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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a
luminoforului CeF, dopat cu Tb* (8%) sub form& de
pulbere fina nanocristalind. Procedeul conforminventiei
constd in precipitarea luminoforului Tn prezenta
etilenglicolului. Se dizolva 0,102 g fluorura de amoniu in
10 ml etilenglicol, in care se toarna o solutie preparata
prin dizolvarea a 0,3261 g azotat de ceriu si 0,0358 g
azotat de terbiu Tn 5 ml etilenglicol, sub agitare la
temperatura camerei, amestecul se agitéa timp de 1 min

si se centrifugheaza la 3000 rot/min timp de 5 min,
rezultdnd nanoparticule coloidale care se spald cu
etanol si apa deionizaté, se usucé la 80°C timp de 6 h,
pulberea nanocristalina uscata fiind supusa calcinarii la
400°C.
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PROCEDEU DE PREPARARE A LUMINOFORULUI NANOCRISTALIN CeF3:Tb**

Mihail Secu, Corina-Elisabeta Secu

Prezenta inventie se referd la un procedeu de preparare a luminoforului CeF; dopat cu
Tb** sub forma de pulbere fini nanocristalina.

Cristalul de CeF; prezintd o structurd hexagonald (grup spatial P3hcl (D3d 4)) si cu
proprietiti optice deosebite: luminescent intensd asociati ionului activator luminescent (Ce3"),
energie mica a fononilor, stabilitate mare termica si chimica si o mare solubilitate a ionilor de
pamanturi rare. Cristalul nedopat are o importantd tehnologica deosebitd din cauza proprietatilor
scintilatoare: densitate mare, raspuns rapid, rezistent la radiatii [1]. Pe langd aceasta CeF;
prezintd o absorbtie puternicd in domeniul UV ce este datoratd tranzifiei permise 4f—5d ce
asigurd o eficientd crescutd a transferului de energie de la matricea gazda (CeF3) cétre unul sau
mai multi ioni activatori [2,3]. Aceastd caracteristicA gsi-a gasit aplicatii in domeniul
luminoforilor surse de lumini bazate pe LED-uri albe [4]. In particular, s-a observat ci schema
de nivele energetice a Tb3* permite un transfer energetic eficient dintre luminescenta intensi de
tip f-d a ionului Ce** si nivelele energetice ale ionului activator Tb3*, transfer ce are loc in urma
ilumin&rii materialului cu radiatii UV. Astfel, in CeF3 dopat cu Tb** transferul energetic de la
ionul sensibilizator Ce** la ionul activator Tb?* intensifici emisia luminescentd specificd a Tb**
[2]. Rata de transfer energetic depinde puternic de nivelul dopajului cu Tb** si poate atinge 80%
(la dopaj 10%) sau chiar 93% (la dopaj de 25%) [3].

Sinteza luminoforilor de CeFs nedopat si dopat cu Tb3* (sau alfi ioni de pamanturi rare
precum Eu sau Dy) s-a bazat pe diverse metode ce au avut ca scop obtinerea de nanocristale
luminescente (cu dimensiuni sub 10nm), controlul morfologiei, al dimensionalitatii si
dispersabilitatii (in solutie apoasd) acestora. Una dintre cele mai folosite este metoda poliol cu
diferite variatii experimentale, care conduce la precipitarea nanocristalelor de CeF3 pornind de la
nitrati de ceriu si terbiu cu diferite surse de fluorinare (HF, NH4F, NaF) [2-6]. Sintezele bazate
pe metoda poliol enumerate mai sus prezintd o serie de dificultdti si complicatii printre care (a)
folosirea autoclavelor si a tratamentelor in atmosferd controlati de argon [2,5], (b) folosirea de
acizi tari precum HF ca sursd de fluorinare [3,6], (c) folosirea de stabilizatori sau surfactanti
organici pentru evitarea agregarii si controlul morfologiei care pot interfera si influenta negativ

procesele de luminescentd [2].
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in prezenta inventie pentru prepararea luminoforului CeF; si CeF3 dopat cu Tb** (8%) sub
forma de pulbere find nanocristalina se propune folosirea metodei precipitarii chimice in conditii
obignuite de temperatura si atmosferd. Pentru atingerea unor performante ridicate ca luminofor,
si anume luminesentd intensd, pulberea nanocristalina este supusé calcindrii la 400 °C. Metoda
prezinta simplitate mare deoarece sinteza chimica are loc in atmosfera obisnuita si la temperatura
camerei iar calcinarea se face in aer la o temperaturda de 400 °C. Metoda asigurd controlul
compozitiei cat si o bund omogenitate a reactantilor la nivel molecular.

Potrivit inventiei de fafd luminoforul nanocristalin CeFs dopat cu Tb** se prepari
folosind metoda precipitérii chimice la temperatura camerei in atmosferd obignuitd folosind
fluorurs de amoniu (NH4F) si in prezenta solventului etilen glicol. in primul pas se prepari o
solutie prin dizolvarea a 0.102g de fluorurd de amoniu (NH4F) in 10ml de etilen glicol. A doua
solutie se prepara prin dizolvarea unui amestec de 0.3261g de azotat de ceriu si 0.0358g azotat de
terbiu in 5ml de etilen glicol. Cea de a doua solutie se toarnd usor prin picurare peste prima
solutie si se agitd in mod continuu la temperatura camerei. Amestecul nou format se agitd pentru
incd 1 minut si se observd formarea unei solutii coloidale alburii. Aceasta din urmi se
centrifugheaza la 3000 rotatii/minut timp de 5 minute iar nanoparticulele obtinute se spald de mai
multe ori cu etanol si api deionizata si in final se usuci la 80 °C timp de 6h.

Masuratorile de difractie de radiatii X au confirmat prezenta fazei nanocristaline de CeF;
(Figura 1) cu dimensiuni de sub 10nm in proba sintetizatd si aprozimativ 15 nm in urma
calcindrii. Imaginile de microscopie electronicd SEM au confirmat dimensionalitatea redusa a
nanocristelor (de aproximativ 15-20nm) si o distributie relativ omogena a acestora (Figura 2)
fara vizibile aglomerari. Spectrul de luminescenti excitat in ultraviolet la 250nm arata benzile de
luminescentd in domeniul vizibil tipice ionului Tb** la 488 nm, 541nm si 583nm atribuite

tranzitiilor de pe starea excitatd D4 cétre stirile "Fe 5 4 (Figura 3)
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REVENDICARI

1. Procedeu de preparare a luminoforul CeFs dopat cu Tb3* sub formd de pulbere find
nanocristalind ce se realizeazi in mai multe etape distincte: obtinerea compusului sub formé de
pulbere uscatd nanocristalind urmatd in etapa a doua de calcinarea acestuia la 400 °C in aer ce
conferd compusului rezultat proprietitile de luminofor.

2. Procedeu conform revendicdrii 1 caracterizat prin faptul cd nanocristale de CeF3
dopate cu Tb**se obtin din amestecul a doua solutii: 0.102g de fluorurd de amoniu (NH4F) in
10ml de etilen glicol si 0.3261g de azotat de ceriu cu 0.0358¢g azotat de terbiu in Sml de etilen
glicol.

3. Procedeu conform revendicarilor 1 §i 2 caracterizat prin aceea cd amestecul de solutii
se agitd pentru inca 1 minut pand la formarea unei solutii coloidale alburii.

4. Procedeu conform revendicdrilor 1, 2, 3 caracterizat prin aceea ci amestecul de solutii
se centrifugheaza pana la izolarea nanoparticulelor coloidale.

5. Procedeu conform revendicarilor 1, 2, 3 si 4 nanoparticulele coloidale obtinute se spala
cu etanol si apd deionizatd; procedura se repetd de mai multe ori.

6. Procedeu conform revendicdrilor 1, 2, 3, 4 si 5 caracterizat prin aceea cd
nanoparticulele coloidale obtinute se usuca la 80 °C timp de 6h.

7. Procedeu conform revendicdrilor 1, 2, 3, 4, 5 si 6 caracterizat prin aceea pulbere

nanocristalind uscatd se calcineaza la 400 °C timp de 1h in aer.
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Figuri:

Figura 1. Imagini de microscopie electronica SEM inregistrate pe luminoforul CeFs dopat

cu Tb3*(8%) uscat dupa calcinarea Ia 400 °C.
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Figura 2. Difractogramele inregistrate pe luminoforul CeF3 dopat cu Tb**(8%) uscat,
inainte de calcinare (curba a) si dupd calcinarea la 400 °C (curba b), impreund cu atribuirea

maximelor conform figei JCPDS 08-0045
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Figura 3. Spectrul de luminescenta al luminoforului CeF3 dopat cu Tb**(8%) folosind

lungimea de undi de excitare 250nm.
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