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Prezenta inventie se refera la un procedeu de preparare a luminoforului LaOCl dopat
cu pamanturi rare (Ce**, Tb*, Eu*) sub forma de pulbere microcristalina.

Oxiclorura de lantan (LaOCI) are o structura tetragonala de tip PbFCI si apartine
clasei oxicompusilor de paméanturi rare, cu formula generala (REO), X cu RE = pamant rar
din seria lantanidelor iar X = CI, Br sau |. Acesti compusi sunt printre cei mai folosi{i ca
matrici gazda pentru luminofori cu eficienta luminoasa ridicata aceasta fiind datorata pre-
zentei unitatilor structurale foarte rigide si stabile [[REO),]" [1]. Din acest motiv oxiclorurile
si oxibromurile de ytriu, lantan, gadoliniu si lutetiu dopati cu ioni trivalenti de Ce** si alte
pamanturi rare au fost studiati ca luminofori in diverse aplicatii precum: ecrane catodolu-
minescente si intensificatoare de radiatii X [2-5], scintilatori [6], si ecrane cu emisie de camp
(FED) [7]. Tn cazul compusului LaOCI, ionul La** are cea mai mare raza ionica din seria
ionilor lantanidelor si poate fi cu usurinta substituit de alti ioni luminescenti din aceeasi serie
fara a afecta puternic reteaua cristalina.

Pana acum s-au obtinut pulberi microcrocristaline de LaOCl dopate cu pamanturirare
(ca de exemplu: Ce*, Tb*, Eu*, Dy*', Yb*, Er*", Sm**, Tm**) folosind n principal metode
bazate pe: calcinarea oxizilor precursori de lantan si pamanturi rare la temperatura de 600°C
folosind clorura de amoniu (NH,CI) in exces ca agent de clorurare urmata de recristalizare
la 1000°C [5, 7, 9] sau calcinarea in aer in mai multe etape pana la 1000°C a clorurii de
lantan si a dopantului [10] cu varianta folosind sinteza in stare lichida, ce implica dizolvarea
oxizilor precursori in solutie de acid clorhidric urmata de uscarea pulberii rezultate si
calcinare la 600°C [11].

Metodele de mai sus prezinta o serie de dezavantaje printre care: (a) necesitatea
calcinarii in mai multe etape, ultima la temperaturi mari (1000°C) deoarece raspunsul lumi-
nescent poate fi neuniform sau poate apare fenomenul de hidroliza [10]; (b) manipularea cu
atentie in timpul sintezei folosind acidul clorhidric; (c) reactia puternic exoterma si exploziva
dintre oxidul de lantan si clorura de amoniu.

Problema rezolvata de inventie consta in obtinerea unui luminofor dopat cu pamanturi
rare, sa temperaturi mici pentru apartitia uniforma a raspunsului luminescent.

Procedeul de obtinere a luminoforului LaOCl dopat cu paAmanturirare, Ce*, Tb*, Eu**
consta in obtinerea de LaOCI printr-o reactie sol-gel dintre La(C,H;0,),) si Eu(C,H;0,),),
Ce(C2H,0,),) si Tb(C,H;0,),) intr-o solutie de alcool etilic si alcool izopropilic, cu adaugare
de acid tricloracetic si apa in raport molar 1:0,75:0,2:0,8, solul transparent rezultat se
amesteca la temperatura camerei timp de 2 h, dupa care solul lichid se evapora si se lasa
la uscat la temperatura de 60°C, timp de 24 h; xerogelul pulbere rezultat se calcineaza la
temperatura de 500°C, timp de 1 h, rezultand o matrice cristalind de LaOCI dopata cu ceriu,
erbiu si europiu.

In cazul de fata aceastd metoda sol-gel prezint o serie de avantaje:

- temperatura de sinteza scazuta si in atmosfera obisnuita;

- controlul compozitiei;

- 0 buna omogenitate a reactantilor la nivel molecular.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventiei, in legatura cu fig. 1 si
fig. 2 care reprezinta:

- fig. 1, difractograma LaOCI:Re* cu atribuirea maximelor de difractie
(JCCD 89-6883);

- fig. 2, spectrul de luminescenta al luminoforului LaOCI:Re*" sintetizat.
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Exemplu

S-au obtinut pulberi microcristaline de LaOCI dopate cu Ce**, Tb* sau Eu®*" prin
mojarare intr-un mojar de agat a unui amestec de 3,056 g acetat de lantan (La(C,H;0,),)
impreuna cu acetatul de pamant rar dopant: 0,029 g acetat de europiu (lll) (Eu (C,H,0,),))
sau acetat de ceriu (lll) (Ce (C,H,0,),)); 2,963 g (La(C,H;0,),) sau 0,121 g acetat de terbiu
(1 (Tb (C,H,0,),)). Ulterior amestecul a fost dizolvat intr-o solutie de alcool etilic, alcool
izopropilic, cu adaugare de acid tricloracetic si apa (raport molar 1:0.75:0.2:0.8). Dupa
amestecare la temperatura camerei timp de 2 h se obtine un sol transparent care se lasa la
uscat pana la evaporarea alcoolului. Xerogelul pulbere obtinut se usuca in continuare la 60°C
pentru 24 h iar pentru obfinerea de pulberi microcrocristaline de LaOCI dopat cu pamanturi
rare acesta se calcineaza la 500°C timp de 1 h.

Masuratorile de difractie de radiatii X obtinute in urma calcinarii xerogelului sintetizat
conform inventiei au confirmat prezenta fazei cristaline de LaOCI (fig. 1) iar spectrele de
fotoluminescenta prezintd maximele de luminescenta ale ionilor dopanti de Ce**, Tb** si Eu®*
(fig. 2).
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a luminoforului LaOCI dopat cu pamanturi rare, Ce**, Tb*",
Eu®*, caracterizat prin aceea ca, are loc obtinerea de LaOCI printr-o reactie sol-gel dintre
La(C,H,0,),) si Eu(C,H,0,),), Ce(C2H,0,),) si Tb(C,H;0,),;) intr-o solutie de alcool etilic si
alcool izopropilic, cu adaugare de acid tricloracetic si apa in raport molar 1:0,75:0,2:0,8, solul
transparent rezultat se amesteca la temperatura camerei timp de 2 h, dupa care solul lichid
se evapora si se lasa la uscat la temperatura de 60°C, timp de 24 h; xerogelul pulbere
rezultat se calcineaza la temperatura de 500°C, timp de 1 h, rezultdnd o matrice cristalina
de LaOCI dopata cu ceriu, erbiu si europiu.

2. Procedeu de obtinere a luminoforului conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca, se realizeaza in doua etape distincte: obtinerea xerogelului uscat urmata in etapa
a doua de calcinarea acestuia care conduce la formarea matricei cristaline de LaOCIl:Re*",
Re®*:Eu, Ce, Tb care conferd compusului rezultat proprietatile de luminofor pentru
radiatiile X.
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