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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
pigmenti luminescenti pe baza de silicat de ytriu dopat
cu ioni de pamanturi rare cu luminescenta variabila.
Procedeul conform inventiei consta in aceea ca, intr-o
prima etapa, se prepara un gel la temperatura de
60...90°C dintr-un amestec stoichiometric, omogen, de
solutii de azotat de ytriu, azotat de ceriu, azotat de
terbiu, tetraetiletoxisilan si acid aspartic, care se
proceseaza intr-o a doua etapa sub actiunea iradierii cu

microunde de 500...1600 W, timp de 1...5 min, pentru
transformarea in cenusa, care, in a treia etapa, este
tratata termic la 1000...1500°C, rezultdnd o pulbere
cristalind monofazica de silicat de ytriu de culoare
alb-crem, cu luminescenta alb-verde, sub actiunea
radiatiei ultraviolete.
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Prezenta inventie se referd la un procedeu de preparare a unor pigmenti luminescenti
pe bazi de silicat de ytriu cu formula generald Y2.x.y-, CexTbyEu,SiOs (unde x = 0.015....0.06;
y =0.01....0.24; z = 0....0.24), care la excitare cu radiatii ultraviolete prezinti o luminescenta
variabild situatid in domeniul spectral albastru, verde, portocaliu-rosu sau alb in functie de
natura ionului activator, concentrafia acestuia si natura raditiei excitatoare. Pigmentii conform
inventiei pot fi folositi la confectionarea unor dispozitive optoelectronice i anume in diodele
emititoare de lumind (light emitting diode-LED). Conditia esentiald pentru ca un pigment
luminescent si fie utilizat in diodele pentru producerea de lumina alba este ca domeniul de
absorbtie al acestuia s se giseascd in domeniul de emisie a diodei §i mai precis s se
incadreze in domeniul spectral ultraviolet apropiat, 360- 470 nm.

La ora actuald materialele care prezintd proprietdti luminescente, numite luminofori,
joacid un rol deosebit de important in diferite domenii cu aplicatii in optoelectronica,
medicind, energie si mediu.

Silicatul de ytriu face parte dintre materialele luminescente de interes care se poate
prepara sub diferite forme: pulbere, ceramici, filme subfiri sau monocristale. Prin controlul
dimensiunii particulelor de silicat de ytriu si prin dopare cu diferiti ioni de padménturi rare, se
pot obtine materiale cu proprietéti variate, cu aplicatii in optoelectronica, markeri biologici,
senzori sau dispozitive de iluminat. De exemplu, in patentul W02012009844A1 se prezinta
silicati dopati cu terbiu si argint ca fiind luminofori cu eficientd cuantica la excitare cu radiatii
UV, de mare interes pentru confectionarea de tuburi de raze catodice. Doparea silicatului de
ytriu cu terbiu, ceriu, europiu si/sau gadoliniu conduce la un material cu utilizare in
dispozitive de emisie in cAmp asa cum este prezentat in patentul US 6,544,437 B2.

Dimensiunea si forma particulelor de silicat de ytriu, depind puternic de metoda
specifica de preparare si de conditiile experimentale utilizate. Prin urmare, dezvoltarea de noi
cdi si tehnici de sintezd este tinta cercetdrilor recente cu scopul contfolului proprietitilor
silicatului de ytriu.

Majoritatea luminoforilor pe baza de silicat de ytrlu ex1stent1 pe piatd sunt preparati

prin metoda ceramicd care constd in calcinarea unu1 amestec omogen de oxid de ytriu si
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dioxid de siliciu la temperaturi ridicate. Principalele dezavantaje ale metodei ceramice sunt
temperatura de calcinare ridicatd si lipsa controlului privind puritatea structurald a
luminoforului datoritd formarii de faze striine cu efecte negative asupra luminescentei.

Datele din literaturd mentioneazd metode altenative cum ar fi: metoda sol-gel,
precipitarea omogend, metoda hidrotermald, care au reusit si compenseze dezavantajul
sintezei la temperaturi ridicate dar care in schimb sunt mai complexe i necesitd o duratd de
sintezd indelungatd. De exemplu, in patentul US 6544437B2, se mentioneazd o metodd de
precipitare cu acid oxalic, care este urmati de multiple etape de tratament termic la
temperaturi ridicate iar produsul final necesitd cernere si conditionare. In patentul WO
2012009844 Al, este descrisd 0 metodd de preparare a unor silicati dopati cu ceriu, terbiu si
argint in care sinteza implica o etapi de precalcinare pentru prepararea aerogelului de siliciu
dupa care acesta este omogenizat cu celelalte siruri de ytriu, ceriu, terbiu urmat de calcinare
in conditii reducatoare si timp indelungat.

Problema tehnicad, pe care o rezolvd prezenta inventie, consta in stabilirea conditiilor
de lucru care sa permitd obtinerea de silicat de ytriu dopat cu ioni de pamanturi rare (ceriu,
terbiu, europiu) cu caracteristici granulometrice si fotoluminescente compatibile cu utilizarea
pentru dispozitive de iluminat, de exemplu diodele emitatoare de lumina. in comparatie cu
alte metode, procedeul de preparare conform inventiei utilizeaza un regim termic de preparare
mai bland iar conditiile de sintezi sunt sigure si realizate intr-un timp scurt.

in plus, in cazul preparirii silicatului de ytriu dopat cu ioni de pamanturi rare, metoda
propusd pentru prepararea gelului asigurd un control strict al stoichiometriei de reactie si deci
a dopajului, ceea ce duce la un produs cu proprietiti fizico-chimice superioare (omogenitate
compozitionald, fluiditate).

Prin inventia de fati se propune un procedeu de preparare a silicatului de ytriu dopat
cu ioni de pamanturi rare folosind metoda de combustie asistatd de microunde pentru
prepararea unui gel, urmatd de conversia acestuia in cenusi prin combustie la temperaturd
joasd asistatd de microunde. Pulberea de luminofor de silicat de ytriu dopat cu ioni de
paménturi rare se obtine prin tratament termic al cenusilor la 1000....1500°C, in aer, un timp
suficient de indelungat pentru formarea retelei cristaline.

Conform datelor din literatura de specialitate, prezentate in patentul CN1730606A,
metoda combustiei folositd in mod curent pentru prepararea de silicat de ytriu foloseste ca si
combustibil glicina iar combustia are loc la intre 500-700°C. Avantajele in inventia de fatd se
referd la utilizarea microundelor in timpul combustiei, ceea ce conduée la scurtarea dramaticd

a timpului de obtinere a gelului precum si sciderea tempcfaturn la care are loc combustia.
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Scopul prezentei inventii, este prepararea unor pulberi cristaline monofazice de silicat
de ytriu dopate cu ceriu, terbiu si/sau europiu. Calitatea cenusilor obtinute in urma
combustiei, este dictatd de omogenitatea mediului de reactie si de constanta parametrilor
tehnologici care determin3 proprietitile granulometrice si luminescente ale luminoforilor de
silicat de ytriu.

Procedeul de sintezi al silicatului de ytriu cu formula generald Y3y, CexTbyEu,SiOs
(unde x = 0.03....0.06; y = 0.01....0.24; z = 0....0.24) se desfasoara in 3 etape $i anume: (A)
prepararea gelului intr-un mediu apos asistati de microunde; (B) prepararea cenusii prin
combustia asistatd de microunde a gelului; (C) sinteza termica a cenusii la 1000....1500°C in
atmosferd de aer. (A) Gelul se obtine prin gelifierea la 60...90°C timp de 15.....60 min a unui
amestec format dintr-o solutie de azotati metalici (care contine ca ioni metalici ytriu, ceriu,
si/sau terbium si/sau europiu), tetraetilortosilicat ca sursd de siliciu gi acid aspartic ca si
combustibil in raport stoichiometric aflat intr-o continud agitare. Raportul molar intre ionii
metalici (Y*>*; Ce**;Tb*; Eu*) si siliciu este de 2:1. Puterea de microunde este de 500.....1500
W; (B) Cenusa este obtinutdi prin combustia gelului la 100....300°C sub actiunea
microundelor timp de 1....3 min; (C) Sinteza termicd a cenusii se desfdsoard la
1000....... 1500°C, timp de 1...5 h, in aer, farad prezentd de mineralizatori. Se obtin pulberi
luminescente de silicat de ytriu de culoare alb3, inalt dispersd, cu structurd cristalind
monoclinicd de tip X2-Y,SiOs formatd din aglomerate de particule rotunde cu dimensiuni
cuprinse intre 1.5 pm si 4.5 pm. La excitare cu radiatii ultraviolet, pulberile prezintd o
luminescenta variabila in functie de ionii activatori din compozitia luminoforului si anume::
albastrd (dopare cu ceriu), verde- alb (dopare cu ceriu si terbiu) sau portocaliu- rosu (dopare
cu ceriu, terbiu si europiu) cu maxime de emisie caracteristice situate la ~397 nm; 544 nm si
respectiv 612 nm.

Procedeul de preparare al silicatului de ytriu conform inventiei are avantajul ci
permite stabilizarea §i omogenizarea avansati a compozitiei mediului ca urmare a conditiilor
de lucru la microunde care asigurd un bun control al nivelului de dopaj, fapt care duce la
imbunititirea calitatii cenusilor si implicit a silicatului de ytriu cristalin dopat cu ioni de
paménturi rare si la cresterea reproductibilitatii caracteristicilor produsului final. Un alt
avantaj al procedeului de preparare a silicatului de ytriu conform inventiei este simplificarea
metodei de preparare a gelului prin eliminarea etapelor de uscare si tratamente de calcinare

intermediare gi implicit prin scurtarea timpului de lucru.
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Tn cele ce urmeazi se prezintd un exemplu de realizare a procedeului de preparare a
luminoforului silicat de ytriu dopat cu ceriu si terbiu cu formula Y955 Ceg015Tbo03SiOs,
conform invetiei.

(A) Prepararea asistatd de microunde a gelului in mediu apos

Se céntiresc la balanta analitici 1.891 g oxid de ytriu. Intr-un pahar Berzelius se
introduce cantitatea de oxid de ytriu cintiritd in prealabil peste care se adaugé 3.48 mL HNO;
si 21 mL apa demineralizatd Procesul de dizolvare al oxidului de ytriu are loc la cald si sub
continui agitare. Cand solutia devine limpede, se adaugd 0.112 g azotat de ceriu hexahidratat
si 0.113g azotat de terbiu pentahidratat continuindu-se agitarea pana la dizolvarea azotatilor.
Dupa dizolvarea azotatilor se mai adaugi 2.299 g acid aspartic iar dupd dizolvarea completd a
acestuia, solutia este perfect limpede. Se adaugi in continuare 1.93 mL tetraetilortosilicat §i
8.6 mL alcool etilic. Solutia astfel obtinutd se introduce in cuptorul de microunde
(MILESTONE flexiWAVE) la o putere de 1000 W unde se mentine la 80°C timp de 20
minute sub agitare continu pani la formarea unui gel transparent cu aspect sticlos.

(B) Combustia asistatatd de microunde a gelului,

Se indeparteazd magnetul din pahar, apoi paharul se acopera cu o pélnie agezatd invers
si se introduce din nou in statia de sintezi cu microunde fixand parametrii de functionare la o
putere de 1000W si un timp de 150 secunde la temperatura de 250°C. Combustia se
declanseaza la 180 °C formandu-se cenusa printr-o reactie foarte rapida.

(C) Sinteza termicd a cenugii

Cenusa obtinutd in urma combustiei se mojareaza cu acetona (5 ml) intr-un mojar de
agat si dupd evaporarea acetonei se pune intr-un creuzet de alumina pentru a fi calcinata la
1400°C, timp de 4 ore, in atmosferd de aer. Creuzetul se riceste lent §i se scoate din cuptor
dupa 24 de ore.

Se obtin ~2.5g pulbere de luminofor de culoare alb-crem, fluidd, cu o suprafati
specifici de circa 1.3 m%g, specificd materialelor microcristaline.

Pulberea, este formatd din aglomerate de granule de 4.5 pm cu aspect spongios
alcétuite la randul lor din particule primare, sferice, cu dimensiuni de ~1 pum. Silicatul de ytriu
cristalin are o structurd monoclinic3 tip X2-Y,SiOs, cu dimensiuni ale cristalitelor de ~ 123
nm determinate prin difractie de raze X. Pulberea prezinta fotoluminescentd de culoare alb-
verde prin excitare cu radiatie de 242 nm si albi prin excitare cu radiatie de 365 nm
(Spectroflurimetru JASCO 6500). Spectrul de luminescent inregistrat la excitare cu radiatii
de 365 nm prezintd maxime de emisie situate la 397nm si 423nm specifice tranzitiilor
electronice din ionii de ceriu §i o serie de alte maxime specifice ipxiiiof He'i.tyerb‘iu (Fig.1)
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a silicatului de ytriu dopat cu ioni de paméanturi rare, prin combustie
asistatd cu microunde, metoda caracterizatd prin aceea c#, intr-o primi etapa, se prepard un
gel la temperatura de 60.....90°C, dintr-un amestec stoichiometric, omogen de solutii de azotat
de ytriu, azotat de ceriu, azotat de terbiu, tetraetiletoxisilan si acid aspartic, care se proceseazi
in a doua etapa sub actiunea iradierii cu microunde de 500...... 1600 W timp de 1....5 minute
pentru a se transforma in cenusi, care in a treia etapa este tratatd termic la 1000..... 1500°C,
rezultdind o pulbere cristalind monofazicd de silicat de ytriu de culoare alb-crem, cu

luminescent3 alb-verde sub actiunea radiatiei ultraviolete.
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