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Prezenta invenţie se referă la un procedeu de preparare a luminoforului LaOCl dopat1

cu pământuri rare (Ce3+, Tb3+, Eu3+) sub formă de pulbere microcristalină.

Oxiclorura de lantan (LaOCl) are o structură tetragonală de tip PbFCl şi aparţine3

clasei oxicompuşilor de pământuri rare, cu formula generală (REO)nX cu RE = pământ rar

din seria lantanidelor iar X = Cl, Br sau I. Aceşti compuşi sunt printre cei mai folosiţi ca5

matrici gazdă pentru luminofori cu eficienţa luminoasă ridicată aceasta fiind datorată pre-

zenţei unităţilor structurale foarte rigide şi stabile [(REO)n]
n+ [1]. Din acest motiv oxiclorurile7

şi oxibromurile de ytriu, lantan, gadoliniu şi luteţiu dopaţi cu ioni trivalenţi de Ce3+ şi alte

pământuri rare au fost studiaţi ca luminofori în diverse aplicaţii precum: ecrane catodolu-9

minescente şi intensificatoare de radiaţii X [2-5], scintilatori [6], şi ecrane cu emisie de câmp

(FED) [7]. În cazul compusului LaOCl, ionul La3+ are cea mai mare rază ionică din seria11

ionilor lantanidelor şi poate fi cu uşurinţă substituit de alţi ioni luminescenţi din aceeaşi serie

fără a afecta puternic reţeaua cristalină.13

Până acum s-au obţinut pulberi microcrocristaline de LaOCl dopate cu pământuri rare

(ca de exemplu: Ce3+,Tb3+, Eu3+, Dy3+, Yb3+, Er3+, Sm3+, Tm3+) folosind în principal metode15

bazate pe: calcinarea oxizilor precursori de lantan şi pământuri rare la temperatura de 600/C
folosind clorura de amoniu (NH4CI) în exces ca agent de clorurare urmată de recristalizare17

la 1000/C [5, 7, 9] sau calcinarea în aer în mai multe etape până la 1000/C a clorurii de

lantan şi a dopantului [10] cu varianta folosind sinteza în stare lichidă, ce implică dizolvarea19

oxizilor precursori în soluţie de acid clorhidric urmată de uscarea pulberii rezultate şi

calcinare la 600/C [11].21

Metodele de mai sus prezintă o serie de dezavantaje printre care: (a) necesitatea

calcinării în mai multe etape, ultima la temperaturi mari (1000/C) deoarece răspunsul lumi-23

nescent poate fi neuniform sau poate apare fenomenul de hidroliză [10]; (b) manipularea cu

atenţie în timpul sintezei folosind acidul clorhidric; (c) reacţia puternic exotermă şi explozivă25

dintre oxidul de lantan şi clorura de amoniu.

Problema rezolvată de invenţie constă în obţinerea unui luminofor dopat cu pământuri27

rare, şa temperaturi mici pentru apartiţia uniformă a răspunsului luminescent.

Procedeul de obţinere a luminoforului LaOCl dopat cu pământuri rare, Ce3+, Tb3+, Eu3+29

constă în obţinerea de LaOCl printr-o reacţie sol-gel dintre La(C2H3O2)3) şi Eu(C2H3O2)3),

Ce(C2H3O2)3) şi Tb(C2H3O2)3) într-o soluţie de alcool etilic şi alcool izopropilic, cu adăugare31

de acid tricloracetic şi apă în raport molar 1:0,75:0,2:0,8, solul transparent rezultat se

amestecă la temperatura camerei timp de 2 h, după care solul lichid se evaporă şi se lasă33

la uscat la temperatura de 60/C, timp de 24 h; xerogelul pulbere rezultat se calcinează la

temperatura de 500/C, timp de 1 h, rezultând o matrice cristalină de LaOCl dopată cu ceriu,35

erbiu şi europiu.

În cazul de faţă această metodă sol-gel prezintă o serie de avantaje:37

- temperatura de sinteză scăzută şi în atmosferă obişnuită;

- controlul compoziţiei;39

- o bună omogenitate a reactanţilor la nivel molecular.

Se prezintă în continuare un exemplu de realizare a invenţiei, în legătură cu fig. 1 şi41

fig. 2 care reprezintă:

- fig. 1, difractograma LaOCl:Re3+ cu atribuirea maximelor de difracţie43

(JCCD 89-6883);

- fig. 2, spectrul de luminescenţă al luminoforului LaOCl:Re3+ sintetizat.45
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Exemplu 1

S-au obţinut pulberi microcristaline de LaOCl dopate cu Ce3+, Tb3+ sau Eu3+ prin

mojarare într-un mojar de agat a unui amestec de 3,056 g acetat de lantan (La(C2H3O2)3) 3

împreună cu acetatul de pământ rar dopant: 0,029 g acetat de europiu (III) (Eu (C2H3O2)3))

sau acetat de ceriu (III) (Ce (C2H3O2)3)); 2,963 g (La(C2H3O2)3) sau 0,121 g acetat de terbiu 5

(III) (Tb (C2H3O2)3)). Ulterior amestecul a fost dizolvat într-o soluţie de alcool etilic, alcool

izopropilic, cu adăugare de acid tricloracetic şi apă (raport molar 1:0.75:0.2:0.8). După 7

amestecare la temperatura camerei timp de 2 h se obţine un sol transparent care se lasă la

uscat până la evaporarea alcoolului. Xerogelul pulbere obţinut se usucă în continuare la 60/C 9

pentru 24 h iar pentru obţinerea de pulberi microcrocristaline de LaOCl dopat cu pământuri

rare acesta se calcinează la 500/C timp de 1 h. 11

Măsurătorile de difracţie de radiaţii X obţinute în urma calcinării xerogelului sintetizat
conform invenţiei au confirmat prezenţa fazei cristaline de LaOCl (fig. 1) iar spectrele de 13

fotoluminescenţă prezintă maximele de luminescenţă ale ionilor dopanţi de Ce3+, Tb3+ şi Eu3+

(fig. 2). 15
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Revendicări1

1. Procedeu de obţinere a luminoforului LaOCl dopat cu pământuri rare, Ce3+, Tb3+,3

Eu3+, caracterizat prin aceea că, are loc obţinerea de LaOCl printr-o reacţie sol-gel dintre
La(C2H3O2)3) şi Eu(C2H3O2)3), Ce(C2H3O2)3) şi Tb(C2H3O2)3)  într-o soluţie de alcool etilic şi5

alcool izopropilic, cu adăugare de acid tricloracetic şi apă în raport molar 1:0,75:0,2:0,8, solul
transparent rezultat se amestecă la temperatura camerei timp de 2 h, după care solul lichid7

se evaporă şi se lasă la uscat la temperatura de 60/C, timp de 24 h; xerogelul pulbere
rezultat se calcinează la temperatura de 500/C, timp de 1 h, rezultând o matrice cristalină9

de LaOCl dopată cu ceriu, erbiu şi europiu.

2. Procedeu de obţinere a luminoforului conform revendicării 1, caracterizat prin11

aceea că, se realizează în două etape distincte: obţinerea xerogelului uscat urmată în etapa
a doua de calcinarea acestuia care conduce la formarea matricei cristaline de LaOCl:Re3+,13

Re3+:Eu, Ce, Tb care conferă compusului rezultat proprietăţile de luminofor pentru
radiaţiile X.15
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