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1.

3.

Scopul general al proiectului conform formularului de aplicare

Scopul acestui proiect este de a dezvolta o noud tehnologie a structurilor nanocompozite
polimerice cu luminescenta up- si down- de conversie a energiei pentru optoelectronica si
elemente solare (OES) din compozitie de polimeri si compusi organici coordonativi (COC) cu
ioni trivalenti de pamanturi rare pentru receptionarea eficientd a luminii solare si de a mari
randamentul cuantic de luminescenta.

.....

.....

Obtinerea acestui obiectiv va fi posibild explordnd avantajele oferite de proprietatile unice ale
compusilor organici cu pamanturi rare mono-(Eu), di- (Eu-Eu) si heteronucleare (Eu-Yb) in
matrice polimerice.

.....

domeniu UV si NIR si explorarea intregului spectru (nu numai vizibil) prin conversia radiatiei
UV si NIR in domeniul vizibil.

Obiectivele proiectului conform formularului de aplicare

In premiera la indeplinirea scopurilor vor fi obtinute si studiate materiale care contin compusi
organici coordonativi complecsi cu Pamanturi Rare si care vor fi aplicate pentru obtinerea
nanocompozitelor polimerice pentru utilizare in optoelectronica si fotovoltaica.

Obiectivele etapei:

- Dezvoltarea unei noi tehnologii pentru sinteza materialelor nanocompozite fotoluminescente
din compusi polimerici si compusi cordinativi cu Paminturi Rare.

- Sinteza compusului organic cordinativ nou dinuclear pe baza Eu-Eu cu o eficienta de
fotoluminescenta cuanticd mare de conversie down a energiei UV in domeniul vizibil si
raspuns spectral extins la lumina UV.

- Alegerea optima a liganziilor de tip ionici $i neutri pentru cordonarea ionilor de Pamanturi
Rare vor fi selectati pentru un compus organic mono- si binuclear. O astfel de selectie este
necesard pentru a creste compatibilitatea cu diferiti polimeri si de a mari eficienta receptionarii
luminii solare.

- Caracterizarea experimentala si teoretica a compusilor organici cordinativi cu ioni Eu(IIl)
pentru determinarea mecanismului de transfer de energie din matricea polimerica si liganzi
catre ionii mono- si dinuclear a COC.

Actiunile planificate pentru realizarea scopului si obiectivelor proiectului

1. Pentru realizarea scopului si obiectivelor etapei I a proiectului au fost planificate urmatoarele
actiuni:

- Studierea proprietatilor polimerilor si alegerea dupa compatibilitatea chimica a COC cu
legdturi duble sensibile pentru absorbtia si interactiunea luminii cu acestea, pentru
incadrarea ulterioara Tn matricea polimericd. Din acest punct de vedere sunt un sir de



polimeri fotosensibili perspectivi si partial conductibili: PEPC, PVC si SBMA.

- Studierea si alegerea liganzilor perspectivi pentru formarea si sinteza COC ionilor de
Pamanturi Rare. Studiul proprietatilor optice si de dizolvare a lor in diferiti solventi. O
astfel de selectie este necesard pentru a creste compatibilitatea cu diferiti polimeri si de

.....

- Sinteza compusilor organici coordonativi pe baza ionului trivalent Eu(Ill) mono — si
dinuclear pentru receptionarea eficientd a eneriei ultravioletd a luminii solare si a mari
randamentul cuantic de luminescenta.

- Caracterizarea experimentala si teoretica a compusilor organici pe baza ionului Eu(III)
pentru determinarea mecanismului de transfer de energie din matricea polimerica si de
la liganzi catre ionii mono- si dinucleari a COC.

- Dezvoltarea unei noi tehnologii pentru sintetizarea materialelor nanocompozite
fotoluminescente din compusi amorfi (As2S3) cu compusi de coordinare COC care
include: alegerea polimerilor si liganzilor perspectivi.

4. Actiunile realizate pentru atingerea scopului si obiectivelor proiectului

Pentru atingerea scopului si obiectivelor proiectului au fost efectuate-realizate urmatoarele actiuni:
Au fost procurate materialele chimice: Bistrifluoracetamide, Triphenilphosfodoxide, Europium
trichloride hexahidrate, Europium nitrate pentahidrate, Terbiu chloride hexahidrate, Yterbium
nitrate pentahydrate, Syn-2-Pridinealdooxide, H>.SO4, Tetrahydrofurane.

Au fost procurate cantar analitic elctronic si baie cu ultasunet pentru dissolutia materialelor in
solventi.

Au fost organizate locurile de lucru pentru sinteza, studiile optice si luminescenta.

S-au efectuat cercetarile optice si luminescente a polimerilor si liganzilor.

Au fost sintezati 3 compusi compusi organici coordonativi (COC) Eu(TTA)3(PhsPO)z2,
Eu(DBM)sPhen si compusul dinuclear [Eu(pu2-OC2Hs)(btfa)(NOs)(phen)]2-phen.

Au fost obtinute straturi subtiri nanocompozite din As2S3 si compusii COC si compozitii pe baza lor.
Au fost caracterizate proprietatile fizice a compusilor Eu(TTA)3(PhsPO) si [Eu(pe-
OC2Hs)(btfa)(NO3)(phen)]2-phen.



5. Rezultatele obtinute

5.1. Sinteza compusului coordonativ Eu(DBM)3Phen si proprietitile de fotoluminescenta
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Fig. 4. Structura moleculara a lui Fig. 5. Spectrul de fotoluminescenta
Eu(DBM)3Phen Eu(DBM)3Phenla T =77 K

Pe Fig. 4. Este prezentatd structura moleculard a lui Eu(DBM)3Phen. Spectrul de
fotoluminescentd Eu(DBM)3Phen la T = 77 K (Fig.5) consta dintr-un maximum ingust situat la
614 nnm.

5.2. Sinteza compusului coordonativ Eu(TTA)3(Ph3PO0)2 si proprietitile de
fotoluminescenta
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Fig. 6a,b,c. (a) Formula de structura gresita(CFz) a compusului cordinativ Eu(TTA)3(PhsPO)z,
(b) imaginea compusului cordinativ pulbere iluminat cu lumina Vis si (¢) iluminat cu lumina
uv

5.3. Spectrele de fotoluminescenta a compusul coordinativ Eu(TTA)3(PhsPO)2

La excitarea cu lumina violeta (405 nm), compusul cordinativEu(TTA)3(PhsPO) prezinta o
luminescentd rosu intens cu banda de emisie dominanta la aproximativ 615 nm (Fig.7). Spectrele
de FL inregistrate in intervalul de temperatura 10.7 — 300 K la excitarea cu A=405 nm sunt
reprezentate pe Fig. 7. Spectrele de emisie FL ale COC Eu(TTA)3(PhsPO)2 prezinta benzi
inguste in regiunea 575 — 725 nm. Aceste benzi de emisie sunt legate de tranzitiile *Do—Fi (i=0
— 4) ale ionului Eu(III). Luinescenta intensi se datoreazi tranzitiei *Do—'F a ionului Eu(lll). La
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scaderea temperaturii, maximele varfurilor cresc usor, precum si rezolutia divizarii benzielor.
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Fig. 7. Spectrele FL ale straturilor subtiri de mostra complexului
Eu(TTA)3(PhsPO): la diferite temperaturi (Aex = 405 nm)

Tranzitia dipolului electric >Do—'F> este cea dominanti in spectrul de emisie FL al complexului
Eu(TTA)3(PhsPO).. Raportul de intensitate integrat caracteristic (parametrul de simetrie)
|(°Do—"F2)/1(°Do—"F1) variazi intre 17,4 — 17,8 in domeniul temperaturii 11 — 300 K. O astfel
de rata ridicata a parametrului de simetrie se referd in mod obisnuit la compusi cordinativi cu
ioni de Eu(l11), unde ionul de Eu(l1l) nu este la un centru de inversiune. De asemenea, poate fi
legat de un mediu extrem de polarizabil in jurul ionului Eu(III).

Tabelul 1 ilustreazi intensititile integrate ale tranzitiilor >Do—'F; (j=0 — 4) pentru diferite
temperaturi. Se poate observa ca 1n acest interval de temperatura intensitatea integrata FL este
aproape constanta.

Tabelul 1. Intensititile integrate ale tranzitiilor °Do—Fj (j=0 — 4).

Intensitatile integrate de FL a transitilor Eu(l1)

T, K | ®Do—"Fo | °Do—F1 | °Do—'F2 | °Do—'F3 | °Do—'F4
10.7 | 2.1183 | 21.1348 | 367.9323 | 4.7150 | 12.5226
50 |1.9608 |20.7041 |361.6521 | 5.3115 | 12.2244
100 | 1.8360 | 20.3745 | 356.3481 | 5.5462 | 12.2980
150 | 1.7759 | 20.0654 | 352.0475 |5.3984 | 12.9192
200 | 1.3223 | 19.9642 | 361.8700 | 5.2203 | 13.1090
300 | 0.9097 | 20.0554 | 352.4475|5.2984 | 12.9192

Tabelul 2 Parametrii fotoluminiscentii al compusului Eu(TTA)3(PhzPO):



T=10.7TK SDy—"Fy Dy—"F1 SDy—TFa Dy—"F; Dy—"Fy
A, DM 580.4075 589.9373 611.7868 651.4420 704.6708
S, nm 2.5325 21.1965 238.0805 1.8158 8.0813
A, nm 580.4480 593.4420 614.7017 653.7654 699.9826
S(’Deg—"F;)/S(°Dy—"F1) 0.1194 1 11.2320 0.0856 0.3812
Ap—i(i=0,...4) 5.8773 50 582.4034 4.7298 22.5777
B. % 0.95 8.12 94.6 3.66

Tabelul 3. Parametrii optici si FL ai Eu(TTA)3(Ph3PO)2 (300 K)

Eqg.eV |44 nm |5 % | A,s?t Q> cm? Qq, cm?
3.10 5.6030 |53.46 |1165.58 | 8.91x101° | 9.63x10%°

Tabelul 2 ilustreaza cativa parametri optici si fotoluminiscenti ai compusului
Eu(TTA)3(Ph3PO)2 determinati din datele experimentale. Acesti parametri sunt urmatorii:
probabilitatea de tranzitie radiativa Arad, durata de viata a FL texp, n eficienta cuantica intrina,
parametrii de intensitate Sj si semilitimea AAFWHM a tranzitiei >Do—'Fo.

Profilul de dezintegrare FL inregistrat la 300 K sub excitatie laser pulsata 337 nm prezinta
dezintegrare biexponentiala. Fig. 12 ilustreaza profilul cinetic a FL inregistrat pentru linia de
emisie la 615 nm. Timpii de viata caracteristici sunt 0,18 ms si 0,36 ms. Cel mai probabil
mecanism pentru a explica aceastd dezintegrare biexponentiald este de transfer invers de la metal
la starea triplet a ligandului organic.

Pentru ionii lantanidelor trivalente in matricea gazda, existd patru mecanisme diferite de
excitare: excitarea directa a ionilor RE prin tranzitii 4f — 4f g1 excitarea prin matrice prin
transfer de sarcina sau transfer de energie. Luminiscenta mare la COC Eu(TTA)3(PhsPO). cu
benzile inguste de emisie, impreuna cu duratele de viata lungi, fac compusul atractivi pentru
potentiale diverse aplicatii in optoelectronica si necesitdti biologice medicale.

5.4. Sinteza si caracterizarea compusului coordonativ [Eu(pe-
OC:zHs)(btfa)(NOs)(phen)]zphen

Compusul preparat este stabil in aer pentru o perioada lunga de timp (Fig. 13), este solubil in
etanol, metanol, eter, dimetilformamida si dimetilsulfoxid, dar este insolubil in apa. Structura
moleculara propusa a complexul [Eu(p2-OC2Hs)(btfa)(NO3)(phen)]2phen este ilustrata in Fig.
14.
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Fig.13. Fotografi care reprezentd mostra de pulbere [Eu(pe-
OC2Hs)(btfa)(NO3)(phen)]zphen: (a) proba in lumina zilei; (b) proba la iradiere cu lumina
albastrd 405 nm



5.5. Metoda de caracterizare a complexului [Eu(p2-OC2Hs)(btfa)(NOs)(phen)]ophen
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Fig.14. Structura moleculara propusa pentru complexul [Eu(pe-
OC2Hs)(btfa)(NO3)(phen)]2phen

5.6. Spectrele de absorbtie in infrarosu

Benzile de absorbtie inregistrate in spectrele IR la 1180 si 1135 cm™! sunt atribuite oscilatiilor de
valenta ale grupului CF3, vas si, respectiv, vs. Inregistrarea benzii de absorbtie la 731 cm ™ si 700
cm! confirmi prezenta ligandului btfa in complexul [Eu(p2-OC2Hs)(btfa)(NOs)(phen)]zphen .
Radicalii de etil (C2Hs) au fost identificati in complex dupa prezenta benzilor de absorbtie la
1459 cm ! vas(CH2/CHs) si 1377 cm ™ vs(CH2/CHs), 1473 cm™ (oscilatii in foarfece de CHy), si
1470 cm™t si 1466 cm™* §(CH>. lonii de azotat NO* sunt evidentiati de benzi puternice de
absorbtie la 1489 cm™ si 1290 cm ™, precum si de o bandi caracteristic la 1026 cm ™.

Componenta de o-fenantrolina in complex a fost identificata prin inregistrarea benzilor de
absorbtie la 3061-2800 cm ™ v(CH); 1637 cm™ v(C=N); si 1575, 1498 si 1441 cm ! v(C=C) in
inelul aromatic, precum si prin prezenta benzilor de absorbtie (CH) la 847 cm ™ i 767 cm ™.

Prezenta in complexul [Eu(p2-OC2Hs)(btfa)(NOs)(phen)]2phen a monoanionilor de benzoil
trifluoracetona (btfa) este confirmata prin inregistrarea unei benzi puternice de absorbtie la 1610
cmL. Aceasti bandi poate fi atribuitd grupei carbonil, fiind slibiti de rezonanta dintre legiturile
C—O-M si C=0—M ca urmare a formarii inelului pseudo-aromatic in cadrul coordonarii
ligandului btfa la ionul Eu(III). In spectrul IR al btfa, banda v(C=0) poate fi observati ca o
absorbtie puternica la 1600 cm ™, care in stare solidi contine legituri intramoleculare de
hidrogen. In spectrul IR al complexului, aceasti bandi este foarte intensi si e deplasati la o
frecventi mai mare, la 1610 cm ™. Deplasarea acestei benzi in complex si aparitia unei benzi noi
la 460 cm™?, in raport cu spectrul ligandului, indici coordonarea btfa cu ionul europiu(III) prin
intermediul atomilor de oxigen. Alte benzi noi care apar in spectrul complexului in regiunea
560400 cm ™! in comparatie cu spectrele o-fenantrolinei si btfa, si anume la 554, 433 si 418
m~1, pot fi atribuite altor legituri Eu-O cu ioni NO3- si punti OC2HS5.
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Fig. 15. Spectrul IR al complexului [Eu(p2-OC2Hs)(btfa)(NOsz)(phen)]2phen

Banda de absorbtie v(C=N) din spectrul o-fenantrolinei monohidrat apare la 1646 cm™2, in timp
ce in spectrul complexului, banda se deplaseazi la o frecventi mai mici de 1637 cm ™2, care
demonstreaza indirect coordonarea moleculelor de o-fenantrolina la ionul europiu(Ill). Banda la
1637 cm ! este legati de oscilatiile de intindere v(C=N), valoarea ei fiind tipicd pentru grupa
functionald imina coordonata cu ionii Ln(IIT). Coordonarea acestui ligand cu atomul de metal
este doveditd direct de banda de intensitate medie la 517 cm . Caracterul spectrului de absorbtie
IR este in concordanta buna cu structura moleculd propusa a compusului (Fig. 15).

5.7. Spectrul de excitatie
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Fig. 16. Spectrul de excitatie al complexului [Eu(u2-OC2Hs)(btfa)(NOs)(phen)]2phen la 300 K
pentru tranzitia °Do—'F21a 612 nm

Spectrul de excitatie al complexului a fost inregistrat la temperatuira de camera (300 K) prin
monitorizarea emisiei la 612 nm, corespunzitoare tranzitiei °Do—'F> a ionului Eu(I11) (Fig. 16).

Tranzitia °Do—'F2 a ionului Eu(I1I) este considerata ca fiind una hipersensibili la simetria locald
a ionului Eu(IIl), si reprezintd o structurd find, determinata de influenta campului electric
molecular al ligandului asupra nivelului degenerat ’F2 al ionului Eu(l11).
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Fig. 17. Spectrele de emisie FL ale probei de pulbere masurate la diferite temperaturi (Aex=
405 nm)

Micsorarea temperaturii duce la scaderea latimii de banda si cresterea intensitatii picurilor de



emisie, ceia ce se datoreaza interactiunii slabe electron-fonon a centrului de luminescenta.

Odata cu micsorarea temperaturii, pe langa o mica deplasare a pozitiei picurilor benzilor de
emisie, se poate observa Ingustarea scaba a liniilor de emisie. Dependenta de temperatura a
intensitatii integrate pentru diferite benzi de emisie °Do—'Fj (j = 0—4) este ilustrati in Fig.24.
Pentru toate benzile de emisie °Do—'Fo 4, intensitatea integrata pare a fi constanti si nu
observdm micsorarea luminiscentei odata cu cresterea temperaturii. O astfel de dependenta a
intensitdetii integrate in raport cu temperatura poate fi explicatd prin faptul ca tranzitiile atomice
interne au loc in invelisul 4f a ionului si nu sunt afectate de variatia temperaturii in intervalul

10,7-300 K.

Tabelul 4. Parametrii tranzitiilor de fotoluminiscentd °Do—'Fi (i = 0,1,2,3,4) pentru compusii
mononucleari de coordonare bazati pe Eu(Ill) [Eu(p2-OC2Hs)(NO3)(phen)]z2-phen ()hexc = 405

nm (pulbere).

T=10.7K *Do—'Fo | °Do—'F1 *Do—'F2 *Do—'F3 | °Do—'F4
A, nm 580.4075 | 589.9373 611.7868 651.4420 704.6708
S, nm 2.5325 21.1965 238.0805 1.8158 8.0813
A nm 580.4480 | 593.4420 614.7017 653.7654 699.9826
S(°Do—'Fi)/S(°Do—'F1 | 0.1194 1 11.2320 0.0856 0.3812
Ao, (i=0,...4) 5.8773 50 582.4034 4.7298 225777
B, % 0.95 8.12 94.6 3.66
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Fig. 25. Dependenta de temperaturi a intensititii integrate pentru diferite tranzitii °Do—'Fj (j =
0-4).

Raportul 1(°Do-"F2)/1(°Do-F1) raimine neschimbat pe masuri ce temperatura scade de la 300 K la
10,7 K, ceea ce sugereaza lipsa transformarilor de structurd. Relaxarea temporala a luminiscentei
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a fost monitorizata la 612 nm 1n probe de pulbere sub excitarea impulsurilor laser de 337 nm
(Fig. 25).

Din Fig.25 gasim Ir/Imp = 14,95 si timpul de viata radiativa 7 calculat din (3), se afld a fi 1,35
ms. Timpul de viata - este legat de randamentul cuantic intrinsic Qeu si timpul de viata observat
Tobs al luminiscentei prin ecuatia de mai jos:

Tobs 4)
Trs

Qpu =

Randamentul cuantic intrinsec Qeu calculat din (4) este egal cu 55,1%. Randamentul cuantic Q
total al luminescenti este determinat de eficienta transferului energiei de la ligand carte metal
Nsens (eficienta sensibilizarii) si randamentul cuantic intrinsic Qey prin ecuatia de mai jos:

Q = Ngens X Oy (5)

Randamentul cuantic total al luminiscentei Q al complexului, masurat prin metoda sferei de
integrare, s-a dovedit a fi egal cu 49,2%. Din ecuatia (5) eficienta sensibilizarii s-a calculat a fi
Nsens = 89,3 %. Randamentul cuantic si timpul de viata al luminiscentei pentru complexul
sintetizat [ Eu(u2-OCzHs)(btfa)(NOz)(phen)]2phen sunt comparabile cu datele experimentale
raportate in literaturd, in special cele, care contin ligandul 1,10-fenantrolina.

5.8. Procedeu de obtinere a compozitiei amorfe luminofore As2Ss:Eu(DBM)sPhen

Scopul lucrarii a fost obtinerea compozitiei amorfe luminofore pe baza As2S3 si
Eu(DBM)sPhen pentru amplificarea proprietatilor de sensibilitate si deasemenea pentru inscriere
a informatiei holografice, aplicarea ei in domeniul optoelectronicii, etc.

Sinteza directd a As,Ss cu ionii de Europiu are o luminescenta foarte mica. in lucrare se descrie
o metoda noud de obtinere a compozitiei amorfe in forma de straturi subtiri cu proprietati
luminofore. Filmele subtiri pe substrat de sticla optica a compozitiei amorfe
As,S3:Eu(DBM)3Phen a fost obtinute prin metoda coevaporirii simultane termice in vid (2 10
mm. Hg) din 2 evaporatori din tantal: ,,cvasi-inchis” pentru As2S3 in forma de luntre pentru
Eu(DBM)sPhen. In afard de aceasta, instalatia de vid VUP-4 a fost echipata cu inregistrarea si
mentinerea constantd a temperaturilor evaporatorilor in timpul evaporarii ceia ce a asigurat
mentinerea unei viteze de condensare constante pe perioada de evaporare. Distanta dintre
evaporator si substrat a fost egald cu 21 cm. Filmele amorfe transparente au fost obtinute cu
grosimile 1n intervalul 125 + 1000 nm.

Pe Fig.27 este prezentatd mostra compozitiei amorfe As2S3: Eu(DBM)zPhen divizata in 2 parti
cu 2 grosimi diferite: 0.9 si 3 pm de partea stinga si dreapta respectiv. La iluminare mostrelor
cu lumina violeta (450 — 500 nm) apare o luminescentd abundantd in domeniu rosu. Dupd cum
se observa mostra are luminescenta mai slaba si la lumina de zi.

Pe Fig. 28 este prezentat spectrul de FL a mostrei cu grosimea de 3 um la excitarea cu laserul de
Aexc=405 nm. Maximul FL este la 614 nm iar semilatimea 1i mai mica decat 10 nm, ceia ce se
poate apreciat ca luminescenta laser.
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Fig. 27. Fotirafia probei la iluminare cu lumina vizibila (a) si

violeta(b).
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Fig. 28. Spectrul de fotoluminescenta a compozitiei As;Sz: Eu(DBM)sPhen. Aex=405
nm,T=300 K.

Anul 2023
Rezultate obtinute:
5.9. Sinteza compozitului sticlos Aso.63S2.70Sb1.37Teo.30 si stidiu proprietitilor fizice

Se sintetizeaza semiconductorul sticlos nanostructurat Asg.63S2 70Sb1.37T€o.30 si s-au obtinut
filme subtiri din acest material. Proprietatile fizice si structurale ale materialului in vrac si ale
straturilor subtiri au fost caracterizate folosind microscopia electronicd SEM-EDX, difractia
XRD si micro-Raman. Investigatiile detaliate au aratat natura amorfd si omogena a probelor.
S-a determinat numarul mediu de coordonare al compozitului de 2,4 si perechea de electroni
singuri de 3,2.

Semiconductorul de calcogenura amorfa Aso.63S2.70Sb1.37T€o.30a fost sintetizat si s-au obtinut
filme bazate pe acesta. Investigatiile XRD si imagini optice au aratat ca natura amorfa si
omogena a probelor.
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Fig. 1. XRD patterns for bulk material of

Iradierea filmelor cu lumina duce la o deplasare paralela a transmisiei spectrul la intervalul IR
Materialele cu compozitie Aso.63S2.70Sb1.37T€0.30 au un nivel ridicat transparenta opticd au o
transparentd optica ridicatd, ceea ce le face sa promita pentru aplicatii in dispozitive de
memorie holografica, inregistrator optic de amplitudin e si fazd, procesare optica unitati si
altele.

Tabl. Analiza cantitativa si distributia elementard a

Elements: S As Sh Te
Calculated, % | 13.93 | 25.55 49.23 11.29
| Avemee 11273 | 2505 50.06 11.72
compozitului 2 2

S-a observat o distributie uniforma a elementelor, ceea ce demonstreazd omogenitatea
materialului.

Compozitia filmelor subtiri reproduce practic compozitia in vrac. Materialul amorf poseda atat

omogenitate buna, cat si transparenta optica ridicata.
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Fig.2. Imaginile de electroni secundari au fost obtinute la diferite mariri: 500x, x1.5K, x3K,
x5K, x10K, x15K, x25K, x50K si x100K
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Fig. 3. Imaginile hartii si distributia elementelor pe aceeasi arie de pulbere de
As0.6352 70Sb1.37Teo.30. Maparea a fost analizata la marirea x20K (color online)

Spectrul de transmisie optica in gama UV-Vis de filme subtiri Aso.63S2.70Sb1.37T€o.30arata o
bunad transparentd in spectrul interval 0,7-3,5 um cu un singur prag de absorbtie la 2,05 eV si

cu indice de refractie in infrarosu 2.3.
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Fig. 4. Spectrul de transmisie al stratului
As0.6352 70Sb1.37Te€0.30

Fig. 7. Sensibilitatea transmisiei (1) fara
iradiere si (2) la iradiere cu lumina violeta (A
=405 nm) timp de 15 min.
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As0.6352.70Sb1.37T€0 30.

Fig. 5. Indicele de refractie in functie de
lungimea de unda pentru compusul amorf
As0.6352.70Sb1.37T€0.30

Au fost investigate modificarile fotoinduse in spectrul de transmisie sub iluminare UV.
Dispersia indicelui de refractie a fost obtinuta pentru un interval spectral larg. Din spectrul de
absorbtie interpretat ca tranzitii optice indirecte s-a obtinut valoarea de 2,05 eV a benzii optice
interzise. Filmele subtiri obtinute din materialul sintetizat au avut schimbari mari de
transmisie fotoinduse sub iradiere UV. Din acest motiv, compusul amorf

As0.6352 70Sb1.37Teo sopoate fi propus pentru aplicare in dispozitive de memorie si medii de
inregistrare.

5.10. SINTEZA SI PROPRIETATILE FIZICE A COMPLEXILOR POLIMERICI NOI

LUMINESCENTI Eux(Cht)1x

Comlexii Eux(Cht)1.x pe baza de chitosan (Cht) si europiu trivalent au fost sintezati prin reactie
termica directd dintre Eu((NO)3)z 6H20 si Cht in solutii de apa distilata si caracterizati prin
spectroscopiile IR si fotoluminescenta (FL). Vizualizarea microscopica a suprafetei

materialului si straturilor subtiri a dezvaluit o omogenitate buna, fard nici o separare de faza.
Spectrele de emisie prezenti benzile inguste caracteristice ale ionului Eu®" si banda largi cu

maximumul la 480 nm atribuita lui Cht ca gazda polimerici si ligand a Eu®*. In concluzie,

complecsii Eux(Cht)1.x pot fi utilizati ca un nou material luminescent pentru aplicarea in
medicind, biologie, optoelectronica.
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probei la iluminare fara si cu lumina UV

Tab. 2. Maximele spectrelor micro-Raman

Powder, cm™ Thin films, cm™?
86.68 81,54

105.76 -

131.36 132.12

168.63 176.35

238.90 236.85

310.52 309.30

643,54 -

Din analiza spectrelor de FL si IR se propune schema de sinteza a complexului Eux(Cht)1x si
formarea legaturilor chimice a lui.

CH,0H
CH,0H CH,0H 2
OH N, OH NH,  OH NH,

J EUB’

CH,0H

——0

Fig. 10. Schema de sinteza a complexului Eux(Cht)1x

5.11. Straturi Sol-Gel pe baza de ITO care contin complexe de pamanturi rare pentru
celule solare si optoelectronice obtinute la temperaturi joase

A fost dezvoltatd metoda sol-gel pentru sinteza filmelor ITO cu nanocristale ZnGa204:Cre*,
Yb3* (YAGG:Cr*, Yb®") incorporate, care prezinti o acoperire pe suprafata unei celule solare
fotovoltaice. Nanocristalele au fost introduse intr-o matrice bazata pe ITO. In203:Sn02 (ITO)
este un semiconductor cu o banda interzisa de 3,0—4,3 eV, oferind o transmisie mare in
regiunea luminii vizibile.

Este prezentatd o metoda noua de sunteza a materialelor organice-anorganice nanocompozite
dopate cu elemente de pamanturi rare. Au fost determinate modurile optime de formare a
straturilor de polimer compozit. S-a stabilit influenta compozitiei initiale si a modurilor de
tratament termic asupra grosimii, aderentei si proprietatilor optice ale filmelor rezultate.

Au fost efectuate studii ale topografiei suprafetei si ale proprietatilor spectrale si luminiscente
ale filmelor polimerice rezultate.

A fost dezvoltati tehnica de sintezi a filmelor sol-gel ITO cu nanocristale YAGG:Cr¥*, Yb**
incorporate care prezinta o stralucire de lunga durata pe suprafata unei celule solare
fotoelectrice.

Metoda Pechini asigurd intensitatea luminiscentei filmelor ITO cu nanocristale YAGG:Cr¥,
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Yb®" de 4 ori mai mare decat metoda de depunere chimica.

Dezvoltarea unei tehnici de sintezi a filmelor sol-gel ITO cu nanocristale YAGG:Cr¥*, Yb**
incorporate prezinta o acoperire de lunga durata pe suprafata unei celule solare fotoelectrice.
Au fost studiate proprietatile straturilor de ITO pentru aplicare ulterioard in optoelectronica si
energie solara.

Boiling in HNO;.
oration and
dissolution with

distilled water

Transparent solution

Boiling for 1 hour at 65-70°C

‘ Evaporation and drying at 110°C ‘

Xerogel

‘ Tempering for 5 hours at 800°C ‘

Amorphous powder

‘ Annealing for 10 hours at 1000°C ‘

Fig. 11. Schema productiei de nanocristale YAGG:Cr®*, Yb*",
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Introduction of nanocrystals YAGG:Cr*",
Yb**into the sol ITO

Formation of sol-gel films on a substrate
(by spin-coating)

Heat treatme

deposited coating
°C)

Fig. 12. Tehnica de realizare a acoperirilor sol-gel prin introducerea de nanocristale

Concentratia lui 2 3 4 5 6 7 8 9 10
polivinilbuterol, Wt, %
Viscozitatea, mm?/s 167 | 184 | 216|341 |545|6.83 |8.12 | 9.2 |11.73
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Fig.13. Spectrele de transmisie ale straturilor ITO
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Fig. 14. Imagini AFM tipice ale suprafetei unei probe de ITO: a topografie, b contrast de faza,
¢ marcarea granulelor. Zona de scanare a fost de 4x4 pum. Inainte de recoacere suplimentara in
vid. Dupa recoacere suplimentara in vid.

5.12.Studiul matricelor nanocompozitelor pe baza de paméanturi rare si obtinerea unor
elemente practice pe baza lor.

Nanocompozitele pe baza de pamanturi rare si obtinerea unor elemente practice pe baza
sticlelor calcogenice, , polimerilor PEPC, polyvinylbuteral, chitosan.
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Fig.15 Rezistivitatea straturilor de ITO in | Fig. 16 — Spectrele de luminescenta ale filmelor
functie de temperatura de recoacere si ITO sol-gel cu ZnGaz04 : nanocristale Cr3*
numarul stratulilor Yb®: A ex =255 nm
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Fig.19. Spectrele de absorbtie ale filmelor polivinilbutiral depuse: a) cu alcool butilic; b) cu
alcool izopropilic

In spectrul de catodoluminiscenti al uneia dintre pulberile care contine ionii de europiu apar
benzi de luminiscentd asociate cu Eu®* si o bandi largi cu maxim la aproximativ 460 nm (Fig.
21). Cand se iau in considerare tranzitiile Eu®* de la nivelul °Do din spectru, se poate stabili ci
acesta este caracteristic unui compus de oxid amorf, unde Eu®" ocupi pozitii predominant
apropiate de simetria Coy.
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Fig. 21. Spectrul de luminescenta al pulberii de europiu nanostructurate

Materialele nanocompozite cu complexe sticloase transparente cu elemente Eu, Yb de
pamanturi rare sunt posibile pentru utilizare in energia solara.

b

Fig. 22. Celule solare cu (a) si fard (b) cand sursa de lumind externa a fost indepartata, celulele
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solare cu o acoperire ITO depusa suplimentar cu nanocristale luminiscente YAGG:Cr®* , Yb®*
au mentinut o tensiune reziduala de pana la 0,51 V timp de30-60 de minute.

6. Descrierea colaboririi intre organizatia din RM si organizatiile partenere dupa caz,
proiecte de cercetare/activititi comune cu partenerii nationali si externi (specificul si
continuitatea colaborarii)

Lucrare comuna cu partenerii din Gomel Belarusi a fost pornita prin online-email, care a
constat prin intocmirea planurilor comune de investigare, discutie si prezentare rezultatelor
experimentelor comune la conferinte si jurnale internationale. Ca rezultat, a fost prezentat un
raport la conferinta de la Constanta Romania.
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etc.

Imposibilitatea de a include in realizarea proiectului studenti si masteranti tineri. Asa au fost
cerintele.

12. Concluzii .
Concluzie in romana:

Au fost sintezati si caracterizati prin spectroscopiile IR, optica si de fotoluminiscentd a
compusilor organici coordonativi mononucleari Eu(DBM)3Phen, Eu(TTA)3(Ph3PO)2 si
dinuclear [Eu(p2-OC2HS5)(btfa)(NO3)(phen)]2phen si nanocompozitele polimerice pe baza lor.
Spectrele de emisie au fost inregistrate in intervalul 300 K—10,7 K. Spectrul de fotoluminiscenta
la toti cei 3 compusi si nanocompozite pe baza lor sunt practic identice si prezintd benzi
caracteristice de emisie, atribuite tranzitiilor radiative interne 4f—4f ale ionului Eu(IIl),
5D1—7Fj si 5D0—7Fj (j = 0-4). Caracterul de despicare al tranzitiilor SD0—7Fj (j = 0-4)
indica faptul ca ionii de europiu sunt localizati intr-un mediu Inconjurator cu simetrie joasa.
Pentru dinuclear [Eu(u2-OC2H5)(btfa)(NO3)(phen)]2phen randamentul absolut, randamentul
cuantic de fotoluminescenta si sensibilizarea eficientei liganzilor au fost determinate a fi de 49,2
%, 55,1 % si 89,3 % respectiv.

S-a elaborat 0 metoda noud de obtinere a compozitiei amorfe As2S3/Eu(DBM)3Phen in forma
de straturi subtiri cu proprietati luminofore. Compozitia poate fi aplicatd pentru inscrierea
informatiei optice, aplicare ei in diverse sisteme luminescente laser

Studiul proprietatilor fizice a nanocompozitelor As2S3/Eu(DBM)3Phen, Eu(Chitosan)3,
PEPC/cu compusi organici mononucleari Eu(DBM)i3Phen, Eu(TTA)3(Ph3PO)2 si dinuclear
[Eu(u2-OC2HS5)(btfa)(NO3)(phen)]2phen si acoperirile transparente a elementelor fotovoltaice
solare cu Eu, Yb incadrati in SnO2 au aratat perspectivitatile lor pentru aplicare in
optoelectronicd, elemente solare si medicina.

Tehnologiile avantajoase de obtinere elaborate n proiect sunt la temperaturi joase si de tipul
sol-gel. Aplicarea metodei de obtinere Pechini a dat un impuls deosebit pentru tahnologia
celulelor solare cu straturile transparente de SnO2 cu Eu, Yb.

Conclusion in english:

They were synthesized and characterized by IR, optical and photoluminescence spectroscopies
of mononuclear coordination organic compounds Eu(DBM)3Phen, Eu(TTA)3(Ph3P0O)2 and
dinuclear [Eu(u2-OC2H5)(btfa)(NO3)(phen )]2phen and polymer nanocomposites based on
them. The emission spectra were recorded in the range 300 K-10.7 K. The photoluminescence
spectrum of all 3 compounds and nanocomposites based on them are practically identical and
show characteristic emission bands, attributed to the internal 4f—4f radiative transitions of the
Eu ion( III), 5D1—7Fj and 5D0—7Fj (j = 0-4). The splitting character of the 5SD0—7Fj
transitions (j = 0-4) indicates that the europium ions are located in a low-symmetry environment.
For dinuclear [Eu(u2-OC2H5)(btfa)(NO3)(phen)]2phen the absolute yield, photoluminescence
qguantum yield, and sensitizing ligand efficiency were determined to be 49.2%, 55.1%, and 89.3

29



% respectively.

A new method was developed to obtain the amorphous composition As2S3/Eu(DBM)3Phen in
the form of thin layers with luminescent properties. The composition can be applied for
recording optical information, its application in various laser luminescent systems

Study of physical properties of nanocomposites As2S3/Eu(DBM)3Phen, Eu(Chitosan)3,
PEPC/with mononuclear organic compounds Eu(DBM)i3Phen, Eu(TTA)3(Ph3P0O)2 and
dinuclear [Eu(u2-OC2H5)( btfa)(NO3)(phen)]2phen and transparent coatings of solar
photovoltaic cells with Eu, Yb encased in SnO2 showed their prospects for application in
optoelectronics, solar cells and medicine.

The advantageous obtaining technologies developed in the project are at low temperatures and
of the sol-gel type. The application of the Pechini method gave a special impetus to the
technology of solar cells with transparent layers of SnO2 with Eu, Yb.

Conducatorul de proiect Dr. Victor VERLAN

Data:
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Anexa nr. 2.3
la Contractul de finantare
/ __ din 03 ianuarie 2022

DEVIZUL DE CHELTUIELI PE ANUL 2022

Denumirea codurilor economice Codul Inclusiv
economic Total Buget Cofinantare
(resurse  |mii lei
generale),
mii lei
Servicii 222| 199,9 199,9
Servicii neatribuite altor aliniate 222990| 9,7 9,7 -
Deplasari de serviciu 2227| 10,2 10,2
Deplasdri de serviciu peste hotare 222720 10,2 10,2 -
icii de cercetdri stiinfifice contractate cu alte 180. 180.
i:;\;:ilz;i; rcetari stiintifice contract ua 222930 0 80.0 —_
Mijloace fixe 31| 41,9 41,9
Procurarea maginilor si utilajelor 314110 41,9 41,9 -
Stocuri de materiale circulante 33| 58,2 58,2
Procurarea materialelor pentru scopuri 335110 58,2 58,2 -
didactice, stiintifice si alte scopuri
Total . 300.0
(s
. . ; G g e R =
g:re(;tt)().rulrzgsn;ltutu‘}u! %Flz}ca Aplicata \‘\\\\w\l Q,\\ { | “
(numele, prenumele, semndtiira),
Contabil (economist) Mitrosenco Larisa @ / /
o~

(numele, prenumele, semndtu:?

Conducitorul proiectului Verlan Victor @t

(numele, prenumele, semnditurg)




Anexa nr. 2.3 la Contractul de finantare nr.l[édin 03 ianuarie 2023

DEVIZUL DE CHELTUIELI PE ANUL 2023

Inclusiv
Codul Buget
Denumirea codurilor economice E— Total (resurse | Cofinantare
generale), mii lei
mii lei
Servicii 222 205.7 205.7 -
Deplasari de serviciu peste hotare 222720 219 219 -
Servicii de cercetari stiintifice contractate 222930 183.2 183.2 -
Servicii neatribuite altor aliniate 222990 0.6 0.6 -
Alte cheltuieli curente 281 2.5 2.5 -
Cheltuieli curente neatribuite la alte categorii 281900 25 25 -
Magini si utilaje 314 74.7 74.7
Procurarea masinilor si utilajelor 314110 74.7 74.7 -
Materialelor pentru scopuri didactice, stiintifice si alte 335 17.1 17.1
scopuri
Procurarea materialelor pentru scopuri didactice, 335110 17.1 17.1 -
stiintifice si alte scopuri
Total 300.0 300.0
o e‘\:“ Mo \
; S ‘;«%\:"" "(')OL'
Rector/Directorul organizatiei < r SAROV
(numele, prenuiplgse 2Ra*\
; 2 F - § =
i y e SHEZL
Contabil (economist) . < SU
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Conducitorul proiectului

Victor VERLAN
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Anexa 1B

Componenta echipei proiectului
Cifrul proiectului _22 6BL
Echipa proiectului conform contractelor de finantare in anii 2022 - 2023

Nume, prenume l - Data

N (conform contractului | Anul Titlul N‘;‘“‘ ‘:’ Data eliberirii
r de finantare munca conform
tare) nagterii | stiintific | = ot angajirii

1. | Culeac Ton 1951 |dr. 0.5 03.01.2022 | 31.12.2022
2. | Culeac lon 1951  |[dr. Fird remuncrare | 03.01.2023 | -
3- | Cojocaru lon 1951  |dr. 0.5 03.01.2023 | -
4. | Verlan Victor 1942 |dr. 0.5 03.01.2022 | -
5. | Sergheev Serghei 1949 | dr. 0,5 03.01.2022 | -
6. | Robu Stefan 1948 | dr. 0.5 03.01,2023 | -
7| Bordian Olga 1987 | masterant | 0.5 03.01.2022 | -
8. | Zubareva Vera 1947  |dr. 0.5 03.01.2022 | 31.12.2022
9. | Canarovschi Evghenii | 1967  |Licenta |05 03.01.2022 | 31.12.2022
Ponderea tinerilor (%) din numérul total al executorilor conform contractului de 15%
finantare .

/ Conducitorul organizatici W dl Rector a USM Igor Sarov
(’

Contabil sef

W Dr. Victor VERLAN
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Obiect de referinta:
Aprobarea rapoartelor stiinfifice finale ale proiectelor bi-multilaterale

Ca urmare a prezentdrii publice se aprobd rezultatele stiintifice finale (2022-2023),
obtinute in cadrul proiectului bilateral Materiale nanocompozite care confin complexe de
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22.80013.5007.6BL, conducator de proiect Vietor VERLAN,
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