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The excitation and photoluminescent emission mechanisms of the substrates in atomic, mo-
lecular, and solid state are analyzed. Experimental methods for the research of nanostructured
material and composites based on GaS/GaSe layered semiconductors and p-Ga203 oxides doped
with Eu and biological objects, leaves of fruit trees, and elements of clean fish (Leuciscus Squa-
lius) are proposed. The influence of UVB radiation on the FL spectral structure of the studied
materials was determined.
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Metoda fotoluminescentei (MF) sté la baza analizei calitative a substantelor in di-
ferite stari de agregatie, de la atomi individuali pana la substante macromoleculare si
solide. Una dintre caracteristicile importante ale luminescentei consta in posibilitatea de
determinare nedestructiva non-contact a caracteristicilor fizice de baza ale materialelor,
precum si ale concentratiilor mici de impuritati in materialele in stare solida, lichida si
gazoase, fapt ce determina diapazonul larg de aplicatii ale spectroscopiei luminescen-
te in diverse domenii de cercetare, in medicind si la monitorizarea mediului ambiant
[1-4]. Spectrele FL in linii prezente in diferite clase de cristalofosfori, in particular a
celor dopati cu pamanturi rare, au permis elaborari de metode analitice de detectare a
impuritatilor cu limita de detectie de ~10-° %, pentru impuritati de titei in apa fiind de
10 %, iar pentru impuritatile de U in apa aceasta limita ajunge ~10% % [5].

Actualmente, identificarea diferitelor tipuri de vatdmatori in plantatii se realizeaza
prin inregistrari ale imaginilor (in reflexie, luminescentd) de la distanta cu ajutorul foto-
metrelor cu filtre interferentiale si cu microspectrometre de tip Fuorier montate pe apara-
tul de zbor fara pilot [6]. Spectrele obtinute in aceste spectrometre reprezinta o Insumare
a spectrelor de emisie ale tuturor componentelor din materialul studiat.

La metoda analizei luminescentei se apeleaza in scopul identificarii obiectelor bi-
ologice, arheologice si cel mai des 1n analizele biochimice si medicale, intrucat pentru
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efectuarea masurarilor respective sunt necesare mici cantititi de substanta (~10°-101°
g). MF este o metoda nedistinctiva si la distanta [7]. De asemenea, aceastd metoda de
cercetare este eficienta in evidentierea diverselor transformari de faza in materialele
neorganice si biochimice in medii organice, 1n particular in produsele naturale si ali-
mentare [1,3].

Pentru a stabili tipurile de interactiuni, de obicei, spectrele integrale se descom-
pun in benzi elementare. Dupa cum se demonstreaza in multiple lucrari [8,9], o astfel
de prelucrare a datelor experimentale este neunivoca si depinde de anumiti parametri,
cum ar fi lungimea de unda in maximul de intensitate emisa, semildrgimea conturului
curbei elementare, functia analiticd etc. Acesti parametri pot fi determinati din masu-
ratori ale spectrelor discrete de fotoluminescenta (FL).

In aceasta demers stiintific sunt prezentate spectrele FL compozite multicompo-
nente nano-structurate de compusi GaS-ZnO-B-Ga,O,, B-Ga,0,:Eu, materiale pentru
fotodetectori orbi la radiatia solard, detectori de gaze si fotocatalizatori pentru degra-
darea compusilor organici din mediul ambiant [10-12] ai unor obiecte biologice, cum
ar fi frunzele unor copaci fructiferi cu anumite tipuri de defecte microscopice, precum
si influenta radiatiei din regiunea UVC (220+280) nm asupra conturului benzilor FL.
De asemenea, sunt studiate spectrele FL de la bronhiile, aripioarele si creierii pestilor
des intalniti in raurile mici din Republica Moldova si din Romania. Spectrele respec-
tive pot servi ca indicatori de baza 1n studiul poluantilor naturali si al celor formati in
rezultatul activitatii umane.

Procese de luminiscenta

Din considerente generale, reiese ca lumina care poate sa provoace luminescenta
unei substante este absorbita de aceasta, adica energetic prin absorbtia fotonului
substanta trece intr-o stare excitata, iar dupa un anumit interval de timp are loc tranzitia
inversd cu emisia unuia sau la mai multi fotoni. De regula, in fiecare act de acest gen,
o parte (AE) din energia fotonului absorbit poate fi cheltuita in asa-numite procese ne-
radiative, astfel incat frecventa (vy;) a fotonului emis va fi mai mica decat frecventa
fotonului absorbit (v,) [13]:

unde h este constanta lui Panck. Informatie veridica despre starea energetica a
substantei cercetate poate fi obtinutd din analiza spectrelor de excitare si de emisie
luminescenta.

In functie de starea de agregatie a substantei, spectrele de FL se clasifici ca: spec-
tre 1n linii (emisia rezonantd a atomilor), spectre in benzi inguste (pentru molecule) si
spectre cu benzi propriu-zise (substante solide). Cele mai simple cazuri de absorbtie si
emisie a radiatiei luminoase sunt prezentate schematic in Figura 1 [14,15].
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Fig. 1. Prezentarea schematica a transferului de purtatori de sarcina (electronilor) si de energie
in spectrele de absorbtie (excitare a FL) si de emisie: a) — atomi neutri; b) — gaze moleculare;
cl) —semiconductori si c2) — dielectrici si semiconductori cu centre de luminiscenta. Absorbtia
radiate (excitare) este indicatd cu linii verticale orientate dupa energie. Emisia (luminescenta) —
cu linii verticale orientate spre energii mici.

Liniile orizontale reprezinta niveluri energetice ale atomilor (n) si ale molecule-
lor in starea fundamentald si in starea excitanta, respectiv w' si w'. Starile electronice
ale moleculelor: v" si v'— nivelurile energetice vibrationale ale moleculelor in starea
fundamentala si, respectiv, starea excitata, v' si v — niveluri vibrationale ale atomilor
in molecule; w, si w, — starea fundamentala si starea excitatd a ionului in dielectrici si
semiconductori.
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Fig. 2. Prezentarea schematica a instalatiei pentru inregistrarea proceselor de excitare si de
emisie luminescenta: 1 — esantion; 2 — laser He-N, (A, = 337,4 nm); 3 — sursa de radiatie UV
(DVS-25/DK S-1000); 4 — oglinda sferica (F= 15) 5 — ghid optic din fibra de SiO,; 6 — cub
divizor din Si0,; 7,8 —filtre interferentiale; 9,10, 13 — condensor; 11,12 — fotodlode

[,L,I- imprimanta.
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Metodica experimentului

Datorita valorilor mici ale sectiunii eficace de interactiune a fotonilor din interva-
lul spectral UV-IR-apropiat (200+1000) nm, obtinerea fotoluminescentei atomilor este
greu de realizat. Experimental a fost observatd asa-numita luminescentd rezonanta,
cand atomii emit aceleasi linii spectrale cu care se excitd, cum ar fi liniile atomilor Na
cu lungimi de unda 589,0 nm si de 589,6 nm. La excitare cu radiatie cu lungimea de
undi 3303 A emisa de atomi de Na excitati cu cAmp electric, Mult mai largi este clasa
materialelor cu luminescenta proprie, cum ar fi sarurile pamanturilor rare, compusilor
aromatici. Aici se include si clasa cristalofosfatilor, in reteaua cristalind a carora sunt
introdusi ioni de pamanturi rare si de metale grele (Ag, Cu, Mn), si clasa a semicon-
ductorilor. Ca obiecte de studiu in aceste lucrari s-a luat compozitul de B-Ga,O, dopat
cu Eu si GaS-ZnO-B-Ga,0,.

O atentie deosebita a fost acordatd prelevarii probelor si studiului spectrelor de
FL din unele specii de peste intalniti in raurile cu grad inalt de impurificare a apei cu
metale grele. Au fost cercetate spectrele FL ale unor componente din corpul pestilor
Clean (Leuciscus Squalius).

In calitate de obiecte biologice de studiu au fost prelevate frunze in perioada de
vegetatie —de prune, meri, peri, piersici si smochin. In calitate de sursi de radiatie din
regiunea UVC cu lungimea de unda din intervalul (200+320) nm s-a folosit lampa cu
descarcare electrica in amestec de hidrogen-deuteriu si de Xe. Densitatea radiatiei in-
cidente pe suprafata frunzei s-a masurat cu un fotoelement de tipul F29 fotocatod din
Mg cu sensibilitatea de 5 pA/W la lungimea de unda 230 nm. Masurarile spectrelor FL
au fost efectuate timp de pana la 3 ore din momentul prelevarii probelor, iar masurarile
FL la frunzele vii de smochin s-au efectuat in timp real. De asemenea, aceastd metoda
se aplica la evidentierea diverselor transformari biologice in mediul Tnconjurator, in
particular in plantatiile naturale. Fotoluminescenta a fost excitata cu radiatie laser cu
lungimea de unda 337,4 nm (densitatea macximala ~100 mW/cm?). Spectrele FL au
fost inregistrate cu o instalatie spectrofotometricd asamblata pe baza unui monocro-
mator cu putere optica inaltd de tipul MOR-2 completat cu retele de difractie cu 300
mm, 600 mm™" si 1200 mm'.

In calitate de detector de radiatie s-a folosit fotomultiplicatorul cu fotocatod mul-
tialcalin (Na,K)Sb+Cs, bandé de sensibilitate 200+900 nm.

Rezultatele experimentale si interpretari
Spectrul de FL al compozitului obtinut prin TT in atmosfera la temperatura 873
K a placilor de GasS intercalate cu Zn contine doud benzi: una cu contur slab asimetric
si maxime centrate la lungimile de unda 369,7 nm (3,354 eV) si alta cu contur larg si
maxim de intensitate la 440,2 nm (2,816 eV), Figura 3.
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Fig. 3. FL compozitului GaS:Zn-Ga,0, la temperatura 80 K.

Banda de FL cu maxim la 369,7 nm poate fi de natura excitonica. In aceasta re-
giune de energie se gasesc liniile de emisie a seriei 4 a excitonilor in ZnO. Liniei de
emisie a excitonilor in starea n=1 la temperatura 10 K 1i corespunde energia 3,377 eV
[16].

Banda de emisie FL cu maximul centrat la lungimea de unda 440,2 nm (2,816
eV), dupa cum se vede din Figura 3, este compusa din cel putin doua subbenzi: una cu
maxim la 440,2 nm si alta — la 460,5 nm. FL compozitului a fost excitatd cu radiatia
laserului pe molecule de azot cu lungimea de unda 337,4 nm cu energia 3,675 eV, ma-
rime mult mai mica decat LBI a oxidului Ga,O,, dar bine excitd FL in compusii ZnO si
Ga,S,. Rezulta ca banda albastra din spectrul de FL al compozitului cel mai probabil
este generatd de cristalitele de Ga,S, si ZnO din compozit.

Spectrele de FL la temperatura camerei a materialelor obtinute prin TT la tem-
peratura 1100 K in atmosfera a placilor monocristaline de GaSe dopate cu 1,0% at. si
3.0% at. de Eu sunt prezentate in Figura 4. In aceste spectre de FL se evidentiazi banda
cu intensitate dominanti cu maxim centrat la lungimea de unda 614 nm (2,02 eV). in
lucrarea [17] aceasta banda se identificd ca tranzitie radiativa dintre nivelul energetic
excitat ’D, si nivelul de stare fundamentala 7Fj (G=0, 1, 2, 3,4, 5) a ionului Eu’".

Conform diagramei nivelurilor energetice ale ionului Eu** [18], benzile FL cu
maxime centrate la lungimile de unda 579 nm, 599 nm, 655 nm si 703 nm pot fi inter-
pretate ca tranzitii luminescente °D,—'F, °D,—'F , °D,—'F si °D ,—’F  in ionului
Ew’* incorporat in nanofirele de f-Ga,O,.
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Fig. 4. Spectrele de FL la temperatura 293 K (curba a) si 80 K(curba b, ¢) ale oxidul Ga,0,:Eu
obtinute prin TT in atmosfera la temperatura 1100 K a cristalelor GaSe dopate cu 1% at. de Eu
(curba b), 3.0% at. de Eu (curba c).

In Figura 5 sunt prezentate spectrele de FL ale frunzelor copacilor fructiferi (peri,
meri, persici, smochin) la excitare cu radiatie UV (A=337.,4, 0,75 mW/cm?). Studii-
le efectuate de cercetdtori in domeniul ecologiei demonstreazd ca metalele grele din
componenta unor compozitii chimice toxice dezvoltate Tn apa pot sd se acumuleze in
vietatile din apa, precum si in arbori, plante etc. Atomii metalelor Cu, Zn, Ca, Pb ca
legenti in compusi organici sunt materiale cu proprietati luminescente specifice acestora.
Asadar, este de asteptat ca prezenta acestor metale n substantele organice poate sa se
evidentieze 1n structura si intensitatea benzilor de FL [19].

La unele specii de pesti de rau metalele grele se acumuleaza selectiv in aripioare,
rodii sau creieri.

Prezenta acestor compusi chimici poate fi identificatd dupa structura spectrelor op-
tice iar concentratia lor se poate estima prin compararea spectrelor optice ale exemplare-
lor-etalon si ale probelor studiate.

Printre metodele optice care pot contine informatie utila pentru analiza prezentei
compusilor metalelor grele cel mai des se foloseste metoda fotoluminescentei, aceasta fi-
ind o metoda nedistinctiva si care nu influenteaza compozitia chimica a probei analizate.
In Figura 5 (Curbele 1+5) sunt prezentate spectrele FL de la probe de la pesti de specia
Clean (Leuciscus Squalius) colectate dintr-un bazin de apa in care, prin metoda analizei
atomice emisionale, s-a pus in evidentd o concentratie excesiva a ionilor de Cu, Zn si
Fe. Dupa cum se vede din aceste prezentari, la excitare cu radiatie cu lungimea de unda
337,4nm (3,67 eV) are loc emisia luminescentd a unei benzi cu contur larg, care acopera
intervalul spectral de la 380 nm pana la 700 nm.
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Fig. 5. Spectrul FL al probelor de pesti ,,Clean” de rau: 1— radii; 1- aripioare; 3 — crier, 4 — par,
5-6 — visin, 7-8 — persic, 9-10 — mar.

Dupa cum se vede din Figura 5, Lungimea de undd a maximului benzilor FL, in-
tensitatea FL si semilargimea acestei benzi, depind de tipul probei studiate. Lungimea
de unda a maximului de intensitate FL si semilargimea benzilor nestructurate sunt cei
doi parametri necesari pentru descompunerea spectrelor FL integrale in componentele
elementare (gausiane sau lorentiane) caracteristice anumitor probe.

Dupa cum s-a mentionat mai sus, starea de luminescenta se formeaza in rezultatul
absorbtiei energiei de catre substanta analizata, in urma careia are loc trecerea acesteia
din starea normala in stare excitatd. Timpul de viatd in starea excitata este de >10% s,
dupa care se initiaza tranzitia inversa cu emisie a luminii. Estimarile experimentale au
demonstrat ca radiatia UV cu lungimea de unda de 337,4 nm patrunde in frunzele verzi
la 0 adancime medie de ~0,15 pm. In acest strat are loc impristierea intensa a radiatiei
absorbite si, respectiv, a radiatiei emise (FL). In Figura 5 sunt prezentate spectrele FL ale
frunzelor in diferite perioade de vegetatie — de par (curba 4), visin (curbele 5-6), persic
(curbele 7-8) si de mar (curbele 9-10). Spectrele de FL ale acestor esantioane acopera
intervalul de lungimi de unda 400-550 nm cu contururi asimetrice si cu maxime de in-
tensitate centrate la lungimile de unda 420 nm, 462 nm si 455 nm, respectiv (par, visin,
persic). Dupa cum se vede din compararea spectrelor FL prezentate in Figura 5 (curbele
651 9), forma contururilor si lungimea de unda in maximul de intensitate a FL se schimba
daca frunzele respective sunt atacate de vatamatori.

In Figura 5 (curbele 5 si 6) sunt prezentate spectrele FL ale frunzelor de visin in pri-
ma lund de vegetatie si in luna a sasea. Dupd cum se vede din aceasta prezentare, odata cu
imbatranirea frunzelor se atesta o micsorare a intensitatii FL integrale, odatd cu deplasarea
maximului benzii FL spre energii mari. O modificare pronuntata a conturului benzilor FL
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are loc in aripa spre energii mici in intervalul lungimilor de unda 500+550 nm. In acest
interval de lungimi de unda se observa o modificare mai pronuntata a contururilor benzilor
de FL de la frunzele de persic neatacate (vizibil) (curba 7) si a frunzelor cu culoare cenusie
(curba 8). Este usor de vazut ca pentru aprecierea gradului de degradare a frunzelor la per-
sic poate servi raportul intensitatilor FL la doud lungimi de unda — 440 nm si 500 nm.

Conturul cu doud benzi FL prezintd spectrele imprimate de la partea exterioara
(Indreptate spre soare) si de la partea opusa (Figura 5, curbele 9 si 10) a frunzelor de
mar. Dupd cum se vede din aceste doua prezentari, benzile FL din regiunea albastru nu
se deosebesc esential, pe cand intensitatea benzii din regiunea verde cu maxim centrat la
lungimea de unda 530 nm este influentata de orientarea suprafetei frunzei fata de lumina
solara. O structura cu doua benzi de FL. cu maxime de intensitate centrate la lungimile de
unda ~450 nm si 770 nm se evidentiaza si in spectrul FL al frunzelor de smochin (Ficus
carica). Spre deosebire de spectrul FL afrunzelor de mar, in spectrul FL din regiunea
rosie a frunzelor de smochin predomina dupa intensitate luminescenta de la partea opusa
iluminarii solare a frunzelor.

Caracteristicile benzilor FL ale probelor studiate sunt prezentate in tabelul ce ur-
meaza.

Tabel
Caracteristicile benzilor de FL ale esantioanelor de natura biologica
Intervalul spectral A__ - Semilargimea
Proba Fayo I )ym“,p nm benzii F%, nm
1. Pesti — clean
- radie 448 380-620 91
- aripioare 448 380-587 68
- crier 490 380-700 150
2. Frunze visin
- fara defecte vizibile 460 410-575 62
- atacate de vatamatori 440 390-575 73
3. Frunze par
- fara defecte vizibile 460 410-560 58
- atacate de vatamatori 450 385-560 54
3. Frunze smochin
- fara defecte vizibile 450 385-640 172
- atacate de vatamatori 450 385-640 142
4. Frunze mar
- partea luminata 460/537 397-510/520-640 58/54
- partea din umbra 460/537 410-485/490/640 32/83

Dupa cum se vede din acest Tabel, spectrele FL pot servi ca criteriu de identificare
atat pentru tipul probei, cat si pentru prezenta anumitor defecte.

Datorita absorbtiei radiatiei solare, in stratul de ozon la suprafata pamantului nu
patrunde radiatia cu lungimi de unda din intervalul 185+300 nm. Radiatia cu lungimi de
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unda mai mici de 185 nm este total absorbita de oxigenul si azotul molecular din atmo-
sferd. S-a studiat dependenta intensitatii FL din regiunea oranj-rosu a frunzelor de smo-
chin in functie de doza de iradiere a acestora cu radiatie din regiunea UVC (280-+340)
nm sursa II (Fig. 2(c)). Frunzele au fost supuse actiunii radiatiei cu densitatea p=50
uW-ord/cm?. Doza de radiatie a fost determinatd din masuratori ale densitatii fluxului
de radiatie p[uW/cm?] si durata iradierii #(ore) — din formula D=p xtz. Din spectrul de FL
(Fig. 2 (a, b)), cu ajutorul a doua filtre optice interferentiale, au fost selectate doud benzi
cu maxime de intensitate la 450 nm (semilargimea 12 nm) si 760 nm (semilargimea 8
nm). Dupd cum se vede din Figura 5 (b), filtrul FI este transparent pentru radiatia co-
respunzatoare intensitatii de varf a FL frunzelor de smochin (Fig. 6 Inset), pe cand prin
filtrul interferential FI, trece o banda ingusta din spectrul de reflexie al esantionului. In-
tensitatea acestei componente depinde numai de tipul sursei de radiatie cu care se excita
esantionul si nu depinde de intensitatea FL esantionului si de intensitatea radiatiei UVB
la care este supusa proba.

Schema instalatiei de masurare a FL este prezentati in Figura 2 (a, b). In calitate
de receptori de radiatie s-au folosit fotodetector din p-Si de tipul (FDK-24) etalonat cu
ajutorul unui termoelement de tipul Vth-1 cu fereastra de cuart.

Dupa cum se vede in Figura 6, intensitatea benzii albastre este in slaba crestere la
doze de excitare pana la 150 uW-ora/cm?, cu o descrestere monotona in continuare pana
la doza de 300 pW-ord/cm?. Pe cand intensitatea FL benzii din regiunea IR apropiat
brusc scade in intervalul dozelor de radiatie pana la ~100 uW-ord/cm?, cu o descrestere
monotona in continuare pana la 300 uW-ora/cm?. Asadar, raportul intensitatii benzii IR
la intensitatea benzii albastre din spectrul de FL este marime proportionald cu doza de
radiatie UV din spectrul soarelui care ajunge la suprafata pamantului si, respectiv, cu
doza de radiatie la care sunt supuse plantatiile verzi.

100

p=50 pQy/cm?
A,=750 nm
=450 nm

L, u.a.

Luminescenta, u.a.

20 3]
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Fig. 6. Dependenta intensitatilor benzilor cu maxime de intensitate centrate la lungimile de

undd A, =450 nm si A,=750 nm din spectrul de FL a probei si, respectiv, de reflexie a radiatiei
incidente pe esantionul respectiv. (Inset) Spectrul FL a frunzei de smochin.
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CONCLUZII

Se propun modele de excitare si emisie a fotoluminescentei substantelor in stare
atomara, moleculara (gaze, lichid de stare condensata) si corpuri solide cu si fara centre
de luminescenta.

In calitate de probe fotoluminescente s-au luat materiale nonstructurate din oxizi
B-Ga,O, nedopati si dopati cu Eu si obiecte biologice, precum frunze de pomi fructiferi
(par, mar, visin, smochin) si aripioare, solzi si creieri de la pesti de rau.

S-a stabilit corelatia dintre structura spectrului FL, tipul materialului studiat, peri-
oada de vegetatie a plantelor fructifere, influenta factorilor meteorologici si a unor efecte
patogene asupra acestora. Studii care vor permite sa se monitorizeze de la distanta starea
plantatiilor verzi.

S-a stabilit posibilitatea investigatiei starii ecologice a bazinelor acvatice pe baza
FL a unor elemente, cum sunt solzii si aripioarele la pesti.
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