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Raport de activitate stiin tifica

In aceast etai, activititile de cercetare au fost orientate in digeoltinerii straturilor
subtiri de compozite cu emisie in cele trei culbei baza (rosu, verde, albastru) implementabile
atat in dispozitive PC-LED céafi la sisteme de afisaj LCD. Au fost preparate comnitgo
polimerice luminescente prin introducerea comglec [Eu(L)3(H20)s], [Tb(L)3(H20)3],
[Y(L) 3(H20)3] prepara intr-o etapa anterioara de disfrare a proiectului, Tn matrici de PVGA
PVP cu caracteristici de emisie (puritate spegtrandamente de conversie fotaniodicate)
care ar permite o imbatitire semnificatid a sistemelor de afisaj AMLCD prin eliminarea
filtrelor de culoaresi utilizarea ca suis de lumiri primai (backlight) a dispozitivelor
electroluminescente de tip LED cu emisie in zona B¥easi abordare ar permite atingerea
unei dinamici a culorilor reproduse comparabile sigstemul de afaj PDP si cresterea
semnificatii a contrastului. Aceste avantaje pot ftinbte in condiile mentinerii tehnologiilor
curente de fabrige si a craterii nesemnificative a costurilor asociate. Coni@e preparate
pot fi depusetn straturi subri din soluii apoase utilizind tehnici precum spray coatieg s
inkjet printing. TnFigura 1. este prezentata nivel de principiu implementarea posibé noilor
compozite preparate. Diferete faa de principiul actual de functionare al AMLCD caoanst

in utilizarea unui subsistem backlight
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Utilizarea unui sistem backlight cu emisie in zdo¥® prezingé si avantajul suplimentar de
Tmburitatire a unghiurilor de vizualizare a imaginilor reguse. O parte din lumina alb
produsa de sursele LED utilizate in configizraclasi@ trece nemodulatde valva de lumin
constituitt din cristalele lichide TNsi de filtrele de culoare producand un efect d&dspe a
contrastului la vizualizarea imaginilor dintr-ungm mai mare. Utilizarea surselor UV LED
elimind acest dezavantaj deoarece eventualeipadcde lumirh nemodulat nu mai este
perceput deatre observator, fiind situafn afara spectrului vizibil.

In Figura 2. este prezentat rezultatul experimentairali prin depunerea compozitelor
PVA-[Eu(LY)3(H20)s], PVA-[Tb(LY3(H20)3 si PVA-[Y(L Ys(H20)s] in straturi sutiri, intr-o
configuraie specifié implemenirii practice intr-un sistem AMLCD modificat.

Figura 2. Rezultatul experimental al testarii compoziteloggarate,

intr-o configuratie adaptabila la un sistem AMLC Dadificat

Depunerea compozitelor a fost realizgtrin spray-coating pe un suport transparent de
policarbonat. Pentru prepararea compozitelor fotokescente au fost utiligapoli(alcool
vinilic) (PAV) si poli-(N-vinil-2 pirolidona) (PVP) cu masele moleculare M=45000 respectiv
M=50000. InFigurile 3 si 4 sunt prezentate compozitele PAM{L)3(H20)s] respectiv PVP-
[M(L)3(H20)3] preparate in filme groase, excitate cu o larbp/ de laborator. La prepararea
compozitelor testate ca materiale de conversienictacu emisie RGB destinate implemanit
poteniale intr-un sistem de afij color AMLCD modificat solgile de au fost diluate
suplimentar pentru facilitarea depunerii prin spcagting. Compozitele au fost aplicate succesiv
pe suportul de policarbonat utilizandigh separatoare pentru depunerea reguéatbenzilor
RGB de compozite. Depunerea s-a realizat in maienethpe succesive, dufiecare aplicare
ansamablul fiinddsat la uscat cca. 12 ore.



Figura 4. Compozitele preparate PVRHL)3(H20)s3],

In Figura 5. sunt prezentate spectrele de excitare/emisie Biratg pentru compozitul
PAV- [Eu(L)3(H20)s]. Peak-urile de emisie se dator&a&89 nm datorat tranii >Do—Fy; 615
nm pentru °Do—'F, ; 640 nm pentru’De—'Fs; 695 nm pentru®Do—'Fs. O diferena
semnificatid fata de spectrul de emisie a compiéar liberi se regsete in raportul
intensiatilor peak-urilor situate la 61§ 591 nm. Peak-ul de emisie cel mai intens, cetdréil5
nm datorat trangei hipersensibile dipol electric de paritate penD,—'F, este puternic
dependent de gradul de simetrie a campului cmsfaltonjuitor, avand intensitate ridicain
cazul configurdgilor cristaline cu simetrie seutai. Comparativ cu sitya inregistrat in cazul
complexului liber unde raportul dintre interisite celor 2 peak-uri este aprox. 1,1, la compozitul
PAV-[Eu(LY3(H,0)s acest raport devine aproximativ 2 ceea ce inditiderea simetriei, cel
mai probabil datorit veciratatii lanturilor macromoleculare ale matricii de PAV. Aceapff este
foarte important din perspectiva aplidar vizate deoarece predominarpeak-ului situat la 615

nm crgte semnificativ puritatea spectiale emisie fotoluminescent
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Figura 5. Spectrele ded) emisie, b) excitare ale compozitului PAV-[Eu((H20)s]



Spectrul de emisie Figura 6) al compozituluiPAV-[Tb(L}(H2O)s] nu prezin
modificari fata de cel inregistrat in cazul complexului liber diiprezente acelgiapeak-urisi
anume: cel mai intens peak localizat la 543 nm sséeific tranziei °Ds—'Fs; 488 nm datorat
°D;—'Fs; 583 nm -°D;—'F4; 619 nm -°D4—'Fs. Raportul dintre intensitile peak-urilor sunt

aceleai, tranziiile radiative ale TH' fiind in mici masusi influentate de gradul de simetrie.
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Figura 6. Spectrele ded) emisie, b) excitare ale compozitului PAV-[Tb(k)H20)s3]

In Figura 7. sunt prezentate spectrele de emisie/excitare igtrage pentru compozitul
PAV-[Y(L) 3(H20)s]. Emisia intens este datorattranztiilor radiative intraligand influefate de
prezema cationului central cu masa atomimaresi raza ioni@ mica asupra grilor excitate ale
acestuia. Spre deosebire de giuanregistrat in cazul complexului liber unde peak-ul de emisie
era centrat in jurul valorii de 482 nm, compozjpubzing aceiai configurgie de band larga a
peak-ului de emisie dar centrat la 474 nm. Acepsttionare @tre zona superioara spectrului
vizibil este favorabil aplicaiilor vizate prin olinerea unei nuaa mai pronutate de albastru.
Spectrul de excitee (Figura 7.b) indica modificari semnificative fga de situgia complexului
liber prin deplasarea peak-ului de exggade la 418 nm (complex liber) la 352 nm in cazul
compozitului. Peak-ul de excita isi pastreaz configuraia de band larga iar prin poziionarea

la 352 nm permite excitarea eficiemu surse UV-B.
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Figura 7. Spectrele ded) emisie, b) excitare ale compozitului PAV-[Y (k{H20)3]



InFigura 8 sunt prezentate spectrele de emisie/excitare Biratg pentru compozitul
PVP-[Eu(Lk(H20)s]. Peak-urile de emisie inregistrate se datareszlorai tranztii radiative
amintite anterior. Spre deosebire de spectrul dsiernorespurizor complexului liber, apare
vizibil la o intensitate moderatun peak situat la 575 nm datorat tra@iezi’D, — 'Fo. O alti
deosebire semnificativeste legdt de intensitatea peak-ului centrat la 613 nm cste @e cca. 4
ori mai mare decat peak-ul situat la 590 nm. Rapalihtre intensiitile acestor peak-uri este de
2X mai mare comparatiy cu situaia compozitului PAV-[Eu(Ly(H20)s] sugerand un grad de
simetriesi mai séizut a vecigtatilor cationului central de B Aceasi configuraie spectrad
asigua un nivel de puritatai mai favorabil decat compozitul realizat cu PAWpeStrul de
excitare Figura 8.b.) prezint o configuraie aseminatoare cu cel al compozitului PAV.
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Figura 8. Spectrele ded) emisie, b) excitare ale compozitului PVP-[Eu@(H.O0)s]

In Figura 9. sunt prezentate spectrele de emisie/excitare igtrage pentru compozitul
PVP-[Tb(L)(H20)s]. Peak-urile de emisie se datorgazeluigi mecanismnsi tranztii radiative,
raportul dintre intensitile peak-urilor de emisieamanad acelga O diferena semnificatid se
constad in cazul spectrului de excitarBig. 9.b) unde se constaexistema a dod peak-uri de

intensitate aproape egaloztionate la 368 respectiv 377 nm.
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Figura 9. Spectrele ded) emisie, b) excitare ale compozitului PVP-[Tb@(H.0)s]



n Figura 10. sunt prezentate spectrele de emisie/excitare igtrage pentru compozitul
PVP-[Y(L)3(H20);]. Emisia intens este datorat acelorai tranztii radiative intraligand
influentate de prezea cationului central. Se constatceea situgie casi In cazul compozitului
PAV si anume pozionarea peak-ului de baidarga ciatre zona superio@ra spectrului vizibil
(472 nm) situge favorabif aplicgiilor vizate prin olinerea unei nuaa mai pronutate de
albastru. Spectrul de exd#a (Figura 10.b) indica de asemenea deplasarea peak-ului de

excitaie la 377 nm pernfdnd excitarea cu surse UVsAUV-B.
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Figura 10. Spectrele ded) emisie, b) excitare ale compozitului PVP-[Y (40H20)s]

Masurarea randamentelor cuantice de emisie (PLQY)olatles efectuat pentru

compozitele preparate a evidiah o crgtere semnificativ¥ a acestora comparativ cu cele
inregistrate In cazul complglor liberi. Tn cazul compozitelor PVP cterea eficietei
proceselor radiative poate fi suplimentar atribwde prezeta grupelor carbonil din structura
matricii polimerice care favorizeazransferul energeticatre cationul central de lantagicau
citre grupele fungonale ale liganzilor responsabile de traiilei radiative intraligand. Tn
Tabelul 1 sunt detaliate valorile PLQY @hute pentru compozitele preparate.

Tabel 1.Valorile PLQY ohinute pentru compozitele preparate

A PLQY absolut (%)
excitatie [y PAV - PAV - PVP - PVP - PVP -
(nm) [Tb(L) 3(H20)s] | [Eu(L)3(H20)s] = [Y(L) 3(H20)s] [Eu(L) 3(H20)s] | [Tb(L) 5(H20)s] = [Y(L) 3(H20)s]

310 54,81 36,90 32,28 - -

320 61,96 41,04 38,53 44.61 - 31,55
330 - 51,22 43,50 49.10 53,55 38,79
340 67,54 58,49 47,16 53,81 61,11 47,03
350 - 53,17 - 59,09 69,21 52,21

in Figura 11. sunt prezentate microfotografiile inregistrate pembmpozitele preparate.
Imaginile obinute evidefiazi structuri de cca. 1-Gm sugerand prezem microcristalitelor de
complex distribuite relativ uniform in matricea oérici. In cazul compozitelor preparate cu
PVP se constataspectul compact vitros al matricii polimerice,devtiindu-se structuri cu

dimensiuni in domeniul 1-6 nm sugerand preaemicrocristalitelor de complex dispersate in
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masa polimerig. Distribuia acestora este maifouuniforma decét in cazul compozitelor PAV-
[M(LY3(H20)]-

SU1510 12.0kV x2.30k SE
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Figura 11. Microfotografii SEM obinute pentru compozitele preparate

Imaginile AFM ohinute pentru compozitele PAV-[Eu(@d(H20)s] (Figura 12), PAV-
[Tb(L)3(H20)s] (Figura 13) si PAV-[Y(L) 3(H20)s] (Figura 14) indica prezea unor structuri
submicronice dispersate uniform in matricea policdersugerand prezem complesilor.
Observdile sunt in perfect concordati cu cele rezultate Tn urma invedgtigy SEM, diferenele
de dimensiuni ale structurilor dispersate in masanerici fiind datorai modului de pregtire a
probelor, prin obnerea de straturi stib cu o mai bu# distribuie dimensional a cristalitelor

de compleg.
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Figura 12. Imagine AFM olinuta pentru compozitul PAV -[Eu(lsfH20)3]
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Figura 13. Imagine AFM olginuta pentru compozitul PAV -[Tb(Lg{H20)3]
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Figura 14. Imagine AFM olinuta pentru compozitul PAV -[Y(L(H20)3]
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Figura 15. Imagine AFM olinuta pentru compozitul PVP -[Eu(k(H20)3]
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Figura 16. Imagine AFM olinuta pentru compozitul PVP —[Tb(k(H>0);]
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Figura 17. Imagine AFM olpinuta pentru compozitul PVP —[Y (k{H20);]

in cazul compozitelor amute prin introducerea complglor in matricea de PVP
(Figura 15-17) imaginile AFM evidepiaza un grad de omogenitate mai ridicat decéat in cazul
compozitelor preparate cu PAV. Acest fapt este tabasde altfeki vizual, filmele oljinute in
cazul compozitelor preparate cu PVP avand un agpecgen lucios cu un grad de transpgren
ridicat. Imaginile AFM okinute pentru compozitele preparate prin introduzer@mplegilor in
matrici de PVP indi& de asemenea prezarunor structuri submicronice dispersate uniform n
matricea polimeri¢ sugerand prezesm complegilor organizai in clustere intr-un mod
aseminator cu cel constatat in cazul compozitelortimite cu PAV. Totgi, in cazul
compozitelor obnute cu PVP se remaraimensiunile mai mici ale clusterelor de compiec

ceea ce contribuie la sterea gradului de omogenitate sugerand de asememe@ragiuni



survenite intre grupe futionale ale matricii polimericgi complegi, fapt care conduc la o

organizare diferit a microcristalitelor de complextfade cazul compozitelor cu PAV.
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