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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest luminofor emitujacy biate Swiatlo przy wzbudzeniu w zakresie bli-
skiego nadfioletu do wykorzystania w systemach os$wietleniowych, takich jak na przyktad biate diody
(diody emitujgce biate $wiatto) oraz sposob jego otrzymywania.

Diody emitujgce biate Swiatto sg obecnie najpowazniej rozwazane jako zamienniki zarowek
(wolframowych i energooszczednych) oraz swietldwek. Sg znacznie bardziej wydajne energetycznie,
nie zawierajg toksycznej rteci, a czas ich zycia jest znacznie dtuzszy.

Biate swiatto powstaje w wyniku superpozycji promieniowania o réznych zakresach energii po-
krywajacych widmo swiatta widzialnego, to jest z zakresu 400-700 nm. Zakres najwiekszej czutosci
ludzkiego oka wypada w przedziale 450-650 nm. Do wytworzenia biatego $wiatta potrzeba wiec zrodet
promieniowania o komplementarnych zakresach energii wymieszanych w odpowiednich proporcjach.

Zasade addytywnego mieszania barw przedstawia Figura 1.

Znanych jest kilka sposobow na skonstruowanie diody emitujgcej biate swiatto, w tym cztery
gtdwne:

Addytywne mieszanie barw emitowanych przez trzy niezalezne diody, niebieska, zielong
i czerwona.

Sprzezenie niebieskiej diody LED i luminoforu emitujacego $wiatto z6ite (metoda hybrydowa).

Sprzezenie niebieskiej diody LED i luminoforow emitujgcych $wiatto zétte, zielone i czerwone
(zmodyfikowana metoda hybrydowa).

Sprzezenie diody ultrafioletowej z luminoforem lub mieszaning luminoforéw emitujacych $wiatto
niebieskie, zielone i czerwone.

Metody wykorzystujace luminofory sa najefektywniejsze i obecnie najczesciej stosowane. W prak-
tyce najpowszechniej stosowana biata dioda zbudowana jest z pétprzewodnikowej diody na bazie InGaN
emitujgcej promieniowanie o dtugosci fali 450 nm (Swiatto niebieskie) i luminoforu o wzorze Y;AlsO;;
aktywowanego jonami ce*, dalej oznaczanego jako YAG:Ce (Y. Shimizu, K. Sakano, Y. Noguchi, T.
Moriguchi, U. S. Pat. Nr 5,998,925, 1997; Justel T., Luminescent Materials for Phosphor-Converted LED
in Luminescence: from theory to applications edited by Cees Ronda, WILEY-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA, Weinheim, 2008; S. Nishiura, S. Tanabe, K. Fujioka, Y. Fujimoto and M. Nakatsuka, IOP
Conf. Series: Materials Science and Engineering 1 (2009) 012031, doi: 10.1088/1757-8981-
/1/1/012031; M. L. Saladino, A. Zanotto, D. C. Martino, A. Spinella, G. Nasillo, E. Caponetti, Langmuir 26
(16) (2010) 13442-13449). Niebieskie swiatto emitowane przez diode jest czesciowo pochfaniane przez
luminofor YAG:Ce i wywoluje z6ttg luminescencije jonéw ce®* w nim zawartych. Natozenie niebieskiego
Swiatta przechodzacego przez warstwe luminoforu i zéttego Swiatta emitowanego przez YAG:Ce daje
w rezultacie Swiatlo o zimnej barwie biate;.

Mimo niewatpliwych zalet, takich jak wydajno$é energetyczna czy obnizenie kosztéw produkcji
w relacji do diod wykorzystujgcych dwa lub trzy niezalezne Zrddta Swiatta rozwigzanie to ma szereg
niedogodnosci:

Niski wspotczynnik oddania barw CRI (ang. Colour Rendering Index) wynoszacy 70-75, oznacza,
ze Swiatto emitowane przez diode Zle imituje naturalne biate Swiatlo stoneczne, dla ktérego CRI=100,
przez co oko ludzkie odbiera to swiatlo jako nienaturalne i zafatszowana jest barwa przedmiotéw
oswietlanych takim zrédtem (Y. Dong, N. Wang, S. Cheng, Y. Li, U. S. Pat. Nr 2008/0073616 A1, 2008).

Niewielkie odstepstwa od wymaganej stechiometrii w pétprzewodniku InGaN skutkujg zmianami
wielkosci jego przerwy energetycznej, co prowadzi do zmian w dtugosci fali emitowanego promienio-
wania. Efekt ten jest doskonale przedstawiony w literaturze (Justel T., Luminescent Materials for
Phosphor-Converted LED in Luminescence: from theory to applications edited by Cees Ronda,
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2008). Brak petnej powtarzalnosci barwy (energii)
Swiatta wzbudzajgcego przektada sie wprost na pogorszenie jakosci sumarycznego swiatta biatego
emitowanego przez diode. W skrajnych przypadkach $wiatto to przestaje by¢ odbierane jako biate.

Parametry barwne swiatta emitowane przez system LED A, = 450 nm - YAG:Ce sg bardzo za-
lezne od grubosci warstwy luminoforu. Zbyt cienka jego warstwa sprawia, ze promieniowanie z diody jest
w duzej mierze przepuszczane i sumaryczne $wiatto emitowane z diody ma odcien wyraznie niebieski.
Zbyt gruba warstwa luminoforu sprawia z kolei, ze promieniowanie z diody wzbudza wiekszg ilo$¢ lumi-
noforu co skutkuje przewagg jego zéttej emisji w uzyskiwanym Swietle. Jest to wada niezwykle istotna
zwazywszy, ze kontrola grubosci warstwy luminoforu przy masowej produkcji LED Ae, = 450 nm -
YAG:Ce jest bardzo trudna (A. M. Srivastava, H. A. Comanzo, U. S. Pat. Nr 7,015,510 B2, 2006).
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Zmiana temperatury pracy luminoforu, a w szczegélnosci pétprzewodnika skutkuje zmianami
w barwach generowanych emisji. Poniewaz chip na potprzewodniku moze sie nagrzewac do tempera-
tur rzedu 150°C, powoduje to dodatkowe trudnosci z kontrolg parametrow sumarycznej barwy biate;.

W literaturze patentowej proponowane sg rozwigzania opisane ponizej:

Ellens i wspotpracownicy (A. Ellens, F. Jermann, F. Kummer, M. Ostertag, F. Zwachska, U.S.
Pat. Nr 6,504,179 B1, 2003) proponujg biatg diode zbudowang z pétprzewodnikowej diody emitujgcej
promieniowanie o dtugosci fali 450 nm i mieszaniny luminoforéw emitujgcych swiatto zielone i Zéite.
Luminoforem emitujgcym swiatto zolte jest zwigzek o strukturze gametu na bazie Y, Tb, Gd, Lu i/lub
La aktywowany jonami Ce*", np. Tb3Als01,:Ce (TbAG:Ce). Luminoforem emitujgcym $wiatto zielone
jest chlorokrzemian magnezu i wapnia domieszkowany europem (okreslony w w.w. patencie jako
CSEu), SrALO,:Eu** lub Sr,Al,Oz5:EU”.

Bogner i wspotpracownicy (G. Bogner, Ir G. Botty, B. Braune, H. T. Hintzen, J. W. H. van Krevel,
G. Waitl, U.S. Pat. Nr 6,649,946 B2, 2003) proponujg biatg diode zbudowana z pétprzewodnikowej diody
emitujgcej promieniowanie o dtugosci fali 450 nm i mieszaniny luminoforéw emitujacych $wiatto od z64-
tego do czerwonego. Matryce luminoforéw majg sktad M,SiyN,, gdzie M oznacza przynajmniej jeden
pierwiastek z grupy Ca, Sr, Ba. Luminofory domieszkowane sg europem. Jednym z przyktadowych
zwigzkéw z tej grupy jest Sr,SisNg:Eu?*.

Mueller-Mach i wspotpracownicy (R. B. Mueller-Mach, G. O. Mueller, T. Justel, P. Schmidt,
U. S. Pat. Nr 6,680,569 B2, 2004) proponujg biatg diode zbudowang z potprzewodnikowej diody mitu-
jacej promieniowanie o dlugosci fali 470 nm i mieszaniny luminoforéw emitujacych $wiatlo Zotte
i czerwone. Luminoforem emitujgcym $wiatlo zétte jest glinian itru i gadolinu domieszkowany jonami
ce*, (Y,Gd)gAI5012:Ce3+. Luminoforami emitujgcymi $wiattlo czerwone moga by¢ Y;AlsO4,:Pr, SrS:Eu
lub (Sr,Ba,Ca),SisNg:Eu".

Srivastava i wspotpracownicy (A. M. Srivastava, H. A. Comanzo, U. S. Pat. Nr 7,015,510 B2, 2006)
proponuja biatg diode zbudowana z diody emitujgcej promieniowanie UV lub fioletowe (A = 360-420 nm)
i mieszaniny luminoforéw emitujgcych $wiatlo zielone i zotte. Jako Zzotty luminofor stosuje sie
A,P,0,/AP,0g:EU*, Mn**, gdzie A oznacza przynajmniej jeden z nastepujacych metali: Sr, Ca, Ba lub Mg.
Natomiast zielony luminofor to jeden z nastepujacych zwigzkdow: A4D1,0,5EU”, gdzie A to przynajmniej
jeden z pierwiastkow grupy Sr, Ca, Ba, Mg, a D to jeden z pierwiastkéw grupy Al, Ga; (2 AO*0.84
P,0s*0.16 B,O3):EU**, gdzie A to przynajmniej jeden z pierwiastkdw grupy Sr, Ca, Ba, Mg; ADgO15.EU”,
gdzie A to przynajmniej jeden z pierwiastkdw grupy Sr, Ca, Ba, Mg, a D to jeden z pierwiastkéw grupy Al,
Ga; Ai(PO.)ClL:EU*, gdzie A to przynajmniej jeden z pierwiastkdw grupy Sr, Ca, Ba, Mg;
A;Siz0g*2ACL:Eu”, gdzie A to przynajmniej jeden z pierwiastkéw grupy Sr, Ca, Ba, Mg.

Radkov i wspétpracownicy (E. Radkov, A. A. Setlur, US 2007/0276606 Al, 2007) proponujg biatg
diode zbudowang z diody emitujacej w zakresie UV lub niebieskim (A= 250-450 nm) i luminoforéw emitu-
jacych promieniowanie czerwone, pomaranczowe, zielone, niebieskie i uzupetniajagce w zakresie
400-700 nm. Jako luminofor czerwony uzywany jest przynajmniej jeden ze zwigzkéw: (Mg,Ca,-
Sr,Ba,Zn),Si,0sEU”*, Mn*"; 3.5 Mg*0.5 MgF,*GeO,:Mn**. Zielonym luminoforem jest co najmniej jeden
ze zwigzkow: (Ca,Sr,Ba)ALO,Eu”"; (Ca,Sr,Ba,Zn),SiO,Eu®*. Niebieski luminofor stanowi przynajmnie;j
jeden ze zwiazkow: (Ca,Sr,Ba)s(PO4)s(F,Cl,Br,OH):Eu*; (Ca,Sr,Ba)Mg,AlOy.15:EU”, gdzie X iy sq
liczbami catkowitymi z zakresu odpowiednio od 1 do 5 oraz od 5 do 25. Jako pomaranczowego lumino-
foru uzywa sie co najmniej jednego ze zwigzkdw: (Mg,Ca,Sr,Ba,Zn)2P207:Eu2+, Mn?*; (Ca,-
Sr,Ba)s(PO4)s(F,Cl,Br,OH):Eu*"; Mn**. Luminoforami uzupetiajacymi moga byé: SrsAl;,OnsEU”";
(Mg,Ca,Sr,Ba,Zn)4Si208:Eu2+; (Ba,Ca,Sr),Mg AlO,7:Eu®*, Mn™". Moga one wystepowac pojedynczo lub
by¢ zmieszane ze soba.

Naum i wspétpracownicy (S. Naum, W. H. Lo, C. R. Tsai, US 7,816,663 B2, 2010) proponujg
biatg diode zbudowang z pdtprzewodnikowej diody emitujacej promieniowanie w zakresie dtugosci fal
410-470 nm i mieszaniny luminoforéw emitujgcych swiatto zétte i pomaranczowe. Luminoforem emitu-
jacym Swiatto zétte jest glinian itru i gadolinu domieszkowany jonami ce*, (Y, Gd)gAI5012:Ce3+. Lumi-
noforami emitujgcymi sSwiatto pomaranczowe sg zwigzki o wzorze MgzMe2+0‘5LnSSi2,5012_2yNyFy:Akx+",
gdzie Ln to pierwiastek lub mieszanina pierwiastkéw z grupy Sc, Lu, Yb, Er, Ho; Me to pierwiastek lub
mieszanzina pierwiastkow z grupy Ca, Sr, Ba; Ak, to jon lub mieszania jonéw z grupy Cu®, Ce**, Eu**,
Ag’, Mn*",

Sohn i wspotpracownicy (J. R. Sohn, C. S. Yoon, C. H. Kwak, I. W. Park, US 7,804,239 B2,
2010) proponujg biatg diode zbudowang z pétprzewodnikowej diody emitujgcej Swiatto niebieskie
i mieszaniny luminoforéw emitujgcych Swiatto Zoite, zielone i czerwone. Luminoforem emitujgcym
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Swiatto zotte jest zwigzek (Ba,Sr,Ca,Mg)SiO4:Eu, Re, gdzie Re to pierwiastek lub mieszanina pier-
wiastkéw z grupy Y, La, Ce, Nd, Pm, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, F, Cl, Br, |. Swiatto zielone
emitowane jest w wyniku nafozenia emisji luminoforéw typu (Ba,Sr,Ca,MQg),SiO4:Eu, Re
i (Sr,Ca)Ga,S,:Eu, Re, gdzie Re to pierwiastek lub mieszanina pierwiastkéw z grupy Y, La, Ce, Nd,
Pm, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, F, CI, Br, I. Luminoforami emitujgcymi $wiatto czerwone sg
zwigzki (Sr,Ca,Ba)AISiN,.Eu, Re i/lub (Sr,Ca)S:Eu, Re, gdzie Re to pierwiastek lub mieszanina pier-
wiastkéw z grupy Y, La, Ce, Nd, Pm, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, F, CI, Br, I.

Istota przedstawianego wynalazku jest luminofor sktadajacy sie z matrycy w postaci krzemianu
itru 1 wapnia, CasY,SigO1g, oraz domieszki Eu, o zawartosci w zakresie 0.001< x < 0.1 w odniesieniu
do Ca (CazuxEusY2SigO1s), Y (CazYauEUSisOis) lub sumy Ca i Y (Cagu-o,5x Y2(1-059EUsxSicO1s).
Istotg wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania luminoforu polegajacy na tym, ze tlenki itru Y,0Os,
wapnia CaO i europu Eu,0; rozpuszcza sie na gorgco w stezonym kwasie azotowym 65% HNO;,
a otrzymany roztwor, okreslony jako ROZTWOR |, chtodzi sie do temperatury pokojowej, dodaje ste-
zony amoniak 25% NH3*H,O do uzyskania pH=2 oraz roztwdr powstaty przez potaczenie tetraortoety-
lokrzemianu TEOS, Si(OC,Hs), i alkoholu etylowego EtOH, C,HsOH i mieszanie, korzystnie przy po-
mocy mieszadla magnetycznego przez 1 h jako ROZTWOR I, nastepnie faczy sie ROZTWOR |
i ROZTWOR Il i miesza w temperaturze pokojowej 0.5-2 h do otrzymania jednorodnego zolu, ktéry po
10-14 h przechodzi w zel, ktory z kolei jest poddawany suszeniu w temperaturze 70°C przez 10-20 h,
nastepnie suszone zele wygrzewa sie przez 3-5 godzin w powietrzu w temperaturze 1000°C, a na-
stepnie poddaje redukcji wygrzewajac w prozni z weglem aktywnym lub w atmosferze redukujacej
W postaci mieszaniny azotu i wodoru, korzystnie w temperaturze od 1000°C do 1200°C.

Najwazniejszg zaletg przedstawianego wynalazku jest fakt, ze pojedynczy luminofor moze
emitowac biate Swiatto o charakterystyce zblizonej do naturalnego swiatta stonecznego po wzbu-
dzeniu promieniowaniem ultrafioletowym. Emisja luminoforu pokrywa niemalze caty zakres Swiatta
widzialnego 400-720 nm. Dodatkowo, mozliwo$¢é wzbudzania luminoforu w stosunkowo szerokim
zakresie bliskiego ultrafioletu 280-400 nm, ktéry jest niewidzialny dla ludzkiego oka, wyklucza pro-
blemy zwigzane z wptywem nawet dos¢ duzych zmian w energii promieniowania z diody wzbudza-
jacej na parametry barwne biatego Swiatla emitowanego finalnie przez luminofor. Unikamy w ten
sposob podstawowego, opisanego powyzej, mankamentu stosowanego obecnie ukfadu biatej diody
LED, w ktérej chip potprzewodnika emituje promieniowanie o dtugosci fali 450 nm, a luminofor YAG:Ce
generuje swiatto zotte.

Kolejnym bardzo waznym atutem odkrytego luminoforu jest fakt, ze jego wytwarzanie jest nie-
drogie. Po pierwsze, w jego sktad wchodzg gtéwnie bardzo tanie pierwiastki, takie jak wapn i krzem
oraz stosunkowo niedrogie itr i europ. Dodatkowo ten ostatni stosowany jest tylko w postaci niewielkiej
ilosciowo domieszki. Niebagatelny wptyw na obnizenie kosztéw wytworzenia luminoforu ma fakt,
ze materiat jest aktywowany tylko jednym rodzajem jonu lantanowca (europem).

Niniejszy opis zostat wzbogacony o przyktady materiatéw luminescencyjnych emitujgcych swia-
tto biate tworzonych na bazie matrycy, CasY,SigO:g3, domieszkowanej europem. Prezentowane kom-
pozycje oraz sposoby otrzymywania tych materiatéw stuzg jedynie zobrazowaniu przedmiotowego
rozwigzania i nie powinny by¢ uznane za ograniczajgce zakres ochrony patentowe;.

Przyktad 1.

Luminofor wedtug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itru i wapnia, CazY,SigO1s,
oraz domieszka Eu o koncentracji 1% w odniesieniu do Y (CazYggEUg,SisO15). Materiat powyzszy
wytwarza sie w nastepujacy sposoéb: 2,65766 g tlenku itru (Y,03), 2,00000 g tlenku wapnia (CaO)
i 0,04142 g tlenku europu (Eu,03) zostaje rozpuszczone na gorgco w stezonym kwasie azotowym
(65% HNO,). Otrzymany roztwér (ROZTWOR 1) jest chtodzony do temperatury pokojowej. Nastepnie
dodawany jest stezony amoniak (25% NH3;*H,O) do uzyskania pH=2. Do 16 cm?® tetraortoety-
lokrzemianu (TEOS, Si(OC,Hs),) dodaje sie 16 cm® alkoholu etylowego (EtOH, C,HsOH) i miesza na
przyktad przy pomocy mieszadta magnetycznego przez 1 h (ROZTWOR II). W kolejnym kroku taczy
sie ROZTWOR | i ROZTWOR Il i miesza w temperaturze pokojowej 0.5-2 h do otrzymania jedno-
rodnego zolu. Po 10-14 h otrzymany zol przechodzi w zel, ktéry jest poddawany suszeniu w tempera-
turze 70°C przez 10-20 h. Otrzymany zel suszony umieszcza sie w piecu i wygrzewa w powietrzu
w temperaturze 1000°C przez 3-5 h. Powstaty proszek jest ucierany w mozdzierzu korundowym lub
w mtynie kulowym i poddawany ponownemu wygrzaniu w atmosferze redukujacej, w tym przypadku
w prézni z weglem aktywnym w temperaturze 1000°C przez 3-5 h. Otrzymany w ten sposéb produkt
jest biatym proszkiem.
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Luminofor otrzymany w wyzej wymieniony sposob charakteryzuje sie tym, ze po wzbudzeniu
promieniowaniem ultrafioletowym o dtugosci fali 362 nm emituje swiatto ztozone z dwoch rodzajow
luminescencji, jak pokazuje Figura 2. Pierwszy z nich to szerokopasmowa emisja rozciggajaca sie od
400 nm do 550 nm z maksimum intensywnosci przy 490 nm charakterystyczna dla dozwolonego
przejscia 5d — 4f jonow Eu”. Drugi rodzaj luminescencji widoczny jest w niskoenergetycznej czesci
widma w postaci duzo wezszych linii emisyjnych charakterystycznych dla czerwonej luminescenciji
jonu Eu* odpowiadajacych przejsciom 4f — 4f. Natozenie niebiesko-zielonej emisji jonow Eu*
i czerwonej emisji jonéw Eu® daje w rezultacie swiatto biate.

Przyktad 1 pokazuje, ze w luminoforze CasY,SisO13 mozemy wykreowaé biatg emisje poprzez
jednoczesne wzbudzenie jonow Eu® i Eu® uzywajac promieniowania o dtugosci fali 362 nm.

Przyktad 2.

Luminofor emitujgcy biate swiatto wedlug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itru
i wapnia, CasY,SigO1s, oraz domieszki Eu 1% w odniesieniu do sumy Ca i Y (Cay.ogs5Y1.990EUg 025"
SigO1g). Materiat powyzszy wytwarza sie w nastepujacy sposob: 2,67376 g prazonego tlenku itru
(Y2053), 1,98800 g prazonego tlenku wapnia (CaO) i 0,05438 g tlenku europu (Eu,O3) zostaje rozpusz-
czone na goraco w stezonym kwasie azotowym (65% HNO;). Otrzymany roztwér (ROZTWOR 1) jest
chtodzony do temperatury pokojowej. Nastepnie dodawany jest stezony amoniak (25% NH3*H,O) do
uzyskania pH=2. Do 16 cm?® tetraortoetylokrzemianu (TEOS, Si(OC,Hs),) dodaje sie 16 cm?® alkoholu
etylowego (EtOH, C,HsOH) i miesza na przykfad przy pomocy mieszadla magnetycznego przez 1 h
(ROZTWOR I1). W kolejnym kroku taczy sie ROZTWOR | i ROZTWOR Il i miesza w temperaturze
pokojowej 0.5-2 h do otrzymania jednorodnego zolu. Po 10-14 h otrzymany zol przechodzi w zel, ktory
jest poddawany suszeniu w temperaturze 70°C przez 10-20 h. Otrzymany zel suszony umieszcza sie
W piecu i wygrzewa w powietrzu w temperaturze 1000°C przez 3-5 h. Powstaty proszek jest ucierany
w mozdzierzu korundowym lub w mtynie kulowym i poddawany ponownemu wygrzaniu w atmosferze
redukujacej, w tym przypadku w mieszaninie azotu i wodoru w temperaturze 1000°C przez 3-5 h.
Otrzymany w ten sposoéb produkt jest biatym proszkiem.

Luminofor otrzymany w wyzej wymieniony sposob emituje $wiatto biate przy wzbudzeniu pro-
mieniowaniem o diugoéci fali 393 nm jak pokazuje Figura 3. Podobnie jak w Przyktadzie 1 widmo emi-
sji sktada sie z szerokopasmowej luminescencji Eu®, jak i liniowej emisji Eu®". Wyraznej zmianie ule-
gajq proporcje miedzy dwoma typami co jest bezposrednig pochodng wybranej diugosci fali promie-
niowania wzbudzajacego, co pokazujg Figury 4 i 5.

Figura 4 przedstawia widmo wzbudzenia luminescencji jonéw Eu®*. Widmo to pokrywa bardzo
szeroki zakres energii rozciagajac sie od 240 do 440 nm, co jest bardzo korzystne i oznacza, ze rela-
tywnie tatwo jesteSmy w stanie wykreowac¢ luminescencje Eu”". Widmo wzbudzenia zdominowane jest
przez pasmo z maksimum intensywnosci przy 360 nm, ktére przypisujemy absorpcji 4f —-5d jonéw
Eu*. W wysokoenergetycznej czesci widma obserwujemy réwniez szerokie pasmo chara-
kterystyczne dla przeniesienia tadunku miedzy o” i Eu* (ang. charge transfer, CT). Obecnos¢ tego
pasma w widmie wzbudzenia Eu** moze sugerowaé transfer energii od Eu®* do Eu®*.

Figura 5 przedstawia widmo wzbudzenia luminescencji jonéw Eu®*. Widmo sktada sie z dwoch
charakterystycznych czesci. Wysokoenergetyczna cze$¢ widma zdominowana jest przez pasmo prze-
niesienia tadunku pomiedzy jonami O i Eu** z maksimum intensywno$ci przy 280 nm. W dtugo-
falowej czesci widma znajduje sie szereg linii charakterystycznych dla absorpciji Eu* w obrebie po-
wioki 4f. Line te znajdujg sie przy diugosciach fali 362 nm, 373 nm, 380 nm, 393 nm, 399 nm,
412 nm, 463 nm, 526 nm, 532 nm, 537 nm i mozna je odpowiednio przypisa¢ przejsciom na poziomy
°Dy, °Lg, °Gy, °Le, °Dg, D5 i °Ds. Najwiekszg intensywnoscig w tym obszarze charakteryzuje sie linia
potozona przy 393 nm wynikajgca z przejscia "Fo - °Da.

Figura 6 przedstawia widmo emisji luminoforu Ca;.ggs5Y1.090EU0.025Sis018 przy wzbudzeniu pro-
mieniowaniem o dtugosci fali 350 nm. Widmo zdominowane jest przez szerokopasmowg luminescen-
cje jonow Eu* rozciggajaca sie w zakresie 420-640 nm.

Przyktad 2 pokazuje, ze w luminoforze Cay gg5Y1.990EUg 025515015 mozemy wykreowac biatg emi-
sje poprzez jednoczesne wzbudzenie jonéw Eu* i Eu** uzywajgc promieniowania o dtugosci fali
393 nm. Uzywajac promieniowania bardziej energetycznego, o dtugosci fali 350 nm generujemy nato-
miast w zasadzie tylko szerokopasmowg emisje Eu”, ktora przez oko odbierana jest jako niebiesko-
zielona. Z uwagi na relatywnie niskg koncentracje Eu nie obserwujemy efektywnego transferu miedzy
jonami Eu®* i Eu®*, w wyniku ktérego moglibysmy obserwowaé biata luminescencje powstatg z natoze-
nia niebiesko-zielonej emisji Eu® i czerwonej emis;ji Eu. Kolejny przyktad (Przykfad 3), pokaze, czy
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wzrost stezenia domieszki gwarantuje przekaz energii od Eu* do Eu*" i czy mozemy w ten sposdb
obserwowac biatg luminescencje.

Przyktad 3.

Luminofor emitujgcy biate swiatto wedlug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itru
i wapnia, CasY,SigO1g, oraz domieszki Eu, o koncentracji 5% w odniesieniu do Y (CasY1.g0EUg 10SisO1s).
Materiat powyzszy wytwarza sie w nastepujgcy sposob: 2,55028 g prazonego tlenku itru (Y,03),
2,00000 g prazonego tlenku wapnia (CaO) i 0,20918 g tlenku europu (Eu,O3) zostaje rozpuszczone
na goraco w stezonym kwasie azotowym (65% HNO3). Otrzymany roztwér (ROZTWOR 1) jest chto-
dzony do temperatury pokojowej. Nastepnie dodawany jest stezony amoniak (25% NHs;*H,O) do uzy-
skania pH=2. Do 16 cm® tetraortoetylokrzemianu (TEOS, Si(OC,Hs),) dodaje sie 16 cm® alkoholu ety-
lowego (EtOH, C,HsOH) i miesza na przyktad przy pomocy mieszadia magnetycznego przez 1 h
(ROZTWOR 1I). W kolejnym kroku taczy sie ROZTWOR | i ROZTWOR Il i miesza w temperaturze
pokojowej 0.5-2 h do otrzymania jednorodnego zolu. Po 10-14 h otrzymany zol przechodzi w zel, ktéry
jest poddawany suszeniu w temperaturze 70°C przez 10-20 h. Otrzymany zel suszony umieszcza sie
W piecu i wygrzewa w powietrzu w temperaturze 1000°C przez. 3-5 h. Powstaly proszek jest ucierany
w mozdzierzu korundowym lub w mtynie kulowym i poddawany ponownemu wygrzaniu atmosferze
redukujacej, w tym przypadku w mieszaninie azotu i wodoru w temperaturze 1000°C przez 3-5 h.
Otrzymany w ten sposoéb produkt jest biatym proszkiem.

Luminofor otrzymany w wyzej wymieniony sposob emituje $wiatlo biate przy wzbudzeniu pro-
mieniowaniem o dtugosci fali 350 nm jak pokazuje Figura 7. Podobnie jak w Przyktadach 1 i 2 widmo
emisji sktada sie z szerokopasmowej luminescenc;ji Eu”, jak i liniowej emisji Eu®.

Przyktad 3 pokazuje, ze w luminoforze CasYgEUg10SisO15 mozemy wykreowac biatg emisje po-
przez bezposrednie wzbudzenie wylgcznie jondw Eu* uzywajac promieniowania o dtugosci fali 350 nm.
Czerwona, liniowa emisja Eu® pojawia sie w wyniku transferu energii od Eu* - Eu*, ktory jest pochodng
oddziatywania miedzy jonami wynikajacego z wysokiej koncentracji aktywatora, wynoszacej 10%.

Przyktad 4.

Luminofor emitujgcy biate swiatto wedlug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itru
i wapnia, CasY,SigO.5, Ooraz domieszki Eu, o koncentracji 10% w odniesieniu do sumy Ca i Y
(Cay.g5Y1.00EU0 25SisO1g). Materiat powyzszy wytwarza sie w nastepujgcy sposoéb: 2,57712 g prazonego
tlenku itru (Y»03), 1,88000 g prazonego tlenku wapnia (CaO) i 0,54387 g tlenku europu (Eu,03) zosta-
je rozpuszczone na gorgco w stezonym kwasie azotowym (65% HNOj3). Otrzymany roztwér (ROZ-
TWOR 1) jest chtodzony do temperatury pokojowej. Nastepnie dodawany jest stezony amoniak (25%
NHs*H,0) do uzyskania pH=2. Do 16 cm?® tetraortoetylokrzemianu (TEOS, Si(OC,Hs),) dodaje sie
16 cm® alkoholu etylowego (EtOH, C,HsOH) i miesza na przykfad przy pomocy mieszadta magnetycz-
nego przez 1 h (ROZTWOR Il). W kolejnym kroku taczy sie ROZTWOR | i ROZTWOR Il i miesza
w temperaturze pokojowej 0.5-2 h do otrzymania jednorodnego zolu. Po 10-14 h otrzymany zol prze-
chodzi w Zel, ktéry jest poddawany suszeniu w temperaturze 70°C przez 10-20 h. Otrzymany zel su-
szony umieszcza sie w piecu i wygrzewa w powietrzu w temperaturze 1000°C przez 3-5 h. Powstaty
proszek jest ucierany w mozdzierzu korundowym lub w miynie kulowym i poddawany ponownemu
wygrzaniu w atmosferze redukujacej, w tym przypadku w mieszaninie azotu i wodoru w temperaturze
1000°C przez 3-5 h. Otrzymany w ten sposéb produkt jest biatym proszkiem.

Luminescencja proszku CapgsY190EUq25SisO13 Wzbudzana promieniowaniem 350 nm zapre-
zentowana w Figurze 8 ztozona jest z emisji charakterystycznej dla Eu® (480 nm) oraz szeregu linii odpo-
wiadajacych przejsciom radiacyjnym z pozioméw °D, (524 nm) oraz °Dy (578 nm, 585 nm, 590 nm,
596 nm, 614 nm, 619 nm, 625 nm, 653 nm, 702 nm) jonéw Eu**. Bardzo wysoka koncentracja Eu (10%)
sprawia, ze jony aktywatora znajdujg sie blisko siebie w sieci krystalicznej, co znacznie utatwia transfery
energii. Wniosek ten znajduje potwierdzenie w widmie zaprezentowanym w Figurze 8, ktéra pokazuje, ze
po bezposrednim wzbudzeniu jonu Eu®* promieniowaniem o dtugosci fali 350 nm, emisja luminoforu zdo-
minowana jest przez luminescencje jonéw Eu**. Poréwnanie Fig. 6, 7 i 8 ilustruje jak wzrost koncentracji
aktywatora implikuje wzrost wydajnosci transferu energii od jonéw Eu®* do jonéw Eu*, dajac mozliwos¢
lepszej kontroli barwy sumarycznej emisji. Figura 9 pokazuje, ze uzywajac promieniowania o dtugosci fali
393 nm kreujemy wylgcznie typowg emisje jondw Eu®* o barwie czerwonej. Na podstawie tego widma
mozna wnioskowadé, ze albo transfer energii od jonu Eu®* do Eu** jest na tyle wydajny, Zze nie obserwujemy
juz emisji jonu Eu® lub koncentracja jonéw Eu® jest w sieci znacznie wigksza niz jonow Eu® i ich bardzo
wydajna absorpcja w zakresie 393 nm sprawia, ze przejmujg one catg energie wzbudzenia.
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Przyktad 4 pokazuje, ze w luminoforze Ca,.g5Y1.90EUg25SisO18 mozemy wykreowaé biatg emisje
poprzez bezposrednie wzbudzenie jonow Eu* uzywajac promieniowania o dtugosci fali 350 nm. Li-
niowa emisja Eu®* pojawia sie w wyniku transferu energii od Eu** — Eu®*, ktory jest pochodng oddziaty-
wania miedzy jonami wynikajacego z wysokiej koncentracji aktywatora. Dodatkowo, Przyktad 4 pokazu-
je, ze w przypadku wysokich koncentracji sumarycznych Eu nie mozna wzbudzié¢ biatej emisji uzywa-
jac promieniowania o dtugosci fali 393 nm, tak jak to byto w przypadku nizszych koncentracji opisa-
nych w Przyktadach 1, 2i 3.

Przyktad 5.

Luminofor emitujgcy biate swiatto wedlug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itru
i wapnia, CasY,SigO1g, Oraz domieszki Eu, o koncentracji 3% w odniesieniu do Ca (Cay,g1EUg9Y2SigO1s).
Materiat powyzszy wytwarza sie w nastepujacy sposob: 2,68450 g prazonego tlenku itru (Y,03),
1,94000 g prazonego tlenku wapnia (CaO) i 0,18882 g tlenku europu (Eu,03) zostaje rozpuszczone
na goraco w stezonym kwasie azotowym (65% HNO3). Otrzymany roztwér (ROZTWOR 1) jest chto-
dzony do temperatury pokojowej. Nastepnie dodawany jest stezony amoniak (25% NH3*H,0) do uzy-
skania pH=2. Do 16 cm?® tetraortoetylokrzemianu (TEOS, Si(OC,Hs),) dodaje sie 16 cm?® alkoholu ety-
lowego (EtOH, C,HsOH) i miesza na przykfad przy pomocy mieszadta magnetycznego przez 1 h
(ROZTWOR 11). W kolejnym kroku taczy sie ROZTWOR | i ROZTWOR Il i miesza w temperaturze
pokojowej 0.5-2 h do otrzymania jednorodnego zolu. Po 10-14 h otrzymany zol przechodzi w zel, ktory
jest poddawany suszeniu w temperaturze 70°C przez 10-20 h. Otrzymany zel suszony umieszcza sie
W piecu i wygrzewa w powietrzu w temperaturze 1000°C przez 3-5 h. Powstaty proszek jest ucierany
w mozdzierzu korundowym lub w mtynie kulowym i poddawany ponownemu wygrzaniu w atmosferze
redukujacej, w tym przypadku w mieszaninie azotu i wodoru w temperaturze 1000°C przez 3-5 h.
Otrzymany w ten sposoéb produkt jest biatym proszkiem.

Luminofor otrzymany w wyzej wymieniony sposob emituje $wiatto biate przy wzbudzeniu pro-
mieniowaniem o dtugosci fali 362 nm jak pokazuje Figura 10. Podobnie jak w Przyktadach 1-4 widmo
emisji sklada sie z szerokopasmowej luminescenc;ji Eu®, jak i dominujacej liniowej emisji Eu®.

Przyktad 5 pokazuje, ze w luminoforze Ca,g;1EUq00Y,SigO1g mozemy wykreowaé biatg emisje
poprzez jednoczesne wzbudzenie jondéw Eu* i Eu** uzywajgc promieniowania o dtugosci fali 362 nm
(Fig. 10), preferujgc w ten sposdb wzbudzenie jonéw Eu". Intensywna liniowa emisja Eu®* moze po-
jawiac sie zaréwno w wyniku bezposredniego wzbudzenia jak i po czesci w wyniku transferu energii
od Eu®* — Eu®", ktdry pojawia sie w tym materiale przy koncentracjach domieszki > 3%.

Przyktad 6.

Luminofor emitujgcy biate swiatto wedtug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itru
i wapnia, CasY,SigO.5, Oraz domieszki Eu, o koncentracji 0.1% w odniesieniu do sumy Ca i Y
(Caz.9985 Y1.9000EU0.0025S1s01g). Materiat powyzszy wytwarza sie w nastepujacy sposoéb: 2,68343 g pra-
zonego tlenku itru (Y,03), 1,99880 g prazonego tlenku wapnia (CaO) i 0,00543 g tlenku europu
(Eu,03) zostaje rozpuszczone na goragco w stezonym kwasie azotowym (65% HNO3). Otrzymany roz-
twor (ROZTWOR 1) jest chtodzony do temperatury pokojowej. Nastepnie dodawany jest stezony amo-
niak (25% NH3*H,O) do uzyskania pH=2. Do 16 cm?® tetraortoetylokrzemianu (TEOS, Si(OC,Hs),) do-
daje sie 16 cm?® alkoholu etylowego (EtOH C,HsOH) i miesza na przyktad przy pomocy mieszadta
magnetycznego przez 1 h (ROZTWOR Il). W kolejnym kroku taczy sie ROZTWOR | i ROZTWOR Il
i miesza w temperaturze pokojowej 0.5-2 h do otrzymania jednorodnego zolu. Po 10-14 h otrzymany
zol przechodzi w Zel, ktéry jest poddawany suszeniu w temperaturze 70°C przez 10-20 h. Otrzymany
zel suszony umieszcza sie w piecu i wygrzewa w powietrzu w temperaturze 1000°C przez 3-5 h. Po-
wstaty proszek jest ucierany w mozdzierzu korundowym lub w mtynie kulowym i poddawany ponow-
nemu wygrzaniu w atmosferze redukujgcej, w tym przypadku w mieszaninie azotu i wodoru
w temperaturze 1000°C przez 3-5 h. Otrzymany w ten sposéb produkt jest biatym proszkiem.

Luminofor otrzymany w wyZzej wymieniony sposob emituje swiatto o barwie biato-r6zowej przy
wzbudzeniu promieniowaniem o dlugosci fali 270 nm jak pokazuje Figura 11. Widmo emisji przy
wzbudzeniu w pasmo ,charge transfer” Eu® skiada sie z szerokopasmowej luminescencji Eu”" z mak-
simum przy 480 nm i liniowej emis;ji Eu® pokrywajacej zakres 570-720 nm. Emisja jonow Eu* wyste-
puje przy wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali 270 nm, poniewaz przy tej dtugosci fali naste-
puje czesciowa superpozycja pasma przeniesienia tadunku 0* - Eu* i pasma absorpcji 4f — 5d
jonéw Eu*. Wzbudzenie naturalnie preferuje luminescencije Eu®, wiec Swiatto emitowane przez ten
luminofor w takich warunkach jest biato-rézowe.
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Figura 12 pokazuje, ze uzywajac promieniowania o dtugosci fali 362 nm mozemy wykreowac
W Cay 9985 Y1.0990EU0.00255i6018 SWiatto o barwie biatej z zauwazalnym odcieniem barwy niebieskiej. Wid-
mo luminescencji zdominowane jest przez szerokopasmowg luminescencje jonow Eu* pokrywajaca
zakres 400-650 nm. W okolicy 612 nm dodatkowo obserwujemy mato intensywna emisje jonéw Eu®".

Przyktad 6 pokazuje, ze w luminoforze Cay gogsY 1.9990EUp 0025SisO18 mozemy wykreowaé lumine-
scencje o barwie od niebiesko-biatej, przy wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali 362 nm po
biato-r6zowa, w przy wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali 270 nm, w obu przypadkach wzbu-
dzajac jednoczesnie jony Eu®* — Eu®".

Przyktad 7.

Luminofor wedlug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itai i wapnia, CazYSigO1s,
oraz domieszka Eu o koncentracji 1% w odniesieniu do Y (CazY; 9sEU002SisO1s). Materiat powyzszy wytwa-
rza sie w nastepujacy sposoéb: 2,65766 g tlenku itru (Y,0s3), 2,00000 g tlenku wapnia (CaO) i 0,04142 g
tlenku europu (Eu,03) zostaje rozpuszczone na gorgco w stezonym kwasie azotowym (65% HNO,).
Otrzymany roztwér (ROZTWOR 1) jest chtodzony do temperatury pokojowej. Nastepnie dodawany jest
stezony amoniak (25% NH3*H,0) do uzyskania pH=2. Do 16 cm?® tetraortoetylo-krzemianu (TEOS,
Si(OC,Hs),) dodaje sie 16 cm?® alkoholu etylowego (EtOH, C,HsOH) i miesza na przykiad przy pomocy
mieszadta magnetycznego przez 1 h (ROZTWOR II). W kolejnym kroku taczy sie ROZTWOR | i ROZ-
TWOR Il i miesza w temperaturze pokojowej 0.5-2 h do otrzymania jednorodnego zolu. Po 10-14 h
otrzymany zol przechodzi w zel, ktéry jest poddawany suszeniu w temperaturze 70°C przez 10-20 h.
Otrzymany zel suszony umieszcza sie w piecu i wygrzewa w powietrzu w temperaturze 1000°C przez
3-5 h. Powstaty proszek jest ucierany w mozdzierzu korundowym lub w mtynie kulowym i poddawany
ponownemu wygrzaniu w atmosferze redukujacej, w tym przypadku w mieszaninie azotu i wodoru
w temperaturze 1200°C przez 3-5 h. Otrzymany w ten sposob produkt jest biatym proszkiem.

Luminofor otrzymany w wyzej wymieniony sposob charakteryzuje sie tym, ze po wzbudzeniu
promieniowaniem ultrafioletowym o dtugosci fali 362 nm emituje $wiatto ztozone z dwoch rodzajow
luminescenciji, jak pokazuje Figura 13. Pierwszy z nich to szerokopasmowa emisja rozciggajaca sie od
400 nm do 550 nm z maksimum intensywnosci przy 490 nm charakterystyczna dla dozwolonego
przejscia 5d — 4f jondw Eu®. Drugi rodzaj luminescencji widoczny jest w niskoenergetycznej czesci
widma w postaci duzo wezszych linii emisyjnych charakterystycznych dla czerwonej luminescencji
jonu Eu* odpowiadajacych przejsciom 4f — 4f. NatoZzenie niebiesko-zielonej emisji jonow Eu™
i czerwonej emisji jonow Eu®" daje w rezultacie $wiatlo biate.

Przyktad 7 pokazuje, ze w luminoforze CasY;9gEU002SisO18, mozemy wykreowac biatg emisje
poprzez jednoczesne wzbudzenie jondw Eu” i Eu® uzywajgc promieniowania o dtugosci fali 362 nm.
Ponadto, na podstawie poréwnania Przykfadu 1 i 7 mozemy wywnioskowaé, ze Eu* jest stabilny
w sieci krystalicznej CazY,SisO1g, poniewaz jego charakterystyka spektroskopowa nie zmienia sie przy
wzroécie temperatury syntezy o 200°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Luminofor skfadajacy sie z matrycy w postaci krzemianu itru i wapnia, CazY,SigO1g, 0raz do-
mieszki Eu, o zawarto$ci w zakresie 0.001< x < 0.1 w odniesieniu do Ca (Cagu-xEUsY2SigO1s)
Y (CazY1-9EUxSigO1s) lub sumy Ca i Y (Cagg-o,5xY 2(1-0.59EUsxSigO1s).

2. Sposdéb wytwarzania luminoforu okreslonego w zastrz. 1, znamienny tym, Ze tlenki itru Y,Os3,
wapnia CaO i europu Eu,O3; rozpuszcza sie na gorgco w stezonym kwasie azotowym 65% HNOs,
a otrzymany roztwér, okreslony jako ROZTWOR |, chiodzi sie do temperatury pokojowej, dodaje ste-
zony amoniak 25% NH3;*H,O do uzyskania pH=2 oraz roztwér powstaty przez potgczenie tetraortoety-
lokrzemianu Si(OC,Hs), i alkoholu etylowego C,HsOH i mieszanie, korzystnie przy pomocy mieszadta
magnetycznego przez 1 h jako ROZTWOR I, nastepnie taczy sie ROZTWOR | i ROZTWOR I
i miesza w temperaturze pokojowej 0.5-2 h do otrzymania jednorodnego zolu, ktéry po 10-14 h prze-
chodzi w zel, ktéry z kolei jest poddawany suszeniu w temperaturze 70°C przez 10-20 h, nastepnie
suszone zele wygrzewa sie przez 3-5 godzin w powietrzu w temperaturze 1000°C, a nastepnie podda-
je redukcji wygrzewajac w prozni z weglem aktywnym lub w atmosferze redukujgcej w postaci mie-
szaniny azotu i wodoru, korzystnie w temperaturze od 1000°C do 1200°C.
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Fig. 2. Widmo emisji proszku Ca;Y03BuggSicOi3 syntezowanego w prozni z

weglem aktywnym przy wzbudzeniu promieniowaniem o dlugodei fali 362 nm.
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Fig. 3. Widmo emisji luminoforu Cajog5Y900Eup.025Si¢O1s syntezowanego w
atmosferze gazu redukujacego zlozonego z H, i N; przy wzbudzeniu

promieniowaniem o dlugosci fali 393 nm.
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Fig. 4. Widmo wzbudzenia luminescencji jonéw Eu™* polozonej przy 480 nm w
luminoforze  Cayos5Y ) 090Bu0 02581603 syntezowanym w  atmosferze gazu

redukujacego zlozonego z H, i Ns.
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Fig. 5. Widmo wrbudzenia luminescencji jonéw Fu'™ polozonej przy 614 nm w
luminoforze  CagsssYs 000EUg 025810hs  syntezowanym  w  atmosferze  gazu

redukujgcego zlozonego z Hy 1 Ns.
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Fig. 6. Widmo luminescencji luminoforu Cay gesY 000F g 025515015 syntezowanego w
atmosferze gazu redukujgcego zlozonego z H, 1 N; przyv  wzbudzeniu

promieniowaniem o dhugosci fali 350 nm.
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Fig. 7. Widmo emisji luminoforu CasY¢Euy 1651603 syntezowanego w tmosfeize

gazu redukujacego zoZonego z H, 1 N, przy wzbudzeniu promieniowaniem o

dtugosci fali 350 nm.
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Fig. 8. Widmo emisji luminoforu Ca;gsYieEugzsSisQhy syntezowanego w

atmosferze gazu redukujacego zlozonego z H; 1 Ny przy wzbudzeniu

promieniowaniem o dtugosci fali 350 nm.
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Fig. 9. Widmo emisji luminoforu CazgsY;oEug)s8is0Os syntezowanego w

atmosferze gazu redukujgcego zloZzonego z H; 1 N, przy wzbudzeniu

promieniowaniem o diugosci fali 393 nm.
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Fig. 10. Widmo emisji luminoforu Cay ¢ Y2Eu0 00815015 syntezowanego w atmosferze

gazu redukujgcego zlozonego z H; i N; przy wzbudzeniu promieniowaniem o

dhugoséci fali 362 nm.
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Fig. 11
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Fig. 11. Widmo emisji luminoforu CazoossY1.9000E U 002551608 syntezowanego w

atmosferze gazu reduknjacego zlozomego z H; 1 N; przy wzbudzeniu

promieniowaniem o dhugosdci fali 270 nm.
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Fig. 12. Widmo cmisii luminoforu CayossY 1 9030Eup 00255104 syntezowanego w
atmosferze gazu redukujacego zlozomego z H; i N; przy wzbudzeniu

promicniowaniem o diugodci fali 362 nm.
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Fig. 13. Widmo emisji proszku CasY ggEug 02515015 syntezowanego atmosferze gazu

redukujacego zlozonego z H; i N, przy wzbudzeniu promieniowaniem o dhugodci
fali 362 nm.
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