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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a luminoforului LiYF, dopat cu
pamanturi rare Er, Yb sub forma de pulbere nanocristalina cu proprietati luminiscente sub
actiunea radiatiilor infrarosii.

Studiul proprietatilor materialelor dopate cu pamanturi rare ce prezinta proprietati
luminescente in domeniul spectrului vizibil atunci cand sunt iluminate cu radiatie din
domeniulinfrarosu (NIR), numita luminescenta de tip conversie superioara (sau Anti-Stokes)
este foarte important si util datoritd multiplelor aplicatii in domenii variate: fotovoltaica
(eficientizarea celulelor fotovoltaice [J. de Wild, A. Meijerink, J. K. Rath, W.G.J.H.M. van
Sark, R.E.l. Schropp, Upconverter solar cells: materials and applications, Energy
Environ Sci, 4 (2011), 4835-4848], bio-imagistica [G. Chen, H. Qiu, P. N. Prasad, X. Chen,
Upconversion nanoparticles: design, nanochemistry, and applications in theranostics,
Chem. Rev., 114, (2014), 5161-5214), M. V. DaCosta, S. Doughan, Y. Han, U.J. Krull,
Lanthanide upconversion nanoparticles and applications in bioassays and
bioimaging: a review, Anal Chim Acta, 832, (2014), 1-33], componente optice pentru
fotonica (de exemplu: ghiduri de unda sau amplificatori optici) [M.F. Joubert, A. Remillieux,
B. Jacquier, J. Mugnier, B. Boulard, O. Perrot, C. Jacoboni, Infrared to visible
conversion in rare-earth-doped planar waveguides, J. Non-Cryst Solids, 184, (1995),
341-345], surse de lumina alba pe baza de LED-uri [Venkataramanan Mahalingam,
Francesca Mangiarini, Fiorenzo Vetrone, Vemula Venkatramu, Marco Bettinelli, Adolfo
Speghini and John A. Capobianco Bright White Upconversion Emission from
Tm*/Yb*/Er** - Doped Lu,Ga,0,, Nanocrystals J. Phys. Chem. C, 2008, 112 (46), pp.
17745-17749], termometrie. Mecanismul luminescentei de tip conversie superioara UC se
bazeaza pe un transfer de energie foarte eficient intre ionii de Yb*" si Er** ce sunt separat;
spatial in reteaua materialului. Absorbtia fotonilor de lumina infrarosie de catre ionii de Yb**
este urmata de un proces de transfer de energie secvential catre ionii de Er** vecini, urmat
de emisia luminescenta caracteristica a acestora din urma in domeniul vizibil al spectrului.
Materialele pe baza de fluoruri ce prezinta luminescenta de tip conversie superioara repre-
zinta o clasa importanta deoarece in general prezinta eficiente luminoase crescute fata de
altele din cauza energiei mici a fotonilor retelei.

Dintre fluorurile complexe, ternare LiYF, (grupul scheelit tetragonic (CawC,)) [Ya-
Ping Du, Ya-Wen Zhang, Ling-Dong Sun, Chun-Hua Yan, Optically active uniform
potassium and lithium rare earth fluoride nanocrystals derived from Dalton Trans.
(2009), 8574-8581] prezinta caracteristici luminescente de tip conversie superioara foarte
bune, stabilitate termica si chimica si grad ridicat de substituire a ionilor de ytriu cu ioni
trivalenti RE (datorita dimensiunilor lor similare) fara a afecta puternic structura retelei. Din
acest motiv existd un interes crescut pentru gasirea de noi metode de sinteza a
nanocristalelor de LJYF, dopate cu RE, mai ugoare si mai controlabile. Sinteza luminoforilor
pe baza de nanocrystale de LiYF, dopati cu paméanturi rare precum Er, Tm, Ho si Yb s-a
bazat pe diverse metode ce au avut ca scop obtinerea de nanocristale luminescente (cu
dimensiuni sub 10 nm), controlul morfologiei, al dimensionalitatii si dispersabilitatii (in solutie
apoasa) acestora[Ya-Ping Du, Ya-Wen Zhang, Ling-Dong Sun, Chun-Hua Yan, Optically
active uniform potassium and lithium rare earth fluoride nanocrystals derived from
Dalton Trans. (2009), 8574-8581.-12, Juan Wang, Feng Wang, Jun Xu, Yong Wang,
Yongsheng Liu, Xueyuan Chen, Hongyu Chen, Xiaogang Liu, Lanthanide-doped LiYF,
nanoparticles: synthesis and multicolor upconversion tuning, C. R. Chim., 13, (2010),
731-736, Liming Zhang, Zhixin Wang, Zhuoxuan Lu, Kai Xia, Yan Deng, Song Li,
Chuanxiang Zhang, Yuanfu Huang, Nongyue He, Synthesis of LiYF,Yb, Er
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upconversion nanoparticles and its fluorescence properties, J. Nanosci. Nanotechnol.
14,(2014),4710-4713, Xiaojie Xue, Shinya Uechi, Rajanish N. Tiwari, Zhongchao Duan,
Meisong Liao, Masamichi Yoshimura, Takenobu Suzuki, Yasutake Ohishi, Size-
dependent upconversion luminescence and quenching mechanism of LiYF,: Er¥/Yb*
nanocrystals with oleate ligand adsorbed, Opt. Mater. Express, 3(7), (2013), 989-999,
Dan Zhang, Gejihu De, Lu Zi, Yueshan Xu and Songtao Liu, Controlled synthesis and
upconversion luminescence properties of LiYF,:Yb,,Er,,, nanoparticles, Materials
Research Express, Vol. 3, Number 7 (2016), A-RaHong, Su Yeon Kim, So-Hye Cho
Kwangyeol Lee, Ho Seong Jang, Facile synthesis of multicolor tunable ultrasmall
LiYF,:Yb, Tm, Er/LiGdF,core/shell upconversion nanophosphors with sub-10 nm size,
Dyes and Pigments, 139, 831-838, (2017), Shu-NanShan, Xiu-Ying Wang and Neng-Qin
Jia, Synthesis of NaYF4:Yb*, Er* upconversion nanoparticles in normal
microemulsions, Nanoscale Research Letters 2011, 6:539].

Multe din metodele enumerate mai sus prezinta o serie de dificultati si complicatii
legate mai ales de folosirea compusilor organici (precursori, stabilizatori sau surfactanti): (a)
sintezele au loc in atmosfera controlata inerta (b) producerea de compusi toxici in decursul
calcinarii ce necesita ventilarea, (c) tratamente termice in autoclave. Nu in ultimul rand folo-
sirea de stabilizatori sau surfactanti organici pentru evitarea agregarii si controlul morfologiei
poate interfera si influenta negativ procesele de luminescenta.

Se cunoste din articolul Xinyang Huang, Synthesis in NH,NO, flux and abnormal
upconversion of LiYF4:Er**/Yb®* microcrystals, Vol. 4, Issue 11, pp. 2381-2391 (2014)
obtinerea de nano-micromaterialele cu proprietati optice. Pulberile LINO;, NH,NO,, Y(NO,),,
Yb(NO,),, Er(NO,), si NH,F au fost utilizate pentru a sintetiza cristale LiYF, dopate cu Er**,
Yb*. Toate pulberile mentionate au fost utilizate ca flux pentru prepararea cristalelor
Er**:Yb*:LiYF,. Acestea au fost bine amestecate iar amestecurile au fost puse in creuzete
cu capacitate de 15 ml. Dupa ce capacele au fost inchise ermetic, creuzetele au fost intro-
duse intr-un cuptor. Rezervorul etans a fost incalzit la temperatura de 160...250°C si tinut
pentru diferite perioade intr-un cuptor si apoi racit la temperatura camerei in mod natural.
Dupa ce au fost spalate de mai multe ori cu apa deionizata si etanol, precipitatele au fost
uscate la 70°C timp de 12 h in vid. Nano-micromaterialele obtinute au proprietati optice
caracteristice, si pot fi utilizate ca si componente optice pentru fotonica, termometrie sau la
eficientizarea celulelor fotovoltaice.

Din articolul Dan Zhang, Gejihu De, Lu Zi, Yueshan Xu and Songtao Liu,
Controlled synthesis and upconversion luminescence properties of LiYF,:Yb,,Er,,
nanoparticles, Mater. Res. Express, 3, (2016), 075005 se cunoaste un procedeu de
obtinere de nanoparticule de YF,:Yb,,Er, ,, care au fost obtinute in urma unei metode de
sinteza. O anumita cantitate de Y,0, (78%), Yb,0O, (20%) si Er,0, (2%) a fost adaugata
continand o cantitate de CF,COOH si apa deionizata suficienta. Aceasta solutie a fost agitata
la 80°C si tinuta in izolare timp de 12 h. Apoi precursorii solizi Re(CF,CO0), (Re =Y, Yb, Er)
au fost obtinuti prin incalzire uscata la 60°C. Acesti Re(CF,COO0), si LiF au fost adaugati intr-
un sistem solvent (15 ml OA/15 ml ODE sau 7,5 ml OA/7,5 ml OM/15 ml ODE) si mixati
corespunzator pentru a forma o solutie de culoare galbena transparenta. Solutia a fost
incalzita la 110°C pentru a indeparta apa si oxigenul prin degazare sub vid timp de 1 h. Apoi,
temperatura solutiei a fost crescuta la 310°C si mentinuta timp de 1 h, 1,5 h sau 2 h sub flux
de argon. Cand temperatura s-a racit la 180°C, se adauga 15 ml ODE in amestec. Apoi a
fost|asat sa se raceasca la temperatura camerei. Amestecul rezultat a fost purificat si centri-
fugat cu ciclohexan/etanol de mai multe ori. Nanoparticulele solide au fost uscate 12 h la
60°C, rezultand un produs cu proprietati luminescente.
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Din documentul de brevet CN 103205255 A se cunoaste o metoda pentru prepararea
unei pelicule de luminescentd cu conversie ascendenta care contine LiYF, dopat cu
pamanturi rare cu utilizarea unei solutii de trifluoracetat. Metoda cuprinde un proces de
preparare a solutiei, un proces de preparare si uscare a filmului din gel si un proces de
tratare termica a filmului obtinut. Metoda cuprinde urmatoarele etape: utilizarea unei anumite
cantitati de acid trifluoracetic (TFA) ca reactant pentru dizolvarea acetatului de litiu, acetatului
de ytriu, acetatului de yterbiu si acetatului de erbiu Tn metanol pentru a forma o solutie de
TFA cu performante stabile si o buna formare de pelicula-film; folosind solutia preparata in
etapa 1 ca solutie precursor se prepara un film-gel pe un anumit substrat care se usuca in
aer; efectuarea unui tratament termic la o anumita temperatura pentru a se obtine filmul alb
LiYF, avand proprietati ridicate de luminescenta.

in prezenta inventie pentru prepararea luminoforului LiYF, dopat cu Er** (1%) si Yb®*
(4%) sub forma de pulbere fina nanocristalina se propune folosirea metodei reactiei in stare
solida dintre fluorurile nanocristaline rezultate in urma precipitarii chimice simultane silocale.

Potrivit inventiei de fata luminoforul LiYF, dopat cu Yb* si Er** sub forma de pulbere
nanocristalina se prepara folosind reactia in stare solida la temperaturi relativ scazute de
400...500°C dintre fluorurile nanocristaline de LiF si YF, obtinute in urma metodei precipitarii
chimice locale si simultane la temperatura camerei, folosind fluorura de amoniu (NH,F) si in
prezenta solventului etilen glicol.

Metoda prezinta simplitate si controlabilitate mare deoarece reacfiile de precipitare
chimica ale fluorurilor au loc in conditii obisnuite de temperatura si atmosfera iar reactia in
stare solida se face in aer la o temperatura de 400...500°C mult mai mica decét cea nece-
sara in cazul aceleiasi reactii folosind pulberi microcristaline, de aproximativ 700°C. Reactiile
de precipitare ale compusilor parteneri din reactia in stare solida au loc simultan si local si
astfel se asigura contactul strans intre particulele rezultate ce este esential pentru reactia
in stare solida. Metoda asigura controlul compozitiei cat si o buna omogenitate a reactantilor
la nivel molecular si o buna cristalinitate a compusului final.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, consta n obtinerea unui luminofor cu
caracteristici luminiscente de tip conversie superioara.

Procedeul de preparare a luminoforului LiYF, dopat cu pamanturi rare Er, Yb sub
forma de pulbere nanocristalina cu proprietati luminiscente sub actiunea radiatiilor infrarosii
inlatura dezavantajele de mai sus prin aceea ca se realizeaza in mai multe etape: obtinerea
unui amestec de fluoruri de LiF si YF, din amestecul a doua solutji de 0,102 g de fluorura de
amoniu NH,F in 10 ml de etilen glicol si 0,1034 g de azotat de litiu, 0,1915 azotat de ytriu,
0,0072 azotat de yterbiu si 0,0022 g azotat de erbiu in 5ml de etilen glicol, agitarea solutiilor
pentru inca 1 min pana la formarea unei solutii coloidale alburii, centrifugarea acestora pana
la izolarea nanoparticulelor coloidale, spalarea amestecului de nanoparticule coloidale cu
etanol si apa deionizatd de mai multe ori, uscarea amestecului la 80°C timp de 6 h,
calcinarea la 450°C timp de 1h in aer, rezultand un luminofor cu proprietati de luminescenta.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventjei:

In prima etapa se prepara o solutie prin dizolvarea a 0,102 g de fluorurd de amoniu
(NH,F) in 10 ml de etilen glicol. A doua solutie se prepara prin dizolvarea unui amestec de
0,1034 g de azotat de litiu, 0,1915 azotat de ytriu, 0,0072 azotat de yterbiu si 0,0022 g azotat
de erbiu in 5 ml de etilen glicol. Cea de a doua solutie se toarna usor prin picurare peste
prima solutie si se agitd in mod continuu la temperatura camerei. Amestecul nou format se
agita pentru inca 1 min si se observa formarea unei solutii coloidale alburii. Aceasta din urma
se centrifugheaza la 3000 rot/min timp de 5 min si se obtine un gel. Acesta din urma se spala
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de mai multe ori cu etanol si apa deionizata, se usuca la 80°C timp de 6 h si in final se obtine
un amestec de pulberi nanocristaline (LiF si YF,). In a doua etap4 are loc reactia in stare
solida dintre pulberile nanocristaline prezente in amestec, la temperaturi relativ scazute de
400...500°C.

Masuratorile de difractie de radiatii X au confirmat prezenta dominanta a fazei
nanocristaline de UYF, (fig. 1) cu dimensiuni ale nanoparticulelor de aproximativ 100 nm.

Spectrul de luminescenta excitat cu radiatie laser la 976 nm arata benzile de
luminescenta in domeniul vizibil tipice ionului Er** la 525-550 nm si 650...670 nm atribuite
tranzitiilor de pe starile excitate (*H,,,,, *S,,) si *Fg, catre starea fundamental “l,5,, (fig. 2).

©



11

RO 133837 B1

Revendicare

Procedeu de obtinere a luminoforului LiYF, dopat cu pamanturi rare Er, Yb sub forma
de pulbere nanocristalina cu proprietati luminiscente sub actiunea radiatiilor infrarosii
caracterizat prin aceea ca se realizeaza in mai multe etape: obtinerea unui amestec de
fluoruri de LiF si YF, din amestecul a doua solutiji de 0,102 g de fluorura de amoniu NH,F in
10 ml de etilen glicol si 0,1034 g de azotat de litiu, 0,1915 azotat de ytriu, 0,0072 azotat de
yterbiu si 0,0022 g azotat de erbiu in 5 ml de etilen glicol, agitarea solutijilor pentru inca 1 min
pana la formarea unei solutii coloidale alburii, centrifugarea acestora pana la izolarea
nanoparticulelor coloidale, spalarea amestecului de nanoparticule coloidale cu etanol si apa
deionizata de mai multe ori, uscarea amestecului la 80°C timp de 6 h, calcinarea la 450°C
timp de 1 h in aer, rezultand un luminofor cu proprietati de luminescenta.
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