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Inventia se refera la un procedeu de preparare a luminoforului CeF, dopat cu Tb**
sub forma de pulbere fina nanocristalina.

Sunt cunoscute din articolul “A Facile Synthesis and Photoluminescent Properties
of Redispersible CeF,, CeF,:Tb*, and CeF,:Tb*'/LaF, (Core/Shell) Nanoparticles”- Z.
L. Wang, Z. W. Quan, P. Y. Jia, C. K. Lin, Y. Luo, Y. Chen, J. Fang, W. Zhou, C. J.
O'Connor, J. Lin,, Chem. Mater. 2006, 18, 2030-2037 nanoparticulele CeF, si CeF3:Tb*"
si CeF,:Tb/LaF, (miez/invelig) care au fost preparate prin metoda poliolului si au fost
caracterizate prin difractie de raze X (XRD), microscopie electronica de transmisie (TEM),
spectre de fotoelectroni de raze X (XPS), spectre de absorbiie UV-vis, spectre de
fotoluminiscenta (PL). Rezultatele XRD indica faptul ca nanoparticulele CeF,, CeF,:Tb*" si
CeF,:Tb*/LaF, obtinute au cristalizat bine la 200°C in dietilen glicol (DEG) cu o structura
hexagonala. Imaginile TEM ilustreaza faptul c& nanoparticulele CeF, si CeF,:Tb** sunt
sferice cu un diametru mediu de 7 nm, iar invelisului LaF; in jurul nanoparticulelor de miez
CeF,:Tb* a dus la o crestere a dimensiunii medii (11 nm) a nanoparticulelor, precum si la
o extindere a distributiei dimensiunilor acestora.

De asemenea, este cunoscuta din articolul "Luminescence and energy transfer in
water soluble CeF, and CeF,:Th* nanoparticles CeF,", Sun Z., Li Y., Zhang X., Yao M.,
Ma L., Chen W, - J. Nanosci Nanotechnol., (2009), 9(11):6283-91 obtinerea
nanoparticulelor CeF, si CeF,:Tb® si au fost studiate structura si proprietatile lor de
luminiscenta ceea ce indica faptul ca au o structura hexagonala si o dimensiune medie de
aproximativ 10 nm esantionul de solutie apoasa de CeF,; NP are un varf de emisie la 325,5
nm, existd un transfer de energie de la Ce®* la Tb* in nanoparticulele CeF,:Tb*, iar rata
maxima de transfer de energie este estimata a fi de 93,2% la concentratia de Tb*" de 25%.

Cristalul de CeF, prezinta o structura hexagonala (grup spatial P3hc1 (D3d 4)) si cu
proprietati optice deosebite: luminescenta intensa asociata ionului activator luminescent
(Ce*"), energie mica a fononilor, stabilitate mare termica si chimica si o mare solubilitate a
ionilor de paméanturi rare. Cristalul nedopat are o importanta tehnologica deosebita din cauza
proprietatilor scintilatoare: densitate mare, raspuns rapid, rezistent la radiatii [Van Eijk C.W.
(2001) Inorganic-scintillator development. Nucl Inst. Methods Phys Res A:
Accelerators, Spectrometers, Detectors Assoc Equip 460(1): pag.1-14]. Pe langa
aceasta CeF, prezinta o absorbtie puternica in domeniul UV ce este datorata tranzitiei
permise 4f-5d ce asigura o eficienta crescuta a transferului de energie de la matricea gazda
(CeF,) catre unul sau mai multi ioni activatori [Sun Z., Li Y., Zhang X., Yao M., Ma L., Chen
W., Luminescence and energy transfer in water soluble CeF, and CeF,:Tb*
nanoparticles CeF,; J. Nanosci Nanotechnol. (2009) 9(11):6283-91]. Aceasta
caracteristica si-a gasit aplicatii in domeniul luminoforilor surse de lumina bazate pe LED-uri
albe [Sayed F.N., Grover V., Dubey K.A., Sudarsan V., Tyagi A.K ., (2011) Solid state
white light emitting systems based on CeF,:RE** nanoparticles and their composites
with polymers. J. Colloid Interface Sci 353(2): 445-453]. In particular, s-a observat ca
schema de nivele energetice a Tb* permite un transfer energetic eficient dintre luminescenta
intensa de tip f-d a ionului Ce** si nivelele energetice ale ionului activator Tb*, transfer ce
are loc in urma iluminarii materialului cu radiatji UV. Astfel, in CeF, dopat cu Tb*" transferul
energetic de la ionul sensibilizator Ce* la ionul activator Tb** intensifica emisia luminescenta
specifica a Tb*. 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%).
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Sinteza luminoforilor de CeF, nedopat si dopat cu Th** (sau altj ioni de pamanturi rare
precum Eu sau Dy) s-a bazat pe diverse metode ce au avut ca scop obtinerea de nano-
cristale luminescente (cu dimensiuni sub 10 nm), controlul morfologiei, al dimensionalitatii
si dispersabilitatii (in solutie apoasa) acestora. Una dintre cele mai folosite este metoda poliol
cu diferite variatii experimentale, care conduce la precipitarea nanocristalelor de CeF,
pornind de la nitrati de ceriu si terbiu cu diferite surse de fluorinare (HF, NH,F, NaF).
Sintezele bazate pe metoda poliol enumerate mai sus prezinta o serie de dificultafi si
complicatii printre care (a) folosirea autoclavelor si a tratamentelor in atmosfera controlata
de argon [Z. L. Wang, Z. W. Quan, P. Y. Jia, C. K. Lin, Y. Luo, Y. Chen, J. Fang, W. Zhou,
C. J. O'Connor, J. Lin, A Facile Synthesis and Photoluminescent Properties of
Redispersible CeF,, CeF,:Tb*, and CeF,:Tbh*/LaF, (Core/Shell) Nanoparticles Chem.
Mater. 2006, 18, 2030-2037], (b) folosirea de acizi tari precum HF ca sursa de fluorinare [A.
K. Singh, K. Kumar, S. B. Rai, D. Kumar Upconversion studies on Yb*'/Er** doped CeO,
and CeF; phosphors: Enhanced near infrared emission, Solid State Communications
Volume 169, September 2013, Pages 1-5] (c) folosirea de stabilizatori sau surfactant;
organici pentru evitarea agregarii si controlul morfologiei care potinterfera si influenta negativ
procesele de luminescenta.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea luminoforului nano-
cristalin dopat cu terbiu (Tb*") prin metoda precipitarii chimice in conditji obisnuite de tempe-
ratura si atmosfera.

Pentru prepararea luminoforului CeF, si CeF, dopat cu Th® conform inventiei sub
forma de pulbere fina nanocristalina se utilizeaza metoda precipitarii chimice in conditii
obisnuite de temperatura si atmosfera. Pentru atingerea unor performante ridicate ca
luminofor, si anume luminesenta intensa, pulberea nanocristalina este supusa calcinarii la
400°C. Metoda prezintd simplitate mare deoarece sinteza chimica are loc in atmosfera
obisnuita si la temperatura camerei iar calcinarea se face in aer la o temperatura de 400°C.
Metoda asigura controlul compozitiei cat si o buna omogenitate a reactantilor la nivel
molecular.

Luminoforul nanocristalin CeF, dopat cu Tb** conform inventiei se obtine folosind
metoda precipitarii chimice la temperatura camerei in atmosfera obisnuita folosind fluorura
de amoniu (NH,F) si in prezenta solventului etilen glicol. Tn primul pas se prepara o solutie
prin dizolvarea a 0,102 g de fluorura de amoniu (NH,F) in 10 ml de etilen glicol. A doua
solutie se prepara prin dizolvarea unui amestec de 0,3261 g de azotat de ceriu si 0,0358 g
azotat de terbiu in 5 ml de etilen glicol. Cea de a doua solutie se toarna usor prin picurare
peste prima solutie si se agita in mod continuu la temperatura camerei. Amestecul nou
format se agita pentru inca 1 min si se observa formarea unei solutii coloidale alburii. Acea-
sta din urma se centrifugheaza la 3000 rot/min timp de 5 min iar nanoparticulele obtinute se
spaléa de mai multe ori cu etanol si apa deionizat si in final se usuca la 80°C timp de 6 h.

Masuratorile de difractie de radiatii X au confirmat prezenta fazei nanocristaline de
CeF, (fig. 1) cu dimensiuni de sub 10 nm n proba sintetizata si aprozimativ 15 nm in urma
calcinarii. Imaginile de microscopie electronica SEM au confirmat dimensionalitatea redusa
a nanocristelor (de aproximativ 15-20 nm) si o distributie relativ omogena a acestora (fig. 2)
fara vizibile aglomerari. Spectrul de luminescenta excitat in ultraviolet la 250 nm arata
benzile de luminescentd in domeniul vizibil tipice ionului Tb** la 488 nm, 541 nm si 583 nm
atribuite tranzitjilor de pe starea excitata °D, catre starile 'Fg 5, (fig. 3).
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Revendicare

Procedeu de obtinere a luminoforului CeF, dopat cu Tb** sub forma de pulbere fina
nanocristalina, caracterizat prin aceea ca, utilizeaza metoda precipitarii chimice la
temperatura camerei si cuprinde urmatoarele etape: se dizolva fluorura de amoniu in etilen
glicol, in care se toarna o solutie preparata prin dizolvarea azotatului de ceriu cu azotat de
terbiu Tn etilen glicol, sub agitare pana la formarea unei solutjii coloidale, se centrifugheaza
la 3000 rot/min timp de 5 min rezultdnd nanoparticule coloidale care se spala cu etanol si
apa deionizata, se usuca la 80°C timp de 6 h si se calcineaza la 400°C ceea ce confera
compusului rezultat proprietatile de luminofor.
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