(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI

ROMANIA

a1y RO 133670 A2
51) Int.Cl.

Bucuresti CO9K 11/77 (2006_01);
CO04B 35/44 (060"
(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2018 00260
(22)  Data de depozit: 13/04/2018

(41) Data publicarii cererii:
30/10/2019 BOPI nr. 10/2019

(71) Solicitant:
+ INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
MICROTEHNOLOGIE-IMT BUCURESTI,
STR.EROU IANCU NICOLAE 126A,
VOLUNTARI, IF, RO

(72) Inventatori:
+ TUCUREANU VASILICA,
STR.COMPLEXULUI NR.3, BL.61, SC.3,
ET.10, AP.131, SECTOR 3, BUCURESTI, B,
RO;

« MATEI ALINA, STR. DELINEST! NR.4,
BL.TD 45, SC.A, AP.17, SECTOR 6,
BUCURESTI, B, RO;

- TINCU BIANCA CATALINA,

SAT APA ASAU, COMANESTI, BC, RO;

« AVRAM MARIOARA, STR.FELEACU
NR.19, BL.12 C, SC.3, AP.31, SECTOR 1,
BUCURESTI, B, RO

9 PROCEDEU DE SINTEZA A GRANATULUI DE ITRIU
S| ALUMINIU DOPAT CU CERIU SI MODIFICAT
CU NANOPARTICULE DE AUR

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
material fluorescent de tip YAG:Ce cu aplicatii in
optoelectronica si termometrie de fnaltd puritate.
Procedeul conform inventiei constd in prepararea
precursorului de fosfor in stare lichida din azotati de
Y:Al:Ce in raport molar de 3-3x:5:3x cu x=1-10%, o
etapa de presinterizare la temperatura de 500°C, si
doua etape de sinterizare la 900°C, respectiv, 1000°C,

cu etape intermediare de ultrasonare a pulberilor sub un
amestec de dimetilsulfoxid-etanol, si ancorarea in situ
pe suprafata particulelor de YAG:Ce a nanoparticulelor
de Au, rezultdnd un material cu proprietati morfologice
si optice imbunatatite.
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu pe cale umeda de obtinere a fosforului de granat de
itriu §i aluminiu dopat cu ceriu ((Y;xCeyx)3Als012 sau YAG:Ce) i modificarea suprafetei
prin folosirea nanoparticulelor de aur. Functionalizarea suprafefei de YAG:Ce are drept
scop imbunétatirea proprietatilor morfologice si optice ale fosforului destinat aplicatiilor
din domeniul optoelectronicii emisive, ecranelor de protectie etc.

Granatul de itriu §i aluminiu a c&pétat un interes din ce in ce mai mare in ultimii 20
de ani ca urmare a folosirii fosforului ca matrice pentru realizarea de laseri (prin dopare
cu ioni de Nd** §i Er’, LED-urilor cu emisie de lumina alba (prin dopare cu ioni de Ce*),
ecrane de protectie etc. Se cunosc o larga varietate de metode pentru sinteza granatului de
itriu i aluminiu dopat cu ceriu in vederea integririi in aplicatii din domeniul
optoelectronicii emisive. Cele mai cunoscute metode sunt: reactia in fazi solida (singura
metoda aplicabild la scard industriald), metodele de tip sol-gel (ex: metoda Pechini, sol-
gel prin combustie etc), metode de (co)precipitare (clasicd, hidrotermals, glicotermald,
solvotermali), dry-spraying etc. In practics, s-a constatat ci selectia metodei de obtinere
este deosebit de importants, jucdnd un rol determinant in ceea ce priveste proprietitile
morfologice, structurale i optice. Tipul de proces utilizat fiind un factor determinant
pentru forma, dimensiunea, distributia, nivelul de aglomerare, omogenitate, puritate,
insertia dopantului in matrice etc.

Se cunosc diferite procedee in fazd solida de obtinere a granatului de itriu §i aluminiu
dopat cu ceriu, care in general presupun etape de tratamente termice indelungate la
temperaturi de peste 1600°C, in aer sau atmosferd controlati, si etape de mojarari
succesive Intre principalii constituienti cu folosirea de diferite adaosuri (organice sau

“anorganice, ex: poliacrilat de amoniu, carboximetil celulozi, H3;BOj etc ) sau diferite
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tipuri de tratamente suplimentare (ex: RF plasmd) in vederea scaderii temperaturii de
sinterizare. Dezavantajele unor astfel de procedee sunt reprezentate de temperatura de
* proces prea mare, de prezenta etapelor intermediare de mojarare si nu in ultimul rand de
costul de productie ridicat. S-a gasit ca anumite tipuri de adaosuri pot induce o deplasare
spectrali catre lungimi de unda mai mici conducand la o calitate inferioara a fosforului.

Procedeul conform inventiei prezinti avantajul unor randamente de reactie ridicate la
temperaturi mai mici de sinterizare (de 1050°C in aer) si eliminarea posibilelor defecte de
suprafatd, datorate folosirii mojardri in mori de mécinare, prin introducerea ultrasondrii in
prezenta solventilor organici DMSO si alcool etilic.

Se cunosc procedee pe cale umedd pentru obtinerea precursorului de fosfor folosind
precursori de tipul oxizilor, azotatilor, alcoxizilor etc, impreund cu un agent de
precipitare/chelare de tip acid oxalic, uree, acetil acetond etc urmat de tratamente termice
la temperaturi de peste 1000°C, in aer sau intr-un mediu reducétor (N; si H,) sau folosind
un flux de AlF;, BaF,, H3;BO; etc. Procedeele prezintd dezavantajul unor materiale
fluorescente cu o tendintd accentuata de aglomerare.

Procedeul conform inventiei inliturd problema aglomerdrii prin modificarea
suprafetei particulelor de YAG:Ce. |

Se cunosc procedee de modificare a proprietédfilor optice prin substitutia cationilor de
itriu, aluminiu sau a oxigenului din YAG astfel (Y,A);(Al,B)s(0,X);2:Ce, unde A sunt
cationii de tipul Tb, Gd, Sm, La, Sr., Ba, Ca, Mg, care pot substitui ionii de Y, B sunt
cationii de tipul Si, Ge, B, P,Ga, ce pot substitui ionii de aluminiu, iar X cationii de tipul
F, CI, N, S ce pot substitui oxigenul. De asemenea, se cunosc procedee de modificare a
suprafefei in vederea ancorérii de biomolecule sau a altor compugi, procedee care
presupun introducerea de grupdri Si-O la suprafata particulelor de YAG. In acest sens
putdndu-se folosi 3-aminopropiltrimetoxisilan sau 3-mercaptopropil trimetoxisilan.
Indiferent de procedeul de modificare a suprafetei s-a constatat mentinerea tendintei de
aglomerare a particulelelor de fosfor. Unii substituienti conduc la deplasiri spectrale catre
lungimi de undd mai mici decat ale fosforului nemodificat, afectand proprietatile optice

ale fosforului.
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Aurul In stare naturald este considerat un metal inert pentru multe reactii chimice, dar
prin nanostructurare devine un metal cu proprietiti unice, dintre care rezonanta
plasmonica de suprafati localizata in domeniul vizibil §i o mare capacitate de reflectare a
radiatiei electromagnetice cu diferite lungimi de undé sunt caracteristici care stau la baza
procedeului de modificare a proprietatilor morfologice si optice ale fosforului. Conform
inventiei etapa de modificare a suprafetei fosforului cu nanoparticule de aur are la bazi
interactii de tip electrostatic intre nanoparticulele de aur si particulele de fosfor.
Procedeul conform inventiei are ca principal avantaj sciderea tendintei de aglomerare a
particulelor de fosfor concomitent cu o deplasare spectrald catre lungimi de undi mai
mari decat ale fosforului imbunétéitind proprietétile optice ale YAG:Ce.

Procedeul conform inventiei prezintd urmétoarele avantaje:

» Obtinerea unor materiale fluorescente de tip YAG:Ce pentru aplicatii in
optoelectronicd §i termometrie de Inaltd puritate In conditii avantajoase economic
in principal datoritd scdderii temperaturii de proces;

= Modificarea suprafetei YAG:Ce a condus la scaderea tendintei de aglomerare;

» Modificarea suprafetei YAG:Ce a condus la imbundtitirea proprietafilor
luminiscente prin deplasarea maximului de emisie cétre lungimi de unda mai mari.

Procedeul conform invenfiei presupune parcurgerea etapelor: (i) obtinerea
precursorului de fosfor, (ii) tratamente termice §i (iii) funcfionalizarea cu nanoparticule
de aur. Pentru obtinerea granatului de itriu §i aluminiu dopat cu ceriu §i modificarea
suprafetei cu nanoparticule de aur, care face obiectul inventiei, prezentim reteta
tehnologicad. Se pornegte in procesare folosind urmétoarele substante chimice (reactivi de
puritate analiticd): azotat de itriu (Y(NOs); x 6H>0), azotat de aluminiu (AI(NO3); x
9H,0), azotat de ceriu (Ce(NO;); x 6H;0), uree (CO(NH;),), solutie de amoniac
(NH4;OH), bromurda de cetil-trimetil-amoniu  ((Ci¢H33)N(CH3);Br, CTAB),
dimetilsulfoxid (DMSO), etanol (C;HsOH), apa deionizatd (ADI).

(i) obtinerea precursorului de fosfor

Procedeul conform inventiei presupune obtinerea fosforului folosind ca surse de
cationi (M3+) azotatii intr-un raport molar de Y:Al:Ce de 3-3x:5:3x (x=1-10%).
Parametrii de proces conform inventiei sunt utilizai pentru obtinerea a 1g fosfor de

YAG:Ce.
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Procedeul conform inventiei presupune solubilizarea azotatilor in ADI gi formarea
unei solutii de azotati de concentratie 50mM. Din uree se prepard o solutie de
concentratie 0,2 M. Intr-un pahar Berzelius se prepard 50 ml solutie de 10% DMSO in
ADI (solutia este adusi la 60-70°C si agitatd continuu) §i se adaugd solutie amoniacald de
IM péna la pH de 10-11. La aceastd solutie se adaugé simultan solutia de azotati (30 ml)
si solutia de uree (20 ml) cu o vitezd de circa 3 ml/min. Procedeul conform inventiei
presupune addugarea in etapa urmétoare a unei solutii de CTAB ImM (10 ml) si
continuarea agitérii pentru incd 10 min. Avand in vedere natura materiilor prime pentru
favorizarea coprecipitérii, procedeul conform inventiei presupune aducerea pH-ului la 8-9
cu solutia amoniacald de 1M, solutie adaugatd cu o viteza de 0,2 ml/min. Procedeul
conform inventiei presupune continuuarea agitérii, la 60-70°C in conditii de reflux timp
de 3 ore, urmati de o etapi de maturare de minim 12 ore.

Precursorul astfel obtinut este filtrat sub vid si spilat cu 50 ml solutie 1% DMSO in
ADL

(ii) tratamente termice:

Procedeul conform inventiei presupune realizarea etapelor termice fird introducerea
de gaze in cuptorul de calcinare, toate etapele termice se realizeaza in aer.

Etapa de presinterizare, conform inventiei, presupune descompunerea azotatilor si a
compugsilor organici prin incilzire foarte lentd de la 25°C si pand la 500°C dupéd cum
urmeazi: (i) 25-250°C cu o vitezd de incdlzire a cuptorului de 5°C/min §i mentinerea
timp de ore, urmatd de (ii) cregterea temperaturii pana la 500°C cu o vitezi de incilzire a
cuptorului de 7°C/min §i mentinerea timp de ore. Se opreste incédlzirea cuptorului si se
lasd sd se riceascd proba treptat, odatd cu ricirea cuptorului. Procedeul conform inventiei
presupune adiugarea peste pulberea de fosfor astfel obtinutd a unui amestec de
DMSO:Etanol=5:2, se agitd amestecul prin ultrasonare timp de 2 ore. Raportul dintre
pulberea de fosfor §i amestecul de DMSO este de 1:5.

Etapa de sinterizare 1 presupune incélzirea lentd a probei dupd cum urmeazi: (i) 25-
250°C cu o viteza de incilzire a cuptorului de 7°C/min gi mentinerea timp de o oré, (ii)
250- 500°C cu o vitezd de Incilzire a cuptorului de 7°C/min i mentinerea timp de o oré,
urmaté de (iii) cregterea temperaturii pand la 900°C cu o viteza de incélzire a cuptorului

de 5°C/min §i mentinerea timp de 6 ore. Se opregte incélzirea cuptorului si se lasd si se
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riceasci proba treptat, odati cu ricirea cuptorului. Procedeul conform inventiei
presupune adiugarea peste pulberea de fosfor astfel obtinuti a unui amestec de
DMSO:Etanol=5:2, se agitd amestecul prin ultrasonare timp de 2 ore. Raportul dintre
pulberea de fosfor §i amestecul de DMSO este de 1:5.

Etapa de sinterizare 2 presupune incélzirea lenta a probei dupd cum urmeazai: (i) 25-
500°C cu o vitezd de incélzire a cuptorului de 7°C/min §i mentinerea timp de o or4, (ii)
cresterea temperaturii pana la 900°C cu o viteza de incélzire a cuptorului de 5°C/min si
mentinerea timp de o or#, (iii) cresterea temperaturii pand la 1000°C cu o vitezd de
incdlzire a cuptorului de 5°C/min si mentinerea timp de 8 ore. Se opregte incilzirea
cuptorului i se lasé s se riceascd proba treptat, odati cu ricirea cuptorului.

(iii) functionalizarea cu aur:

Procedeul conform inventiei presupune ancorarea in situ a nanoparticulelor de aur la
suprafata particulelor de fosfor. Functfionalizarea cu nanopartiule de aur conform
inventiei presupune folosirea unei solutii de acid cloroauric (HAuCly) de concentratie
50mM, a unei solutii de citrat de sodiu (CsHsO7Na3) de concentratie 50mM si a pulberii
de fosfor de granat de itriu §i aluminiu dopat cu ceriu (YAG:Ce) preparat anterior.

Conform inventiei, etapa de ancorare a nanoparticulelor de aur la suprafata YAG:Ce
presupune introducerea intr-un pahar Berzelius a solutiei de acid cloroauric §i a pulberii
de fosfor, intr-un raport de 11:1. Se ageazi pe o plitd preincélzitd gi se aduce solutia la
fierbere, se acoperd paharul si se lasd la fierbere 5 min.. Peste aceastd solutie se adaugd
citratul de sodiu in raport molar HAuCl,: C¢HsO7Na3 de 1:8 si se lasd sd fiarbd pana
solutia devine rosu rubiniu ca urmare a formérii nanoparticulelor de aur. Procedeul
confine o etapd de maturare, care presupune oprirea incalzirii §i ldsarea solutiei si se
raceascé la temperatura camerei §i menginerea agitarii la temperatura camerei pentru circa
24 ore. Indepirtarea aurului neatasat la suprafata fosforului si a produsilor secundari de
reactie se face prin diluare cu apé, centrifugare la 4500 rpm timp de 15 min., indepértarea
prin decantare a unei parti din supernatant §i redispersarea in apd (nu trebuie indepértati
complet componenta lichidd). Se repetd de minim 5 ori succesiunea proceselor de diluare,
centrifugare, decantare, redispersare. Nanoparticulele de YAG:Ce-Au ramén suspendate

in apa In care s-a addugat o solutiea diluatd de citrat de sodiu (1%) pentru stabilizarea
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nanoparticulelor si evitarea aglomerérii. Solutia astfel obtinuti se depoziteazi in frigider
la 4°C.

Calitatea §i compozitia granatului de itriu §i aluminiu dopat cu ceriu §i functionalizat
cu nanoparticule de aur a fost confirmata prin: microscopie electronicé de baleiaj (figura
1), difractie de raze X (figura 2) si spectrometrie de fotoluminiscenta (figura 3), unde s-a
observat formarea unor nanoparticule cu diametru mai mic de 40 nm, cu tendintd de
aglomerare scdzutd, lipsa impuritdfilor si imbunititirea proprietitilor luminiscente ale

granatului prin modificarea suprafetei.
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Revendicari:

[1] Procedeul de sintezd a granatului de itriu §i aluminiu dopat cu ceriu (YAG:Ce) si de
modificare a suprafetei cu nanoparticule de aur, caracterizat prin aceea cd procesul
foloseste ca materii prime de bazd azotat de itriu, azotat de ceriu, azotat de aluminiu,
uree, solutie amoniacald, dimetilsulfoxid, bromura de cetil-trimetil-amoniu care permit
obtinerea precursorului de fosfor in urma coprecipitérii cationilor cu uree in prezentd de
DMSO si CTAB la pH bazic, maturarii, filtrdrii, spalarii cu solutie de dimetilsulfoxid in
apd deionizatd, urmat de etapa de presinterizare la 500°C si doud etape de sinterizare la
900°C si respectiv 1000°C, cu etape intermediare de ultrasonare a pulberilor sub un
amestec de dimetilsulfoxid:etanol si finalizat prin de ancorarea in-situ la suprafata
fosforului a nanoparticulelor de aur folosind ca materii prime acid cloroauric, citrat de
sodiu §i YAG:Ce obtinut dupa tratamentul termic la 1000°C;

[2] Compozitia solutiei de modificare in situ a particulelor de YAG:Ce ce folosegte ca
materii prime o solugie de acid cloroauric de concentratiec SOmM, o solutie de citrat de
sodiu de concentratie 50mM si pulbere de fosfor de tip granat. Compozitia solutiei de

sintez& Intr-un raport molar de HAuCl,: YAGCe = 11:1 si HAuCl,: CeHsO7Na3 de 1:8.
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Desene:

Figura 1: Micrograficul SEM pentru o probd reprezentativd de YAG:Ce cu suprafata modificatd
cu nanoparticule de aur (in medalion proba de YAG:Ce)
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Figura 2: Micrograficele XRD pentru o probd reprezentativd de YAG:Ce si una de YAG:Ce cu
suprafata modificatd cu nanoparticule de aur
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Figura 3: Spectrele de fotoluminiscentd de emisie pentru o probd reprezentativd de YAG:Ce §i
una de YAG:Ce cu suprafatd modificatd cu nanoparticule de aur
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