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Inventia se refera la un procedeu pe cale umeda de obtinere a fosforului de granat
de itriu sialuminiu dopat cu ceriu ((Y,,Ce,),Al;O,, sau YAG:Ce) si modificarea suprafetei prin
folosirea nanoparticulelor de aur. Functionalizarea suprafetei de YAG:Ce are drept scop
imbunatatirea proprietatilor morfologice si optice ale fosforului destinat aplicatiilor din
domeniul optoelectronicii emisive, ecranelor de protectie etc.

Granatul de itriu si aluminiu a capatat 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** si Er®, LED-urilor cu emisie de lumina alba (prin dopare cu ioni de Ce*"), ecrane
de proteciie etc. Se cunosc o larga varietate de metode pentru sinteza granatului de itriu si
aluminiu dopat cu ceriu in vederea integrarii in aplicatii din domeniul optoelectronicii emisive.
Cele mai cunoscute metode sunt: reactia in faza solida (singura metoda aplicabila la scara
industriald), metodele de tip sol-gel (exemplu: metoda Pechini, sol-gel prin combustie etc),
metode de (co)precipitare (clasica, hidrotermala, glicotermala, solvotermala), dry-spraying
etc. In practica, s-a constatat c& selectia metodei de obtinere este deosebit de importanta,
jucand un rol determinant in ceea ce priveste proprietatile morfologice, structurale si optice.
Tipul de proces utilizat fiind un factor determinant pentru forma, dimensiunea, distribufia,
nivelul de aglomerare, omogenitate, puritate, inserfia dopantului in matrice etc.

Este cunoscut din brevetul US8133461 (B2) un procedeu de obftinere, prin co-
precipitare intr-un mediu omogen fosforul de granat de itru si aluminiu , cunoscut sub numele
de YAG:Ce (atunci cand este activat de ceriu trivalent), este un fosfor binecunoscut folosit
pe asa-numita piata comerciala ,LED alb”, *. YAG - ul are o eficienta relativ mare de
absorbtie a radiatiei de excitare de culoare albastra, eficienta, stabilitate buna ntr-un mediu
cu temperatura ridicata si umiditate ridicata si un spectru larg de emisii.

De asemenea, este cunoscuta din cererea de brevet EP0353926 (A2) o metoda de
producere a particulelor fine de granat de itru si aluminiu care cuprinde reactia unui prim
material selectat dintre sarurile de itriu si hidrolizate ale compusilor de itriu si un al doilea
material selectat dintre sarurile de aluminiu si hidroliza compusilor de aluminiu, intr-o solutie
apoasa alcalind avand ovaloare a pH-ului de nu mai mica de 10.

Se cunosc diferite procedee in faza solida de obtinere a granatului de itriu si aluminiu
dopat cu ceriu, care in general presupun etape de tratamente termice indelungate la
temperaturi de peste 1600°C, in aer sau atmosfera controlata, si etape de mojarari succesive
intre principalii constituienti cu folosirea de diferite adaosuri (organice sau anorganice,
exemplu: poliacrilat de amoniu, carboximetil celuloza, H,BO, etc) sau diferite tipuri de
tratamente suplimentare (exemplu: RF plasma) 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 produciie ridicat. S-a gasit ca anumite tipuri de adaosuri pot induce o deplasare
spectrala catre lungimi de unda mai mici conducand la o calitate inferioara a fosforului.

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

Se cunosc procedee de modificare a proprietatilor optice prin substitutia cationilor de
itriu, aluminiu sau a oxigenului din YAG astfel (Y, A),(Al, B);(O, X),,: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
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substitui oxigenul. De asemenea, se cunosc procedee de modificare a suprafetei in vederea
ancorarii de biomolecule sau a altor compusi, procedee care presupun introducerea de
grupari Si-O la suprafata particulelor de YAG. In acest sens putandu-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 deplasari spectrale catre lungimi de unda mai mici decat
ale fosforului nemodificat, afectand proprietatile optice ale fosforului.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, asa cum reiese din prezentarea
descrierii si a revendicarilor consta in obtinerea granatului de itriu si aluminiu dopat cu ceriu
cu randamente de reactie ridicate la temperaturi mai mici de sinterizare (de 1050°C in aer)
si eliminarea posibilelor defecte de suprafata, datorate folosirii mojarari in mori de macinare,
prin introducerea ultrasonarii in prezenta solventilor organici DMSO si alcool etilic.

Procedeul conform inventiei prezinta avantajul unor randamente de reactie ridicate
la temperaturi mai mici de sinterizare (de 1050°C in aer) si eliminarea posibilelor defecte de
suprafata, datorate folosirii mojarari in mori de macinare, prin introducerea ultrasonarii in
prezenta solventilor organici DMSO si alcool etilic.

Procedeul conform inventiei inlatura problema aglomerarii prin modificarea suprafetei
particulelor de YAG:Ce. Aurul in stare naturala este considerat un metal inert pentru multe
reactii chimice, dar prin nano structurare devine un metal cu proprietati unice, dintre care
rezonanta plasmonica de suprafata localizata in domeniul vizibil si o mare capacitate de
reflectare aradiatiei electromagnetice cu diferite lungimi de unda 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
baza interactii de tip electrostatic intre nanoparticulele de aur si particulele de fosfor.
Procedeul conform inventiei are ca principal avantaj scaderea tendintei de aglomerare a
particulelor de fosfor concomitent cu o deplasare spectrala catre lungimi de unda mai mari
decét ale fosforului imbunatatind proprietatile optice ale YAG:Ce.

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- obtinerea unor materiale fluorescente de tip YAG:Ce pentru aplicatii in
optoelectronica sitermometrie de Tnalta puritate in conditii avantajoase economic in principal
datorita scaderii temperaturii de proces;

- modificarea suprafetei YAG:Ce a condus la scaderea tendintei de aglomerare;

- modificarea suprafetei YAG:Ce a condus laTmbunatatirea proprietatilor luminiscente
prin deplasarea maximului de emisie catre lungimi de unda mai mari.

Procedeul conform inventiei presupune parcurgerea etapelor:

- obtinerea precursorului de fosfor;

- tratamente termice;

- functionalizarea cu nanoparticule de aur.

Pentru obfinerea granatului de itriu si aluminiu dopat cu ceriu si modificarea
suprafetei cu nanoparticule de aur, care face obiectul inventiei, prezentam reteta tehnologica.
Se porneste in procesare folosind urmatoarele substante chimice (reactivi de puritate
analitica): azotat de itriu (Y(NO,), x 6H,0), azotat de aluminiu (Al(NO,), x 9H,0), azotat de
ceriu (Ce(NO;); x 6H,0), uree (CO(NH,),), solutie de amoniac (NH,OH), bromura de cetil-
trimetil-amoniu ((C,¢H33)N(CH,),Br, CTAB), dimetilsulfoxid (DMSO), etanol (C,H;OH), apa
deionizata (ADI).

- obtinerea precursorului de fosfor

Procedeul conform inventiei presupune obtinerea fosforului folosind ca surse de
cationi (M**) azotatji intr-un raport molar de Y:Al:Ce de 3-3x:5:3x (x = 1-10%). Parametrii de
proces conform inventiei sunt utilizati pentru obtinerea a 1 g fosfor de YAG:Ce.
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Procedeul conform inventiei presupune solubilizarea azotatilor in ADI si formarea
unei solutji de azotati de concentratie 50 mM. Din uree se prepara o solutie de concentratie
0,2 M. Intr-un pahar Berzelius se prepara 50 ml solutie de 10% DMSO in ADI (solutia este
adusa la 60-70°C si agitata continuu) si se adauga solutie amoniacala de 1 M pana la pH de
10-11. La aceasta solutie se adauga simultan solutia de azotati (30 ml) si solutia de uree (20
ml) cu o viteza de circa 3 ml/min. Procedeul conform inventiei presupune adaugareain etapa
urmatoare a unei solutii de CTAB 1 mM (10 ml) si continuarea agitarii pentru inca 10 min.
Avand in vedere natura materiilor prime pentru favorizarea coprecipitarii, procedeul conform
inventiei presupune aducerea pH-ului la 8-9 cu solutia amoniacala de 1 M, solutie adaugata
cu o viteza de 0,2 ml/min. Procedeul conform inventiei presupune continuuarea agitarii, la
60-70°C in conditii de reflux timp de 3 h, urmata de o etapa de maturare de minimum 12 h.

Precursorul astfel obtinut este filtrat sub vid si spalat cu 50 ml solutie 1% DMSO in
ADI.

- tratamente termice

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

Etapa de presinterizare, conform inventiei, presupune descompunerea azotatjlor si
a compusilor organici prin incalzire foarte lenta de la 25°C si pana la 500°C dupa cum
urmeaza: (i) 25-250°C cu o viteza de incalzire a cuptorului de 5°C/min si mentinerea timp de
ore, urmata de (ii) cresterea temperaturii pana la 500°C cu o viteza de incalzire a cuptorului
de 7°C/min si mentinerea timp de ore. Se opreste incalzirea cuptorului si se lasa sa se
raceasca proba treptat, odata cu racirea cuptorului. Procedeul conform inventiei presupune
adaugarea peste pulberea de fosfor astfel obtinuta a unui amestec de DMSO:Etanol = 5:2,
se agita amestecul prin ultrasonare timp de 2 h. Raportul dintre pulberea de fosfor si
amestecul de DMSO este de 1:5.

Etapa de sinterizare 1 presupune incalzirea lenta a probei dupa cum urmeaza: (i) 25-
250°C cu o viteza de incalzire a cuptorului de 7°C/min si mentinerea timp de o ora, (ii) 250-
500°C cu o viteza de incalzire a cuptorului de 7°C/min si mentinerea timp de o ora, urmata
de (iii) cresterea temperaturii pana la 900°C cu o viteza de incalzire a cuptorului de 5°C/min
si mentinerea timp de 6 h. Se opreste incalzirea cuptorului si se lasa sa se raceasca proba
treptat, odata cu racirea cuptorului. Procedeul conform inventiei presupune adaugarea peste
pulberea de fosfor astfel obtinuta a unui amestec de DMSO:Etanol = 5:2, se agita amestecul
prin ultrasonare timp de 2 h. Raportul dintre pulberea de fosfor si amestecul de DMSO este
de 1:5.

Etapa de sinterizare 2 presupune incalzirea lenta a probei dupa cum urmeaza: (i) 25-
500°C cu o viteza de incalzire a cuptorului de 7°C/min si mentinerea timp de o ora, (ii)
cresterea temperaturii pana la 900°C cu o viteza de incalzire a cuptorului de 5°C/min si
mentinerea timp de o or4, (iii) cresterea temperaturii pana la 1000°C cu o viteza de incalzire
a cuptorului de 5°C/min si mentinerea timp de 8 h. Se opreste incalzirea cuptorului si se lasa
sa se raceasca proba treptat, odata cu racirea cuptorului.

- functionalizarea cu aur

Procedeul conform inventiei presupune ancorarea in situ a nanoparticulelor de aur
la suprafata particulelor de fosfor. Functionalizarea cu nanopartiule de aur conform inventiei
presupune folosirea unei solutii de acid cloroauric (HAuCl,) de concentratie 50 mM, a unei
solutii de citrat de sodiu (C4H;O,Na,) de concentratie 50 mM si a pulberii de fosfor de granat
de itriu si aluminiu dopat cu ceriu (YAG:Ce) preparat anterior.



RO 133670 B1

Conform inventiei, etapa de ancorare a nanoparticulelor de aur la suprafata YAG.Ce
presupune introducerea intr-un pahar Berzelius a solutiei de acid cloroauric si a pulberii de
fosfor, intr-un raport de 11:1. Se aseaza pe o plita preincalzita si se aduce solutia la fierbere,
se acopera paharul si se lasa la fierbere 5 min. Peste aceasta solutie se adauga citratul de
sodiu in raport molar HAuCl,:C,H;O,Na, de 1:8 si se lasa sa fiarba pana solutia devine rosu
rubiniu ca urmare a formarii nanoparticulelor de aur. Procedeul confine o etapa de maturare,
care presupune oprirea incalzirii si lasarea solutiei sa se raceasca la temperatura camerei
si mentinerea agit&rii la temperatura camerei pentru circa 24 h. Indepértarea aurului neatasat
la suprafata fosforului si a produsilor secundari de reactie se face prin diluare cu apa,
centrifugare la 4500 rpm timp de 15 min, indepartarea prin decantare a unei parti din
supernatantsiredispersareain apa (nu trebuie indepartata complet componenta lichida). Se
repeta de minimum 5 ori succesiunea proceselor de diluare, centrifugare, decantare,
redispersare. Nanoparticulele de YAG:Ce-Au raman suspendate in apa in care s-a adaugat
o solutie diluata de citrat de sodiu (1%) pentru stabilizarea nanoparticulelor si evitarea
aglomerdrii. Solutia astfel obtinuta se depoziteaza in frigider la 4°C.

Calitatea si compozitia granatului de itriu si aluminiu dopat cu ceriu si functionalizat
cu nanoparticule de aur a fost confirmata prin: microscopie electronica de baleiaj (fig. 1),
difractie de raze X (fig. 2) si spectrometrie de fotoluminiscenta (fig. 3), unde s-a observat
formarea unor nanoparticule cu diametru mai mic de 40 nm, cu tendintd de aglomerare
scazuta, lipsa impuritatilor si imbunatatirea proprietatilor luminiscente ale granatului prin
modificarea suprafetei.

11

13

15

17

19

21



11

13

15

17

RO 133670 B1

Revendicari

1. Procedeul de sinteza a granatului de itriu si aluminiu dopat cu ceriu (YAG:Ce)
folosind ca surse de cationi azotatji de ceriu, aluminiu si itriu si modificare a suprafetei cu
nanoparticule de aur, caracterizat prin aceea ca, cuprinde urmatoarele etape:

- obtinerea precursorului de fosfor prin coprecipitarea cationilor cu uree in prezenta
de DMSO (dimetilsulfoxid) si CTAB (bromura de cetil-trimetil-amoniu) la pH bazic,urmata de
maturare, filtrare, spalare cu solutie de dimetilsulfoxid in apa deionizata;

- presinterizare la 500°C;

- sinterizare 1 la 900°C si respectiv sinterizare 2 la 1000°C, cu etape intermediare de
ultrasonare a pulberilor sub un amestec de dimetilsulfoxid:etanol;

- ancorarea in situ la suprafata fosforului a nanoparticulelor de aur folosind solutie de
acid cloroauric de concentratie 50 mM , solutie de citrat de sodiu de concentratie 50 mM si
YAG:Ce obtinut dupa tratamentul termic la 1000°C.

2. Procedeul de sinteza a granatului de itriu si aluminiu dopat cu ceriu si modificat cu
nanoparticule de aur conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, raportul molar al
solutiei de sinteza este HAuCl,:YAGCe = 11:1, respectiv HAuCl,:C;H;0,Na; de 1:8.
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