce,Gd in diferite matrice polimerite vederea depunerii pe structuri
electroluminiscente albastre cu scopul gemieluminii albe. Metoda ex-situ se bazeage
formarea unui amestec omogen intre fosformatricea polimeric aleas. Fosforul de
YAG:Ce,Gd este dispersat in prealabil intr-un soivedecvat pentru creerea gradului de
compatibilitate cu matricea polimericin urma corelrii datelor de caracterizare se poate
concluziona c toate cele trei protocoale optimizate permit fokes compozitelor i
posibilitatea unui transfer tehnologic.

> Posibilitatea folosirii celor 3 compozite a fostnuenstrat i prin dezvoltarea unui
dispozitiv pentru care calitatea luminii emise atfstudiat din punct de vedere vizual
fotometric gsindu-se o Tmburnt ire a parametrului CRI comparativ cu un LED alb
comercial. S-au studiat coordonatele de cromaticitas-a g sit generarea unei lumini “warm
white” pentru compozitul de YAG:Ce,Gd-RE “cold white” pentru compozitele de
YAG:Ce,Gd-PMMA i YAG:Ce,Gd-PDMS;

> Prin corelarea morfologig¢ structural i optic s-a dorit demonstrarea aspectului aplicativ
al nanomaterialelor dezvoltate. S-a uriinob inerea de compupe baz de itriu cu:

» Dimensiuni nanometrice: s-a réuob inerea de fosfori nanostructurandiferent de
protocolul dezvoltat in cadrul tezei;

» Puritatea de faz s-a gsit ¢ un fosfor poate fi folosit pentru apliGaoptice numai n
cazul in care faza de granat este fazponderent S-au olinut fosfori cu puritate de
100% pentru procedeele sol-gel de coprecipitare i meninerea acestei faze
indiferent de prelucrile ulterioare. Pentru fosforii dezvoltgrin procedeul in faz
solid s-a observat coexistenfazei de YAG cu circa 4% YAPIf ins a fi afectate
propriet ile emisive;

» Propriet i optice necesare conversiei luminii albastre endsestructurile comerciale,
propriet i ce se traduc prin capacitatea de excitare in darhgd50-470 nm i de
emisie in domeniul galben-verde, cu o baspectral larg centrat la circa 530-570
nm i un efect batocrom corelat cu un efect hipercraa,urmare a imbun irii
propriet ilor emisive sau hipocrom observat prin incorpaaidrematrice polimerice;

» S-au prezentat studiile preliminare care deschidacanor viitoare teme de cercetare cu
privire la posibilitatea realizii de noi tipuri de fosfori i materiale nanostructurate pe baza
proceselor dezvoltate extinderea gamei de aplidga

» Finalul tezei vine s scoat in eviden contribuiile proprii ale autoarei, valorificarea
rezultatelor cercetii i impactul tiin ific al acestora, precumi perspectiva continuii
cercetrii in domeniul tezei.

» Ca o concluzie final se red in tabelul 6.1 principalii parametrii emisivi peuntfosforii
nanostructura pe baz de YAG:Ce demonstrandu-se caracterul aplicativ al
nanomaterialelor pe bazde itriu in domeniul optoelectronicii emisive.
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Tabel 6.1: Parametrii de emisie ai nanomaterialelope baz de YAG:Ce
Fosfori pe baz de itriu Aem CIE CCT
si aplicZgiiIe acestora (nm) QY (%) y) (K) CRI

YAG:Ce (sol-gel) 526 46 (0.396; 0.5604447 -
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) 826 -
APTES-YAG:Ce 539 64,3 (0,470; 0,518) 3257 -
Au-YAG:Ce 550 68.5 (0,478; 0,504) 3080 4
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 446i 550 - (0.302; 0.298) 7645 74
Dispozitiv pe baz de 12 structuri LED 454 i 569 ) (0.324;0.294) 6029 81
i YAG:Ce,Gd-PDMS
Dispozitiv pe baz de 12 structuri LED 454 i 566 - (0.318; 0.300) 6401 81
i YAG:Ce,Gd-PMMA
Dispozitiv pe baz de 12 structuri LED 452 i 570 - (0.365; 0.376) 4379 84
i YAG:Ce,Gd-RE

6.2. Contributii originale

Din analiza rezultatelor cerceii asociate tezei se pot rexy contribuiile originale la
fiecare etap experimental care a urnmrit sinteza de nanomateriale pe badke itriu cu
aplicabilitate in optoelectronica emisi\Ce aduce nou aceasez i contribuia proprie se
poate rezuma astfel:

» Dezvoltarea unei metode sol-gel ce a permis sintegiorului de YAG:Ce cu un
randament cuantic de 46% pe baza unui procedemalrigptimizat, neintalnind corespondent
in literatur pentru sinteza unui fosfor de YAG:Ce pe baza cerpl ionilor metalici cu
ajutorul unui agent de chelare de tipul acetilaceitoin prezera unui stabilizator de
etilenglicol, etape de hidroliz condensarei polimerizare in vederea formi precursorului,
urmate de tratamentul termic final la 1100°C;

» Dezvoltarea unei metode Tn fagolid ce a permis sinteza fosforului de YAG:Ce cu un
randament de cuantic de 69%. Conceptul teoregxperimental de inlocuire a Az cu ali
derivai pe baz de Al a fost intalnit in literatuy contribuia personal presupune: optimizarea
raportului dintre materiile prime, folosirea Al rat Tmpreun cu Y203 i CeQ
nanostructurg folosirea unui exces de Al metalic fade stochiometria reaei chimice,
Tnlocuirea etapei intermediare de mojarare in nearibile (introductoare de defecte prin
distrugerea supraf particulelor) cu etape mai blande de ultrasoiraezera unui amestec
de solvern (DMSO:Etanol), urmat de tratament termic final11l4d00 folosind ca agent de
combustie un amestec de comparganici i anorganici (EGG:NkF) pentru asigurarea unei
surse de energie din interior, in vederea imbuni propriet ilor morfo-structurale la
temperaturi net inferioare procedeelor clasiceimtes in faz solid (1600-1900 );
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» Dezvoltarea unei metode de co-precipitare ce aipesimteza fosforului de YAG:Ce
cu un randament de cuantic de ~60%. Conceptultieoreexperimental de co-precipitare a
azotailor folosind uree a fost intalnit in literatyrcontribuia personal deriv din optimizarea
procesului tehnologic prin folosirea unor conceiitrde materii prime inferioare celor
intalnite in literatur ce permite nanostructurarea fosforului, a unuiesxde azotat de
aluminiu, adugarea simultana soluiilor de azota i uree intr-un mediu bazic complex
pentru diminuarea efectului gradientului de pH asuprecipitrii simultane a cationilori
implicit asupra structurii i morfologiei. Complexitatea mediului derivi din necesitatea
Tnlocuirii pariale a apei pentru diminuarea tensiunii superfgiah acest sens contriia
proprie a presupus aggarea de DMSOi de surfactan (PEG sau CTAB) cei-au dovedit
influena favorabil asupra morfologiei i gradului de cristalinitate care s-a tradus prin
imbunt irea propriet ilor emisive. Ca i in cazul procesului in fazsolid am considerat
oportun folosirea de agende combustie EGG:NAF. Prin modificarea procesului clasic s-a
reu it sinteza YAG:Ce la temperatumai sczut , de 1100 ;

» Dezvoltarea unei metode de co-precipitare ce a ipersinteza fosforului de
YAG:Ce,Gd cu un randament cuantic de 70% prin are#t la 460 nm. Procedeul original de
co-precipitare dezvoltat pentru sinteza YAG:Cefstasit pentru imburt irea propriet ilor
emisive prin codopare, la acesta se poateugal ca o contribie original optimizarea
concentrdei de codopant;

> Dezvoltarea unei metode in-situ de ancorare a mkr de APTES la suprata
fosforilor de YAG:Ce ce a permis imbunirea randamentului cuantic de pala 64,3%.
Conceptul teoretici experimental de silanizare a suprafdosforului, dei puin exploatat, a
fost intalnit i in literatur. Procedeul original optimizat presupune silaniaaseiprafeei
fosforului Tn urma unei reacchimice intre agentul de silanizareparticulele de YAG:Ce, in
cataliz acid cu formarea unui core-shell. Avand in vederentecanismul de silanizare
urm re te hidrolizarea grupilor trietoxi, etap urmat de policondensarea grugor hidroxil
cu gruprile hidroxil de la suprafa nanoparticulelor, originalitatea metodei propuise
prezenta tez deriv n principal din folosirea unui mediu de activase suprafeei
(H202:H20:NH3) in vederea introducerii de grup hidroxil la suprafea fosforului, grupri
care Tmpreun cu catalizatorul acid (C4€OOH, contribue original ) favorizeaz ancorarea
moleculelor de APTES. De asemenea, stabilirea talpordintre principalii constituen
reprezint o contribuie proprie important

» Dezvoltarea unei metode in-situ de ancorare a ratioplelor de aur la suprata
fosforilor de YAG:Ce Cerere de brevet de invem Nr.A/00260/13.04.20)8ce a permis
Tmbunt irea randament cuantic de pala 68,5%.Conceptul teoretici experimental de
ancorare a nanopatrticulelor de aur la supaafasforului, dei puin exploatat, a fost intalnit
n literatur . Originalitatea protocolului dezvoltat deridin modificarea suprafei fosforului
cu nanoparticule de aur pe baza intelac de tip electrostatic intre nanoparticuleleale i
particulele de fosforContribuia original se regsete de la modelarea teoreticpan la
stabilirea raportului, contribia reactanor i a parametrilor de proces;

» Dezvoltarea de protocoale ex-situ pentru sintezeoc@mpozitelor prin incorporarea
fosforilor in matrice polimerice. Contriba original deriv din etapa de dispersie intr-un
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solvent adecvat pentru skerea tendiei de aglomerare a nanoparticulelor de fosfor in
matricea polimeric i optimizarea raportului dintre compuchimici implicai;

» Conceperea unui lay-out pe bade 12 structuri semiconductoare comerciale cuiemis
de lumin albastr pentru demonstrarea caracterului aplicativ al naterialelor pe bazde
YAG:Ce.

» Studii preliminare cu privire la depunerea nanocormiglor pe structurile
electroluminiscente in vederea demormstcaracterului aplicativ;

» Nu in ultimul rand, originalitatea tezei derivi din prelucrarea, interpretarea
corelarea datelor de caracterizare a nanomaternigdelbaz de itriu.

» Contribuiile originale se regsesc i in lucr rile tiin ifice publicate in perioada
studiilor doctorale, lucri detaliate in capitolul urntor.

6.3. Valorificarea si impactul rezultatelor cercetirii

Diseminarea rezultatelor cercétii:

Din punct de vedere statistic, valorificarea reatddor cercedrii din domeniul ingineriei
materialelor s-a realizat prin diseminarea in:

> Articole indexate ISI = 10

(2 factor de impact = 26,949 scor relativ de influem: = 16,354)
Lucr ri in evaluare la jurnale indexate ISI = 3;

Articole n proceeding indexat ISI = 12;

Articole indexate BDI = 3;

Cereri de brevete = 3;

Capitole de cri i alte reviste fr indexare = 5;

Comunicri in cadrul unor conferie naionale i internaionale = 58.
Total lucrari

YVVVVYVY
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Nr
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Lucrari Stiin tifice

Citari
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5.

S. Palade, A. Pantazi, S. Vulpe, C. BerbecgtuTucureanu, O. Oprea, R. F

6

Negrea, D. Dragoman, "Tunable Dielectric Properties in Polyacrylonitrile/Multiwall
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DOI: 10.1002/pc.23744, WOS:000407275500028

2.324
(2017)

1.444
(2017)

.. T. A. Burinaru, M. Avram, A. Avram, C. Mculescu, B. incu, V. Tucureanu,
A.Matei, M. Militaru, ,Detection of circulating tumor cells using microfluidics”,

ACS Combinatorial ScienceACS Comb. Sci., 20(3):107-126 [2018] DC
10.1021/acscombsci.7b00146, WOS:000427539800001

5
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(2018)
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, 1
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000426559700006

2.124
(2018)

1.517
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V. Tucureany D. Munteanu, ,Enhanced optical properties of YAG:Ce vyel
phosphor by modification with gold nanoparticles”, Ceramics International 45:76
7648 [2019], doi:10.1016/j.ceramint.2019.01.061, WOS:000460492200132.
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41—

3.057
(2018)

2.497
(2018)

10.

11.

12.

13.

A. Matei, V. Tucureanu, M. C. Popescu, C. Romaam, I. Mihalache “Influence of 0

Cu dopant on the morpho-structural and optical properties ZnO nanopart
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M.C. Popescu, C. Ungureanu, E. Buse, F. Nastas€&ucureanue M. Sucheaf,
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~Spectroscopic techniques for the characterization of the YAG:Ce,Gd phos
and PDMS-YAG:Ce,Gd composites” - lucrare trithipre evaluare la Journal 0
Optoelectronics and Advanced Materials

A. Matei,V. Tucureany B. C.7incu, M. C. Popescu, C. Romgam, M. Avram,
»,Enhancement of nanocomposite materials properties based.Op fifler and
PVDF matrix” - lucrare trimisi spre evaluare la Journal of Optoelectronics a
Advanced Materials
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the surface treatment of aluminum alloys for various coatindatrare trimis
sgre evaliarela Applied Surface Scien

0
bers
e

'Iy
phors
f

3.057
(2018)

4.439
(2018)

0.390

0.390

4.439

2.497
(2018)

1.713
(2018)

0.133

0.133

1.713

Tabel 6.3: Articole aparute in proceeding indexat ISI-WOS

Nr
crt
1.

Lucrari Stiin tifice

A. Matei, V. Tucureanu, P. Vlazan, |. 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.

A.Matei, V. Tucureanu, M.Popescu, C. Romaah, B. Bita, |. 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.

V. Tucureanu A. Matei, M. Popescu, A. Avram, B. Tincu, M. Avram, D.Munteanu, "Embedding of
yttrium-based phosphors into polymeric matrix", Proc. SPIE vol. 10977, Advanced Topics in
Optoelectronics, Microelectronics, and Nanotechnologies I1X, 109770A [2018]; doi: 10.1117/12.2323386,
WOS: 000452925200006.

A.Matei, V. Tucureanu, M. Popescu, C. Romanitan, I. Mihalache, Bacu, M. Avram, "Interaction of
oxide nanojarticles witl surface-active acent’, Proc. SFIE vol. 10€77, Advanced Topics in
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Tabel 6.3:Articole aparute n proceeding indexat ISI-WOS

Nr

ort Lucrari Stiin tifice

Optoelectronics, Microelectronics, and Nanotechgiel® 1X, 109770B [2018]; doi: 10.1117/12.2323386,
WOS: 000452925200006.

5. | B. Tincu, A. Avram, M. Avramy.Tucureanu, A. Matei, C. Marculescu, T. Burinaru, F. Comangsc
I.Mihalache, M. Popescu, |. Demetrescu, “Spectrpecmvestigation of CVD graphene”, Proc. SPIE vol.
10977, Advanced Topics in Optoelectronics, Microttenics, and Nanotechnologies IX, 109770B [2018];
doi: 10.1117/12.2323386, WOS: 000452925200006.

6. M.C. Popescu, F. Nastase, |. Mihalache, M.A. BaviwuTucureanu, C. Ungureanu, B.C. Tincu, R.M.
Tomescu, “UV Protection of Ultra-Thin ZnO Film oris¢ose”, Proc. SPIE vol. 10977, Advanced Topics
in  Optoelectronics, Microelectronics, and Nanotedhgies [1X, 1097709 [2018]; doi:
10.1117/12.2324261, WOS: 000452925200006.

7. | V. Tucureanu A. Matei, M. C.Popescu, |. Mihalache, C. Rormamj A. Avram, B7incu, M. Avram, C.
Marculescu, T. Burinaru, D. Munteanu, "Modified sefithte process for yellow yttrium aluminum garnet
synthesis", AIP Conference Proceedings 2071:0300@pp) [2019], do0i:10.1063/1.5090062,
WOS: 000452925200006.

8. | A. Matei, V. Tucureanu, B. C. fincu, C. V. Marculescu, T. A. Burinaru, M. AvramPdlymer
nanocomposites materials for aerospace applicdtigi® Conference Proceedings 2071:030003 (7pp)
[2019]; doi:10.1063/1.5090064, WOS: 000452925200006

9. | T. A. Burinaru, M. Avram, A. Avram, C. Mculescu, B. incu,V. Tucureanu, A. Matei, R. Marinescu,
M. Militaru, ,Microfluidic device for circulating aumor cell quantification and capture” AIP Conferenc
Proceedings 2071:040006 (9pp) [2019]; doi:10.1068M40073, WOS: 000452925200006.

10. | B. ‘fincu, A.Avram, M. Avram,V. Tucureanu, A. Matei, C. Mrculescu, T. Burinaru, F.Comescu,
I.Mihalache, M. Popescu, |I. Demetrescu, ,Invest@abf graphene on quartz substrate”, AIP Confezenc
Proceedings 2071: 040007 (7pp) [2019]; doi:10.106890074, WOS: 000452925200006.

11. | T. A. Burinaru, M. Volmer, M. Avramy. Tucureanu, A. Avram, B. incu, C. Mrculescu, A. Matei, R,
Marinescu, M. Militaru, “Antibody functionalized rgaetic nanoparticles for circulating tumor cells
detection and capture using magnetophoresis”, |Offéfence Series: Materials Science and Engineering
485: 012005 [2019], doi: 10.1088/1757-899X/485/2M15

12. | B. Tincu, A. Avram,V. Tucureanu, A. Matei, C. Marculescu, T. Burinaru, F. Comangdd. Popescu,

M. Avram, ,Graphene Post-Processing”, IOP ConfeeeBeries: Materials Science and Engineering, 485:
012027 [2019], doi: 10.1088/1757-899X/485/1/012027

Tabel 6.4:Articole aparute n jurnale indexate BDI/B+

(l;lr; Lucrari Stiin tifice

1. V. Tucureanuy A.Matei, A. Avram, M. C. Popescu, M. Danila, Mram, C.V. Marculescu, B. Gincu, T.
Burinaru, Daniel Munteanu, “Influence of sinteritgmperature on the structure of the yttrium based
phosphor”, The Annals of "Duimea de Jos" University of Galati, Fascicle 1X. Mi&iegy and Materials
Science, vol.1, pag.31-36, ISSN 1453-083X [2017]

2. | A. Matei, V. Tucureanu, B. C. Jincu, M. Popescu, C. Romam, l.a Cernica, L. G.Dumitrescu,
“Experimental aspects for Ce@anopatrticles synthesis and characterization”, Breals of "Dudrea de
Jos" University of Galati, Fascicle 1X. Metallurggnd Materials Science, vol.1, pag.37-41, ISSN 1453-
083X [2017].

3. M.R. Marinescu, M. Avram, C. Parvulescu, C. Vfw¢u, V. Tucureanu, A. Matei, “Considerations
regarding the use of SU-8 photoresist in MEMS téqpiei’, The Nonconventional Technologies Review
(Revista de Tehnologii Neconvémnale), 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 densfer a grafenei de pe un substrat pe altul”, autor
Tucureanu Vasilica, Matei Alina, Tncu Bianca Ct lina, Avram Marius Andrei, Mrculescu Ct lin
Valentin, Burinaru Tiberiu Alecu, Avram Marioara,ulicata in Buletinul Oficial de Proprietate
Intelectuala, setiunea Brevete de Invertie, RC-BOPI 1/ian.2019, pa¢. 21, 133042 A2 (51)CC1B
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Tabel 6.5:Cereri de brevet

Nr Cereri de brevet
32/182(2017.01); BO5D 5/12
2. | CBI Nr.A/00260/13.04.2018&ucureanu Vasilica Matei Alina,7incu Bianca Gtdlina, Avram Marioara,
“Procedeu de sinteza granatului de itriusi aluminiu dopat cu cerigi modificat cu nanoparticule de aur’
3. CBI Nr. A/100494/2018: Avram Marius Andrei, Avram avoara, Tncu Bianca Ct lina, Voiincu

Corneliu, Tucureanu Vasilica Matei Alina, Burinaru Tiberiu Alecu, Mculescu Ct lin Valentin,
.Procedeu de realizare a senzorului de pnesibazat pe emisie Tn camp”

Tabel 6.6:Articole aparute in reviste fara indexare ISI/ BDI si Capitole de cirti

Nr
crt

Lucr ari Stiin tifice

1.

L. Sirbu, L. Mihai, M. Danilay. Schiopu, A. Matei, F. Comanescu, A. Baracu, A. Stefan, @s@alu, R.
Muller, ,Integrating THz sensors/structures througlectrowetting in Dielectrics (EWOD) for Security
Applications” — Title of Book: THz for CBRN and Elgsives’'s Detection and Diagnosis, Series Title:
NATO Science for Peace and Security Series — B:siehyand Biophysics, Editors: Pereira, Mauro,
Shulika, Oleksiy, Publisher Springer Netherland3BM 978-94-024-1092-1, eBook ISBN 978-94-024-
1093-8, DOI:10.1007/978-94-024-1093-8, [2017]-talple carte indexat Scopus

M. Savin, C.M. Mihailescu, D. Stan , E. Bordei, Mvram, T. Burinar,V. Schiopu, ,Point-of-care
microfluidic biochip for detection of CD4+ T lymphyptes”, Revista Roméande Medicin de Laborator.
Supliment la Vol. 25, Nr. 2, ISSN:1841-6624 [20%X7/upliment al unui jurnal indexat ISI, cu IF=0632

D. Stan, C.M. Mihailescu, F. Ba cu, H. C. Rdulescu, M. Staw, M. Avram, T. Burinaru)/. Schiopu,
“Functionalized interdigitated surfaces for #lechemical detection of CD4+ lymphocytes count”,
Revista Roman de Medicin De Laborator, Supliment la Vol. 26, Nr. 2,S111-31C15 [2018] —
supliment al unui jurnal indexat ISI, cu IF=0.325

B. Tncu, A.Avram, F.Commescu,V.Tucureanu, A.Dinescu, “CVD growth of single layer graphene”,
Nanotehnologies and Nanomaterial in Various Applices, Series in "Micro and Nanoengineering",
Editura Academiei Romane, Bucuresti, pp. 170-1TA.&- capitol de carte

A.C. Obreja, S. lordhescu, R.Gavril V.Tucureany, F.Comnescu, B.Bi, M.Dragoman, “Graphene
nanocomposite aerogels with applications in hyditoma absorption and electromagnetic shielding
efficiency”, Nanotehnologies and Nanomaterial in rigas Applications, Series in "Micro and
Nanoengineering”, Editura Academiei Romane, Budines. 179-194 [2018]- capitol de carte

Tabel 6.7: Comunicari stiintifice prezentate in cadrul unor conferirte nationale si
internationale (selegie)

Nr
crt

Lucr ari Stiin tifice

1.

V. Tucureanu, A. Matei, C. A. Danes, B. Bita, M. Popescu, |. &dltiche, A. M. AvramB. Tincu,
~Spectroscopic characterisation of YAG:Ce,Eu pregghtby (co)precipitation methodEMRS 2016E
P1.1[2016]

V. Tucureanu, A. Matei, A. M. Avram, |.Mihalache, M. PopescuBRa, B. Tincu, M. Danila, ,Synthesis and
characteizaticn of garnet-PVDF ranccorrposites for optoeectronic applications” , EMRS 2016, AA.P1[2C16]

V. Tucureanu, A. Matei, A. Avram, M.C. Popescu, |. MihalacheDihila, M. Avram, C.V. Marculescu,
B.C. Tincu, T. Burinaru, M.Volmer, D. Munteanu, gierties of the yellow emitting phosphors for whit
LED menufacturing”, BRAMAT 2017, Nenomaterials, Book of Absracts, V.PO.2, p. 221[2017]

A. Matei, V. Tucureanu, B. Tincu, B. Bita, C. Romanita, L. Dumitrescu ,Junce of surfactants on the
chemical synthesis of Cu-doped ZnO nanoparticBRAMAT 2017, Nanomaterials, Book of Abstracts,
V.FO.1C, p.207 [2017

~

B. fincu, A. Avram,V. Tucureanu, A. Matei, C. Mrculescu, T. Burinaru, B. Bitza, M. Avram,
.mportance of post-processing for CVD graphene” BRAT 2017, Surface Engineering, Book of
Abstrats, IV.P0O.12, p.173, [2017]

V. Tucureanu, A. Matei, C.V. Marculescu, |. Mihalache, AM. AwraB.C. Tincu, M. Avram, R.
Marinescu, T. Burinaru, M.Volmer, D. Munteanu, ,8gremetry study of the YAG:Ce-PMMA hybrid
materials for light conversion in optoelectronicpdigations”, EMRS 2017, Session R: Nanoparticles in
dielectric matrix: from synthesis to device applioas for photonics, electronics, and bio sensiRg?-
2.22[2017]

A. Matei, V. Tucureany B. Bita, C. Ronanita, R. Marinesct, |. Cernica, , Effect of surfactants n the
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Tabel 6.7: Comunicari stiin tifice prezentate in cadrul unor conferinte naionale si
internationale (selegie)

Nr
crt

8.

Lucrari Stiin tifice
synthesis of CeQOnanoparticles by co-precipitation method”, EMRS120 Session T: Synthesis,
processincand claracterization of nanascale multi functional oxide films M, T.11.25, [2017]
V. Tucureanu, A. Matei, M. C. Popescu, |. Mihalache, A. Bold€u,Romarran, A. Avram, M.Avram, D.

Munteanu, “Synthesis and surface modification wgthld nanoparticles of yellow phosphor based on
yttrium” , RCPM-AM2017, Poste Sessior — Advanced Matrials, AM-P22, [2017]

M.C. Popescu, C. Ungureanu, F. Nastase, M.A. BahuTucureanu, B.C. Tincu, “Antibacterial
properties of cotton coated with ZnO by Atomic Lay@eposition”, BioNanoMed 2018, Session A -
Nanomaerials for Mecicine [2018]

10.

A.C. Obreja, S. lordanescu, M. Popescu, R. GawllaSchiopu, F. Comanescu, M. Dragoman, “Thin
film graphene nailocomgosite aerogs”, WOCSDICE 2(18, [2018]

11.

12.

13.

M. A. Avram, F. Comnescu, S. Vulpe, O. Simionescu, F.skase, R. Gavril A. Dinescu, M. Dnil , V.
Tucureanu, A. Matei, B. Tncu, M. Veca, C. Pachiu, O. Buiu, R. Popa, “Expemtal investigations on
Ni-catalyzed graphitizesion of PECVD deposited narocrystalline craphene” WOCSDICE 2018, [2018]

V. Tucureanu, A. Matei, A. Avram, |. Mihalache, M.C.Popescu,Romanian, B.C. Tincu, M. Avram,
C.V. Marculescu, T. Burinaru, D. Munteanu, ,Improgi the properties of yttrium aluminum garnet
materials”, EMRS Spring 2018, Session C-Substitutemd recycling of critical raw materials in
optoelectronic, magnetic end energy devces- I, Poster C.P.4 [2018]

A. Matei, V. Tucureanu, M. C. Popescu, C. Romaan, C. V. Marculescu, B. C.incu, A. Avram, T. A.
Burinaru, M. Avram, ,Synthesis and characterizatioh composites materials for unconventional
substrates coating”, EMRS Spring 2018, Session ttamad Materials, T-Engineering of functional
materials with chemical coating methods, Nanoporguisctures, Nanocomposites and Colloids, Poster
T.P2.1[201§]

14.

15.

16.

A. Matei,V. Tucureanu M. C. Popescu, C. Romaam, C. V. Marculescu, B. @lincu, A.Avram, Tiberiu
Alecu Burinaru, Marioara Avram, ,Synthesis and cheterization of yttrium oxide based
nanocomposite”, Session M (Organized nanostructuned nano-objects: fabrication, characterization
and applicationsEMRS Fall :018, Postr M.P.1, p. 268 [2018]

V.Tucureanu, A. Matei, A.Avram, M. C.Popescu, |. Mihalache, Bncu, M. Avram, D.Munteanu,
“Influence of dopant concentration on the propestigf the yttrium aluminum garnet”, EMRS Fall 2018,
Session L (Nanomaterials, Advances in nanoparticdgsthesis, characterization, theoretical modejlin
and applications), Fostel L.P.1, p.25( [201¢]

A. Matei, V. Tucureanu, B. C. incu, C.V. Mrculescu, T.A. Burinaru, M. Avram, “Selection ofrieaus
alloys for aerospace applications”, 8th ConfereBeeMaterial Science & Engineering (UgalMat 2018),
Book of Abstrac, p. 21-22 , Scction|: AdvancecMalerials And Technologies (TMA 2018)[2018]

17.

V. Tucureanu, A. Matei, M. C. Popescu, |.Mihalache, C. Romamj A. Avram, B. C. Adiacati M.
Avram, R. Marinescu, C. dficulescu, T. Burinaru, D. Munteanu, ,Modificatiorf ¥ AG:Ce phosphor
properties by Gd codoping and silanized with APTE8th Conference On Material Science &
Engineerng (UgalMat 2018), Baok of Abstract, p. 36 , Sectio Ill: UGALMat Nano7[2(018]

18.

19.

A.Matei, V. Tucureany, B. C. Jincu, M. C. Popescu, C. Romami, M. Avram, ,Enhancement of
nanocomposite materials properties based g@sYiller and PVDF matrix”, B'International Conference
on Emerging Technologies in Materials EngineerimgeegeMAT, Additive manufacturing of metallic and
conrposite meterials, Baok of Abstracts, No1/2018, p. 652018]

V. Tucureanu, A. Matei, M. C.Popescu, |. Mihalache, C. Romamj A. Avram, B. C. Adiacati
M.Avram, C. Mrculescu, T. Burinaru, D.Munteanu, ,Spectroscopchniques for the characterization of
the YAG:Ce,Gd phosphors and PDMS-YAG:Ce,Gd conasdsitl® International Conference on
Emerging Technologies in Materials Engineering EgedAT, Additive manufacturing of metallic and
comrposite meterials, Bcok of Abgracts, N1/2(18, p. 73[2018]

20.

V. Tucureanu, A. Matei, |I. Mihalache, C. Romaan, M. Avram, B. Tincu, D. Munteanu ,Enhanced
photoluminescence property of YAG:Ce by codopind anrface modification”, BRAMAT 2019,
Ceramics, palymers ind comjosite materias, Book d akstract, p. 129 Poste 111.PO.C9[2019]

21.

22.

A. Matei, V. Tucureanu, O. Tutunaru, B. C. incu, M. Avram, “Investigation of the surface tmaent of
aluminum alloys for various coatings” BRAMAT 201detallic materials, Book of abstract, p. 55 Poster
1.PO19[2019]

B. fincu, A. Avram,V. Tucureanu, A. Matei, . M rculescu, T. Burinaru, F. Comanescu, M. Avram,
“Graphene based on separation membrane” BRAMAT 28L&face engineering, Book of abstract, p. 55
Poster 1V.PO.07 [2019]
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Impactul diseminirii rezultatelor cercedrii:

@\

Impactul disemitirii rezultatelor cercedrii in perioada studiilor doctorale poate fi desemrin:

v' Premii = 12;

v Cit ri ale articolelor aprute in perioada 2016-2019 = mai mult de 100;

v' Revizor tiintific pentru: Critical Reviews in Analytical Gmistry (IF = 4,000),
Ceramics International (IF = 2,88), Journal of Mele Science (IF = 2,302),
Plasmonics (IF = 2,146), Journal of Physics andn@stey of Solids (IF =1.94),
Journal of Electrical Engineering Elektrotechnicky asopis (IF =0.524).

Tabel 6.8: Premii oltinute Tn perioada 2016-2019selegie)

(,:lr; Lucrarea Stiin tifica Premiata Acordat de/la = Premiul
1. | V. Tucureanu, A. Matei, A. Avram, M. C. Popescu, M. Danila,
M. Avram, C. V.Mérculescu, B. Oncu, T. Burinaru, D. SCDS-UDJG 2017

Munteanu, “Influence of sintering temperature oe #iructure
of the yttrium based phosphor”, Book Of Abstrad®3.1,
p.122-123 [2017]

2. | B. Tincu, A. Avram, M.Avram,V. Tucureanu, A. Matei, C.
Marculescu, T.Burinaru, F. Comanescu, l|.Mihalachd, )
Popescu, |I. Demetrescu, “Spectroscopic investigatio CVD ATOM-N 2018
graphene”, ATOM-N 2018, Session Biomedical
optoelectronics, Poster PS2-21,0MN100-52, [2018]

3. | A.Matei,V. Tucureany B. C.7incu, M. C. Popescu, C. Romamni,
M. Avram, ,Enhancement of nanocomposite materiatgpgrties
based on X0; filler and PVDF matrix’, ® International EmergeMAT 2018
Conference on Emerging Technologies in Materialgit&ering
EmergeMAT, Book of Abstracts, No1/2018, p. 65§P0

= First price award

= “Excellent Paper Award”

= ,Premiul 2 Segiunea de Poster”

4. Editia 47 a Salonului International de
CBI Nr.A/00486/18.07.2017 - ,Procedeu chimic dengfer a ~ nvenii de la Geneva 2019
grafenei de pe un substrat pe altul”, autBricureanu Vasilica, = Medalie de aur

5. Matei Alina, fncu Bianca C lina, Avram Marius Andrei, Europe France Inventeurs
M rculescu Ct lin Valentin, Burinaru Tiberiu Alecu, Avram = “pour l'avenir de I'Europe”

6. | Marioara, publicata in Buletinul Oficial de Propate Intelectuala, Delegaia Chinei
sectiunea Brevete de Inventie, RO-BOPI 1l/ian.2Qdd8y. 21, = “Honorable Mention*®

7. | 133042 A2 (51)C01B 32/182(2017.01); BO5D 5/12 Ministerul Cercetrii iinov rii

= Diplom de merit

In perioada studiilor doctorale am fost/sunt meniorechipa de cercetare a 9 proiecte
naionale.

Tabel 6.9: Proiecte CDI in perioada 2016-2019

Nr crt Proiecte CDI (membru in echipa de cercetare)

1. | “Cercetri avansate privind dezvoltarea de metodéehnici rapide pentru detéa pesticidelor din
lan ul alimentar”/ PESTI-SENZ /PN-II-PT-PCCA- 2013-4138

2. | “Lab-on-a-chip pentru testarea imunologicapoptozei celulare”/ CELLIMMUNOCHIP /PN-II-PT-P&-
2011-3.1-0052

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

4. | “Tehnologii generice esdnle pentru priorit i ale specializrii inteligente” TEHNOSPEC/Nucleu 16-32

5. | “Grafena sintetizat prin CVD termic i integrat n dispozitive microfluidice pentru aplidga
biomedicale”/ INTEGRAPH/PN-III-P2-2.1-PED-2016-0123

6. | “Biochip Microfluidic portabil pentru determinareaum rului de Limfocite T”/ BIOLIMF/ PN-lII-P2-2.1-
PTE-2016-0145

7. | “Nanccompoite mutifunc ionale baz#e pe oxizi ai metaldor trarzi ionéle cu aglicatilitate n
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Tabel 6.9: Proiecte CDI in perioada 2016-2019

Nr ort Proiecte CDI (membru in echipa de cercetare)
domeniul aerospml”/ OXITRANS/STAR, No. 639/2017
8. | “Platforma microfluidic pentru dete@a celulelor tumorale circulante (CTC) concentragign
dielectroforez-magnetoforez i analizate prin spectroscopie dielectrici de impedan
electrochimic”/uCellDetect/PN-I11-P1-1.2-PCCDI-2017-0214
9. | “Abord ri tehnologice innovative pentru dezvoltarea nasteshelor multifundonale in vedere
integr rii in platforme “theranostics” MICRO-NANO-SIS P13JNucleu/2019 T

\\i\

6.4. Diredii viitoare de cercetare

indnd cont de vastitatea domeniului abordat Tn gz tem de cercetare nu am
pretenia ¢ s-a atins decat o infimparte din necunoscutele domeniului care lat baza
dezvoltrii unor nanomateriale destinate mierii surselor de iluminat prietenoase mediului.
Cercetarea intreprinsin cadrul tezei deschide caleatre noi diredi de cercetare.
Perspectivele intremte sunt legate de:

v Sinteza nanomaterialelor:

> Fosfori:

» Extinderea cercetii pentru obinerea fosforilor studiain prezenta tez i prin alte
metode de sinteZn vederea imbut irii propriet ilor emisive (prin identificarea altor
proceduri sau modificarea celor deja optimizateJectarea altor agen de
funcionalizare, utilizarea de noi tipuri de matrice)eiqgentru depunerea pe structurile
electroluminiscente (ex: depunerea hanocompozipe@ubstraturi flexibile);

» Extinderea cercetii pentru sinteza altor tipuri de fosfori cu scomenerrii lumii
albe pe baza procedeelor optimizate Tn prezentgoeatru obinerea nanomaterialelor
pe baz de YAG:Ce (ex: sinteza unui fosfor tode Y-Os:Eu);

> Alte tipuri de nanomaterialdezvoltate pe baza procedeelor optimizate in ptazez
(ex: sinteza de XOs:Cr, funcionalizarea cu APTES a0s etc);

v' Dezvoltarea de apligi:

» Aprofundarea cerceétilor pentru optimizarea procesului de depunere a
nanomaterialelor pe structura electroluminisagntorelarea parametrilor de emisie
cu parametrii de depunese standardele din domeniu

» Domeniul optoelectronicextinderea cercetii pentru dezvoltarea unor noi dispozitive
de iluminat cu configurée adaptabil nevoilor;

» Domeniul aerosp@al si de securitate extinderea cercetii pentru dezvoltarea unor
aplicaii tip scut de protete folosind nanomaterialele pe bade itriu ce prezint
puncte de topire ridicate (peste 1500

» Domeniul biomaterialelar extinderea cercetii pentru dezvoltarea unor marc
fluorescen pe baz de fosfori i integrarea in dispozitive pentru dezvoltarea de
sisteme teranostice.
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