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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg dwuzakresowo wzbudzane nanokrystaliczne fosforany itru, lantanu,
gadolinu i lutetu domieszkowane jonami Yb**, Tm** oraz Tb®*, sposob ich otrzymywania oraz zastoso-
wanie jako znaczniki luminescencyjne do zabezpieczania dokumentéw szczegdlnego przeznaczenia.

Nanoluminoforami nazywa sie nieorganiczne zwiazki chemiczne tworzace materiaty o rozmiarach
poszczegodlnych krystalitdw sktadajacych sie na materiat, mniejszych niz 100 nm, o wysokiej krystalicz-
nosci i homogenicznosci, wykazujace emisje swiatta pod wptywem promieniowania elektromagnetycz-
nego z zakresu od ultrafioletu do podczerwieni. Sktadajg sie one z nieemitujacych zwigazkéw tworzacych
materiat, domieszkowanych jonami wykazujacymi luminescencje, np. jonami lantanowcow (Ln®*).

Fosforany pierwiastkow ziem rzadkich (PZRz), np. YPOu4, LaPQO4, LUPO4 sg dobrymi matrycami
dla domieszek bedacych jonami lantanowcow. Sg to materiaty stabilne chemicznie i termicznie, stabo
rozpuszczalne w wodzie oraz zapewniajace wysokg intensywnos¢ luminescencji jonéw emitujacych. Ze
wzgledu na unikalne wtasciwosci spektroskopowe, m.in. przejscia f-f elektronowe, jony Ln3* wykazuja
emisje pod wptywem wzbudzenia w ultrafiolecie czy bliskiej podczerwieni. Z tego powodu znane sa
zastosowania zwiazkow lantanowcow w laserach, zrodtach Swiatta i diodach luminescencyjnych, wy-
Swietlaczach kineskopowych (CRT — cathode ray tubes) i PDP (plasma display panels), ogniwach sto-
necznych, a takze jako srodki kontrastowe w bioobrazowaniu czy obrazowaniu metoda magnetycznego
rezonansu (MRI).

Materiaty o rozmiarach krystalitéw lub czastek nieprzekraczajgcych 100 nm i wzbudzanych
w bliskiej podczerwieni oraz ultrafiolecie sg szczegdlnie istotne ze wzgledu na mozliwo$¢ wzbudzenia
wieloma dtugosciami fali jednego rodzaju nanomateriatu oraz brak koniecznos$ci syntezy wielu zwigzkow
lub zwigzkdw typu rdzen-powtoka, a takze mieszania wielu materiatéw o réznych wtasciwosciach daja-
cych usredniony, pozadany efekt. Mozliwa jest takze obserwacja proceséw konwersji energii w dot
(down-conversion, DC) i w gore (up-conversion, UC), przestrajalnos¢ barwy emisji, a takze wykorzysta-
nie wiekszego zakresu widmowego. Powszechnie znane sa podobne uktady wykorzystujace tylko jeden
rodzaj emisji — DC albo UC.

Zwiagzki o podobnym profilu przedstawit Hu [1] — ceramiki ztozone z jednoskosnego GdPQO4 do-
mieszkowanego jonami 1%Yb*'/0,5%Tb*" i wykazujace zielong emisje przy wzbudzeniu zaréwno w UV
(368 nm), jak i NIR (975 nm). Thao [2] z kolei ujawnit przydatne w bioobrazowaniu tetragonalne mikros-
fery YVOu potrdjnie domieszkowane jonami 18%Yb>*/2%Er*/x%Eu®" (x = max. 2) emitujgce intensyw-
nie i wielokolorowo przy wzbudzeniu w 254 nm (Eu3*) i 980 nm (Yb3*/Er®*). Zgodnie z wynikami Singh
[3] intensywna luminescencie DC i UC wykazywaly takze matryce YNbO: domieszkowane
2%YDb3*/0,3%Er?* wzbudzane przy 262 nm ([NbOa]*, pasmo przeniesienia tadunku, ang. charge trans-
fer) i 379 nm (emisja niebieska Er**) oraz 976 nm (zielona i czerwona emisja Er®*). Domieszke
20%YDb3*12%Er*/z%Eu’* (z=0,5; 2,51 3,5) réwniez stosowat Li [4] w regularnych BaGdFs wzbudzanych
przy 274 i 980 nm i emitujacych w kolorze pomaranczowym (Eu®*) i zielonym (Er®*). Potréjna domieszke
x%Yb3*ly%Tb*/z%Eu® (x = 5-25, y = 1-10, z = 1-6) tetragonalnych matryc BaGd>ZnOs przedstawit
Sun [5] i uzyskat emisje zielong (Tb*") i czerwona (Eu®*") wzbudzajac materiat zaréwno w 302 nm, jak
i 980 nm. Ponadto w pracy tej badano wtasciwosci temperaturowe tego zwigzku przy wzbudzeniu w UV
i NIR oraz identyfikowano odciski linii papilarnych (wzbudzenie 254 nm).

Szeroko badang grupa zwigzkéw byty mieszane fluorki pierwiastkow ziem rzadkich wykazujace
absorbcje w zakresach UV i NIR, takie jak znane uktady NaYF4 domieszkowane m.in. x%Yb3*/2%Er3*
(x=18i50) i 10%Er*/2%Tm3* — wzbudzane przy 365/980 nm jako materiaty kompozytowe zawierajace
kropki weglowe [6], stabilizowane kwasem oleinowym nanoluminofory NaYFs domieszkowane
18%Yb3*/2%Er®*, 25%Yb%/0,3%Tm3* i NaYbF4:2%Er®* [7] lub mieszane ukfady typu rdzen-powtoka
(core-shell) NaYF. domieszkowane 20%Yb3*/1%Tm?*" lub NaYF. pokryte dodatkowo NaLuFs domiesz-
kowanym x%Yb3*/y%Er3* (x = 20, 40, 60,80 iy =0,5i 2) lub 20%Yb*/1%Tm3* j pokryte SiO2 zawiera-
jaca kompleksy jonow Eu®* lub Tb3* (wzbudzane 354/980 nm) [8]. Badano takze matryce NaGdFs do-
mieszkowane 18%Yb3*/1%Tm?* (rdzen) i x%Eu®*",z =1, 5i 10 (powtoka), wzbudzane odpowiednio przy
976 i 273 nm [9], a takze w skomplikowanym ukfadzie zawierajgcym wiele powtok, m.in. z NaYFa
i domieszkowanym 0,5%Yb%*, 0,15%Ce>*, 0,2%Tb3* i 0,2%Eu*" cechujacym sie wielobarwna emisja
przy wzbudzeniu w 254 i 980 nm [10].

Istota wynalazku sg nanoluminofory w postaci nanokrysztatow fosforanu itru lub lantanu lub ga-
dolinu lub lutetu domieszkowanych jonami iterbu Yb3* w ilosci 0,5% do 99,998% korzystnie 20%, tulu
Tm3* w ilosci 0,001% do 5% korzystnie 0,1% oraz terbu Tb* od 0,001% do 20% korzystnie 2%.
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Sposob ich otrzymywania polega na tym, ze w pierwszym etapie przygotowuje sie wodne roz-
twory azotandw (V) itru lub lantanu lub gadolinu lub lutetu oraz iterbu, tulu i terbu poprzez roztworzenie
tlenkéw, odpowiednio Y203 lub La203 lub Gd203 lub Lu203 oraz Yb20s3, Tm203 i ThaO7 w stezonym
kwasie azotowym (V) do uzyskania roztworéw o stezeniach od 0,5 do 1 M korzystnie 1 M, w drugim
etapie otrzymane azotany dodaje sie do mieszaniny, ktéra stanowi woda i gliceryna zmieszane w sto-
sunku objetosciowym od 5 do 8 objetosci wody zmieszane z od 2 do 5 objetosci gliceryny korzystnie 6
do 4, po czym cato$¢ miesza sie magnetycznie i ogrzewa do temperatury 20-60°C korzystnie 50°C.
W trzecim etapie do tak otrzymanej mieszaniny dodaje sie w przeciggu co najmniej 15 minut wodny
roztwor diwodoroortofosforanu amonu — 50-500% nadmiar w stosunku do stechiometrii, korzystnie
100%, dalej cato$¢ miesza sie przez 30 minut utrzymujac temperature 45-60°C korzystnie 50°C, a na-
stepnie mieszanine odwirowuje sie, a otrzymany osad przemywa Kilkakrotnie woda i na koncu etanolem,
po czym osad suszy sie w temperaturze pokojowe] lub podwyzszonej, korzystnie 80°C, dalej wypala
w temperaturach 700-1200°C korzystnie 1000°C w atmosferze powietrza, a w koncowym etapie osad
uciera sie do uzyskania nanoproszku.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez zastosowanie nanoluminoforéw jako znacznika lumine-
scencyjnego.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty techniczno-
uzytkowe:

e synteza jest wydajna i jednoczesnie prosta i szybka, wykorzystujaca tanie i dostepne
surowce chemiczne oraz niewymagajaca skomplikowanej aparatury,

o mozliwos¢ otrzymania stabilnych chemicznie nanoluminoforow domieszkowanych jonami
Ln%* zdolnymi do emisji $wiatta widzialnego pod wptywem wzbudzenia w ultrafiolecie
i podczerwieni,

e synteza nieorganicznych dwuzakresowych nanoluminoforow — REPQO4 z uzyciem metody
wspotstracenia jest szybka i nieskomplikowana. Po domieszkowaniu trzema réznymi
i odpowiednio dobranymi jonami Ln®* wykazuja one intensywna emisje pod wyptywem
wzbudzenia w bliskiej podczerwieni (dtugosc fali, Aex = 975 nm) za sprawa transferu energii
pomiedzy jonami Yb* i Tm3* oraz w ultrafiolecie (hex = 375 nm) i barwna emisjg jondw Tb3*,

o mozliwos¢ rownoczesnego wzbudzenia obiema dtugosciami fali i obserwacja wielobarwnej
emisji oraz rejestracja pasm emisyjnych pochodzacych od wszystkich jondw emiterow,

o mozliwos¢ zastosowania nanoluminoforéw w zabezpieczeniach dokumentéow szczegdl-
nego przeznaczenia, zwtaszcza: dowodow osobistych, legitymaciji, paszportéw, bankno-
téw lub odziezy.

Wynalazek zostat zilustrowany na wykresach, gdzie fig. 1. przedstawia widmo wzbudzenia (dtu-
gos¢ fali emisji 545 nm, lampa ksenonowa) i emisji (wzbudzenie przy dtugosci fali 375 nm, laser ciagty)
dla domieszkowanego jonami Yb*, Tm?®* oraz Tb3* nanokrystalicznego LaPOu, fig. 2. przedstawia
widmo emisji (wzbudzenie przy dtugosci fali 975 nm, laser tytanowo-szafirowy) nanokrystaliczne] probki
LaPO4 domieszkowanej jonami Yb3*, Tm3* i Tb%", fig. 3. przedstawia widmo wzbudzenia (dtugos¢ fali
emisji 545 nm, lampa ksenonowa) i emisji (wzbudzenie przy dtugosci fali 375 nm, laser ciagty) dla do-
mieszkowanego jonami Yb3*, Tm** oraz Tb3* nanokrystalicznego LaPQa otrzymanego, fig. 4. przedsta-
wia widmo emisji (wzbudzenie przy dtugosci fali 975 nm, laser tytanowo-szafirowy) nanokrystalicznej
probki LaPOs domieszkowanej jonami Yb3*, Tm3* i Tb3*, fig. 5. przedstawia widmo wzbudzenia (dtugos¢
fali emisji 545 nm, lampa ksenonowa) i emisji (wzbudzenie przy dtugosci fali 375 nm, laser ciagty) dla
domieszkowanego jonami Yb*, Tm* oraz Tb*, a fig. 6. przedstawia widmo emisji (wzbudzenie przy
diugosci fali 975 nm, laser tytanowo-szafirowy) nanokrystalicznej probki LaPO4 domieszkowanej jonami
Yb3, Tm3* i T3

Przedmiotem wynalazku sg nanoluminofory w postaci nanokrysztatéw fosforanu litru lub lantanu
lub gadolinu lub lutetu domieszkowane jonami iterbu Yb** w iloci 0,5% do 99,998% korzystnie 20%,
tulu Tm3* w ilosci 0,001% do 5% korzystnie 0,1% oraz terbu Tb** od 0,001% do 20% korzystnie 2%.

Proces syntezy wedtug wynalazku polega na straceniu pozadanego osadu z mieszaniny odpo-
wiednich soli lantanowcéw, np. chlorkéw lub azotandw(V) stanowigcych matryce i domieszke na drodze
reakcji z odczynnikiem stracajacym, np. fosforanem amonowym w obecnosci $rodka stabilizujacego
wielkos¢ produktu, np. kwasu cytrynowego. W kolejnym etapie konieczne jest wysokotemperaturowe
wypalenie materiatu w piecu w atmosferze powietrza. Podczas syntezy do mieszaniny podstawowego
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lantanowca dodaje sie sole odpowiednich lantanowcéw, gtéwnie azotany(V) lub chlorki. Stezenia sto-
sowanych domieszek jonow emitujacych, tj. Ho®, Er®*, Tm3*, Eu®> czy Tb* z reguty nie przekraczaja
0,01-10%, a w przypadku opisywanych tu Tm3* czy Th3* korzystnie jest stosowac ilosci 0,1-2%Tm?*
oraz 0,1-5% jonow Tb®" przy ilosci 20% jonow Yb3*. Reakcje prowadzi sie w srodowisku wodnym,
w obecnosci srodka zapobiegajacego nadmiernej aglomeracji nanoczastek i stabilizujgcego ich rozmiar.
Korzystnie jest uzywa¢ w tym celu gliceryne lub kwas cytrynowy, albo EDTA (kwas etylenodiaminate-
traoctowy), polietylenoimine (PEI) czy poli(winylopirolidon), PVP. Stosuje sie rozne odczynniki strgca-
jace, zalezne od pozadanego produktu i mogg to by¢ np. sole amoniowe. W przypadku matryc fosfora-
nowych stosuje sie rozne sole zawierajgce reszte fosforanowa, jednak najkorzystniej jest stosowacé di-
wodoroortofosforan amonu [11][12][13][14].

W pierwszym etapie syntezy prowadzi sie reakcje do momentu uzyskania nanoczastek o poza-
danej wielkosci, nastepnie uktad chtodzi sie i mieszanine odwirowuje. Uzyskany osad suszy sie na po-
wietrzu i w kolejnym etapie wypala sie w temperaturach z przedziatu 700-1200°C w ciagu 1-2 h celem
usuniecia czesci organicznych i uzyskania pozadanej fazy fosforanu. Po utarciu, finalnie otrzymuje sie
produkt staty (nanoproszek), jednofazowy i nanokrystaliczny. Rozmiary i forme krystalitéw mozna kon-
trolowaé poprzez czas wkraplania odczynnika stracajacego i czas wypalenia w piecu, a takze poprzez
dobdr stezen procentowych domieszkowanych jondéw.

Przyktady:
Wynalazek zostat uwidoczniony w przyktadach wykonania.
Przyktad 1

W celu otrzymania 1,5 g (6,2 mmol) fosforanu lantanu domieszkowanego jonami iterbu (20%),
tulu (0,1%) i terbu (2%) przygotowano wodne roztwory azotandw (V) lantanu, iterbu, tulu i terbu poprzez
roztworzenie odpowiednio 8,167 g La20s, 9,877 g Yb203, 5,002 g Tm203 i 5,004 TbsO7 w stezonym
kwasie azotowym (V) (63%) i uzyskano roztwory o stezeniach odpowiednio 0,5M (0,1L), 0,5M (0,1L),
1M (0,025L) i 1M (0,025L).

Do zlewki o objetosci 200 mL dodano 75 mL wody destylowanej, 25 mL gliceryny oraz 9,670 mL
La(NO)s, 2,480 mL Yb(NO)3z, 0,006 mL Tm(NO)3i 0,116 mL Tb(NO)s. Roztwér mieszano magnetycznie
i ogrzewano do osiagniecia temperatury 50°C. Jako $srodek zapobiegajacy nadmiernej aglomeracji na-
noczastek oraz stabilizujacy ich rozmiar zastosowano gliceryne.

W tym samym czasie przygotowano roztwor diwodoroortofosforanu amonu (odczynnika straca-
jacego) poprzez rozpuszczenie 1,43 g soli (100% nadmiar stechiometryczny) w 50 mL wody destylowa-
nej. Gdy roztwor wyjsciowy osiagnat 50°C, wkroplono odczynnik stracajacy w czasie 15 minut. Otrzy-
mano biatg zawiesine i roztwor dalej mieszano przez 30 minut, utrzymujac temperature 50°C.

Mieszanine odwirowano 4 razy (RPM: 9000 min"), przemywajac jg 3 razy wodag destylowanag
i raz etanolem. Uzyskany osad suszono w suszarce elektrycznej w temperaturze 80°C przez 2 dni.
Nastepnie, produkt umieszczono w tyglu i wypalono w piecu muflowym w temperaturze 1000°C przez
2 godziny w atmosferze powietrza. Na koncu proszek utarto w mozdzierzu agatowym. Otrzymano
LaP04:20%Yb*/0,5%Tm3**/0,5%Eu* w formie nanoproszku.

Wyniki zostaty zilustrowane na wykresach, gdzie
fig. 1. przedstawia widmo wzbudzenia (dtugos¢ fali emisji 545 nm, lampa ksenonowa) i emisji (wzbu-
dzenie przy dtugosci fali 375 nm, laser ciagty) dla domieszkowanego jonami Yb3*, Tm*" oraz Tb3* na-
nokrystalicznego LaPQO4 otrzymanego wedtug przyktadu 1. Na widmie emisji wida¢ charakterystyczne
dla jonu Tb*" waskie oraz intensywne pasma emisyjne w zakresie widzialnym, tj. tu 422—-700 nm,

a

fig. 2. przedstawia widmo emisji (wzbudzenie przy diugosci fali 975 nm, laser tytanowo-szafirowy) na-
nokrystalicznej probki LaPOs domieszkowanej jonami Yb3*, Tm** i Tb3* i otrzymanej wedtug przyktadu
1. Na widmie wida¢ pasma emisji charakterystyczne dla jonéw Tm3* pasma emisyjne w zakresie ok.
400-860 nm oraz niewielkie pasmo emisyjne jonow Th3* (wstawka).

Przyktad 2

W celu otrzymania 1,5 g (8,1 mmol) fosforanu itru zawierajacego domieszki jonow Ln3* w ilo$ci:
1%Yb*, 0,05%Tm3* i 0,1%Tb3*, przygotowano wodne roztwory azotanow (V) itru, iterbu, tulu i terbu
poprzez roztworzenie odpowiednio 11,320 g Y203, 9,877 g Yb20s3, 5,002 g Tm203 i 5,004 TbsO7 w ste-
zonym kwasie azotowym (V) (63%) i uzyskano roztwory o stezeniach odpowiednio 1M (0,1L), 0,5M
(0,1L), 1M (0,025L) i 1M (0,025L).
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Do zlewki o objetosci 200 mL dodano 65 mL wody destylowanej, 35 mL gliceryny oraz 8,001 mL
Y(NO)s, 0,162 mL Yb(NO)s, 0,004 mL Tm(NO)z i 0,008 mL Tb(NO)s. Roztwdr mieszano magnetycznie
i ogrzewano do osiagniecia temperatury 55°C. W reakcji zastosowano gliceryne jako srodek zapobie-
gajacy nadmiernej aglomeracji nanoczastek oraz stabilizujacy ich rozmiar.

Réwnoczesnie przygotowano roztwor diwodoroortofosforanu amonu (odczynnika stracajacego)
poprzez rozpuszczenie 1,87 g soli (100% nadmiar stechiometryczny) w 50 mL wody destylowanej. Gdy
roztwor wyjsciowy osiagnat 51°C, wkroplono odczynnik stragcajacy w czasie 16 minut. Otrzymano biata
zawiesine i roztwor dalej mieszano przez 30 minut, utrzymujac temperature ok. 55°C.

Mieszanine odwirowano cztery razy (RPM: 9000 min'), przemywajac ja trzy razy woda destylo-
wana i raz etanolem. Uzyskany osad suszono w suszarce elektrycznej w temperaturze 80°C przez
2 dni. Nastepnie, produkt umieszczono w tyglu i wypalono w piecu muflowym w temperaturze 900°C
przez 3 godziny w atmosferze powietrza. Na koncu proszek utarto w mozdzierzu agatowym.

Wyniki zostaty zilustrowane na wykresach, gdzie
fig. 3. przedstawia widmo wzbudzenia (dtugos¢ fali emisji 545 nm, lampa ksenonowa) i emisji (wzbu-
dzenie przy dtugosci fali 375 nm, laser ciagty) dla domieszkowanego jonami Yb3*, Tm** oraz Tb3* na-
nokrystalicznego YPQO4 otrzymanego wedtug przyktadu 2. Na widmie emisji wida¢ charakterystyczne
dla jonu Tb*" waskie oraz intensywne pasma emisyjne w zakresie widzialnym, tj. tu 422—-700 nm,

a

fig. 4. przedstawia widmo emisji (wzbudzenie przy diugosci fali 975 nm, laser tytanowo-szafirowy) na-
nokrystalicznej probki YPO4 domieszkowanej jonami Yb3*, Tm3* i Tb3* i otrzymanej wedtug przyktadu 2.
Na widmie wida¢ pasma emisji charakterystyczne dla jonow Tm?*" pasma emisyjne w zakresie ok. 400—
860 nm oraz niewielkie pasmo emisyjne jonéw Tb** (wstawka).

Przyktad 3

W celu otrzymania 1,5 g (6,3 mmol) fosforanu lantanu zawierajacego domieszki jonow Ln3*
w ilosci: 50%Yb3*, 2%Tm3* i 5%Tb%*, przygotowano najpierw wodne roztwory chlorkdw lantanu, iterbu,
tulu i europu. W tym celu roztworzono spektralnie czyste tlenki — odpowiednio 8,167 g La203, 9,877 g
Yb20s3, 5,002 g Tm20s i 5,004 TbsO7 w stezonym kwasie solnym (37%), uzyskujac w ten sposob roz-
twory soli chlorkowych o stezeniach odpowiednio 0,5M (0,1L), 0,5M (0,1L), 1M (0,025L) i 1M (0,025L).

Do zlewki o objetosci 200 mL dodano 70 mL wody destylowanej, 30 mL gliceryny oraz 5,095 mL
LaCls, 5,0924 mL YbCls, 0,115 mL TmCls i 0,278 mL TbCls, nastepnie roztwér mieszano magnetycznie
i ogrzewano do osiagniecia temperatury 50°C. W reakcji uzyto gliceryne jako $rodek zapobiegajacy
nadmiernej aglomeracji nanoczastek oraz stabilizujgcy ich rozmiar.

W tym samym czasie przygotowano roztwér odczynnika stracajacego — diwodoroortofosforanu
amonu poprzez rozpuszczenie 1,37 g soli (100% nadmiar stechiometryczny) w 50 mL wody destylowa-
nej. Gdy roztwor wyjsciowy osiagnat 60°C, wkroplono odczynnik stracajacy w czasie 15 minut. Otrzy-
mano biatg zawiesine i roztwor dalej mieszano przez 30 minut, utrzymujac temperature ok. 60°C.

Roztwor odwirowano cztery razy (RPM: 9000 min-'), przemywajac go trzy razy woda destylowana
i raz etanolem. Uzyskany w ten sposob osad suszono w suszarce elektrycznej w temperaturze 75°C
przez 2 dni. Nastepnie, produkt umieszczono w tyglu i wypalono w piecu muflowym w atmosferze po-
wietrza i w temperaturze 950°C przez 2 godziny. Na koncu proszek utarto w mozdzierzu agatowym.

Wyniki zostaty zilustrowane na wykresach, gdzie
fig. 5. przedstawia widmo wzbudzenia (dtugos¢ fali emisji 545 nm, lampa ksenonowa) i emisji (wzbu-
dzenie przy dtugosci fali 375 nm, laser ciagty) dla domieszkowanego jonami Yb%*, Tm?* oraz Tb* na-
nokrystalicznego LaPQO4 otrzymanego wedtug przyktadu 3. Na widmie emisji wida¢ charakterystyczne
dla jonu Tb®* waskie oraz intensywne pasma emisyjne w zakresie widzialnym, tj. tu 422—-700 nm,

a

fig. 6. przedstawia widmo emisji (wzbudzenie przy diugosci fali 975 nm, laser tytanowo-szafirowy) na-
nokrystalicznej probki LaPQs domieszkowanej jonami Yb3*, Tm3* i Tb®* i otrzymanej wedtug przyktadu
3. Na widmie wida¢ pasma emisji charakterystyczne dla jonéw Tm3* pasma emisyjne w zakresie ok.
400-860 nm oraz niewielkie pasmo emisyjne jonow Tb3* (wstawka).

Przykfad zastosowania:

Wytwarzanie legitymacji papierowych zawierajacych nanoczastki LaPO4 domieszkowane jonami
Yb3*/Tm3*/Tb*.

W celu zabezpieczenia legitymacji zawierajacej informacje osobiste i inne dane podlegajace
ochronie przed fatszerstwem, dodaje sie na etapie produkcji dokumentu odcinkowe wiékna celulozowe
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otrzymane w znany sposéb i zawierajgce nanoluminofory LaPOa4:Yb**/Tm3*/Tb3*. Widkna o dtugosci
1,5 mm i o zawartosci 1-2% wagowych materiatu luminescencyjnego dodaje sie do masy papierniczej
i dalej wytwarza sie papier w znany sposéb. Nastepnie papier suszy sie, nadrukowuje sie pozadane
informacje metoda offsetowg oraz umieszcza zdjecie i cato$¢ poddaje sie laminowaniu. Dziatajac na tak
otrzymany dokument promieniowaniem o odpowiedniej dtugosci fali (laser lub lampa ksenonowa), tj.
975 (NIR) lub 375 nm (UV) uzyskuje sie emisje wiokna (nanoluminoforu) o charakterystycznej barwie
i odpowiedniej intensywnosci (rejestrowana za pomocg kamery CCD), zgodng z widmami spektrosko-
powymi dotgczonymi do przyktadow 1-3.

1.

Zastrzezenia patentowe

Nanoluminofory w postaci nanokrysztatéw fosforanu itru lub lantanu lub gadolinu lub lutetu
domieszkowanych jonami iterbu Yb3* w ilosci 0,5% do 99,998% korzystnie 20%, tulu Tm3*
w ilosci 0,001% do 5% korzystnie 0,1% oraz terbu Th** od 0,001% do 20% korzystnie 2%.
Sposodb otrzymywania nanoluminoforow okreslonych w zastrzezeniu 1, znamienny tym, ze
w pierwszym etapie przygotowuje sie wodne roztwory azotanéw (V) itru lub lantanu lub gado-
linu lub lutetu oraz iterbu, tulu i terbu poprzez roztworzenie tlenkéw, odpowiednio Y203 lub
Laz0s lub Gd203 lub Luz03 oraz Yb203, Tm20s3 i Th4sO7 w stezonym kwasie azotowym (V) do
uzyskania roztworow o stezeniach od 0,5 do 1M korzystnie 1M, w drugim etapie otrzymane
azotany dodaje sie do mieszaniny, ktéra stanowi woda i gliceryna zmieszane w stosunku ob-
jetosciowym od 5 do 8 objetosci wody zmieszane z od 2 do 5 objetosci gliceryny korzystnie 6
do 4, po czym cato$¢ miesza sie magnetycznie i ogrzewa do temperatury 20—60°C korzystnie
50°C. W trzecim etapie do tak otrzymanej mieszaniny dodaje sie w przeciggu co najmniej
15 minut wodny roztwor diwodoroortofosforanu amonu — 50-500% nadmiar w stosunku do
stechiometrii, korzystnie 100%, dalej cato$¢ miesza sie przez 30 minut utrzymujac tempera-
ture 45-60°C korzystnie 50°C, a nastepnie mieszanine odwirowuje sie, a otrzymany osad
przemywa Kilkakrotnie woda i na kohcu etanolem, po czym osad suszy sie w temperaturze
pokojowej lub podwyzszonej, korzystnie 80°C, dalej wypala w temperaturach 700—-1200°C ko-
rzystnie 1000°C w atmosferze powietrza, a w koncowym etapie osad uciera sie do uzyskania
nanoproszku.

Zastosowanie nanoluminoforow okreslonych zastrzezeniem 1 jako znacznika luminescencyj-
nego.
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