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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest tlenoazotkowy luminofor o wzmocnionej i wydtuzonej luminescenc;ji
oraz sposob jego wytwarzania znajdujgcy szerokie zastosowanie jako luminofor o barwie zielonej be-
dacy sktadnikiem diodowego Zrodta Swiatta biatego, gdzie barwa zielona luminoforu jest sktadowg cat-
kowitej emisji, obok barwy niebieskiej pochodzacej od diody i czerwonej pochodzacej od innego lumi-
noforu.

Znane sg powszechnie luminofory tlenoazotkowe krzemianu strontowego aktywowanego euro-
pem o wzorze chemicznym SrSi-O2N2:Eu?* zawierajace 0-10% at. Eu?* i emitujgce promieniowanie
widzialne o barwie zielonej po wzbudzeniu zrédtem Swiatta z zakresu bliskiego ultrafioletu do niebie-
skiego (Y. Q. Li, A. C. A. Delsing, G. de With, and H. T. Hintzen, Chem. Mater. 17, (2005) 3242), ktére
sg stosowane w biatych zrodtach swiatta opartych na technologii LED (ang. light emitting diodes). Znany
jest luminofor strontowo-sialonowy o skfadzie chemicznym: (Mi1-xEUx)AlaSibOcNdCe (M — metale ziem
alkalicznych), gdzie wielkosci opisujgce udziat glinu oraz wegla, odpowiednio 1.3>a>1.8 oraz
0.01>e>0.1, sg wieksze od zera (EP 2636 717 Al), a po wzbudzeniu materiat emituje swiatto czerwone,
a zatem nie dotyczy wnioskowanego rozwigzania. Znany jest rowniez emitujgcy promieniowanie o bar-
wie zielonej, luminofor Sraxy)SiO2N2:XEu?*,yMn?* o zblizonym sktadzie chemicznym do wnioskowanego
rozwigzania, ale aktywowany dwoma centrami optycznymi Eu?* i Mn?*, przy czym wymagana zawarto$¢
Mn?* jest wieksza od zera (CN105368451), czyli jest rozny od wnioskowanego rozwigzania. Znany jest
réwniez emitujgcy promieniowanie o barwie zielonej luminofor o strukturze beta-SisN4 i zawartosci tlenu
ponizej 0.8% mas. aktywowany Eu?* (EP 1 964 905 A1), ale ze wzgledu na strukture jak i niskg zawar-
tos¢ tlenu jest rézny od wnioskowanego rozwigzania. Podobne rozwigzania luminoforu emitujgcy pro-
mieniowanie o barwie zielonej z grupy tlenoazotkowego krzemianu Sr, Ba lub Ca sg znane (EP 1 438
364 B1), ale wymagajg one obecnosci ilosci tlenku glinu wiekszej od zera w skfadzie surowcowym.
Luminofor o znaczeniu przemystowym powinien charakteryzowac sie wysokg wydajnoscig kwantowg
i zgodnie z aktualng wiedzg powinien by¢ jednofazowy (Seibald, T. Rosenthal, O. Oeckler, Critical
reviews in Solid State and Materials Sciences, 39 [3] (2014) 215-229). Znany jest rowniez luminofor
SrSiz02N2:Ln?,Ln%" o wydtuzonej luminescenciji, ale skfadajgcy sie wytacznie z tréjskosnego SrSi-O2N2
(Y. Zhuang, Y. Lv, L. Wang, W. Chen, T-L Zhou, T. Takeda, N. Hirosaki, R-J Xie. ACS Appl. Mater.
Interfaces 2018, 10, 1854—-1864). W zadnym z badanych rozwigzan nie byto wymagania dwu-fazowego
skfadu proszku, ktoéry poprawiatby wtasciwosci optyczne luminoforu, w szczegdlnosci jego wydajnosc
kwantowg, w tym natezenie emisji. Luminofor wedtug wynalazku powinien jednoczes$nie zawiera¢ dwie
fazy: trojskosny SrSi202N2:Eu?* oraz heksagonalny SrzSisOoNa: Eu?*, co pozwala na zwiekszenie inten-
sywnosci emisji Swiatta zielonego z maksimum emisji w granicach 535-545 nm trwajgca po wylgczeniu
zrédta wzbudzenia jeszcze przez kilkadziesigt minut, przy czym czas trwania luminescencji po wytgcze-
niu zrédia wzbudzenia moze by¢ modyfikowany poprzez wprowadzanie dodatkowych aktywatoréw
Ln () i M (111).

Ponadto znany jest fakt, Zze wtasciwosci luminoforu SrSi-02N2:Eu?*,zalezg w duzej mierze od jego
sposobu otrzymywania to jest od czasu i temperatury reakcji, rodzaju surowcow wyjsciowych oraz ro-
dzaju atmosfery podczas syntezy (Xucheng Li, Rongfen Zhang, Ruirui Cui, Chaoyong Deng. J. Alloy.
Comp. 650 (2015) 470-474 oraz D.W. Suh, G. Anoop, I.H. Cho, J.S. Yoo, S.Y. Kim, S.H. Shin. Ceram.
Proc. Res. 14 [1] (2013) 139-143).

Sposob wytwarzania wedtug wynalazku polega na tym, ze substraty reakcji w postaci submikro-
metrycznych proszkéw zawierajg scisle kontrolowang ilo$¢ tlenu w Eu203, SrCOs, SiO2 oraz jako zanie-
czyszczenie w SisNa, ktdra jest konieczna do wyliczenia prawidtowego stosunku masowego SiO2/SisNs,
a nastepnie substraty sg homogenizowane w mtynku o wytoZzeniu ceramicznym z azotku krzemu i miel-
nikach z azotku krzemu do uzyskania proszku homogenicznego, ale bez rozdrabniania substratu
proszku azotku krzemu, aby nie wprowadzi¢ do zestawu niekontrolowane;j ilosci tlenu. Nastepnie mie-
szanine substratéw umieszcza sie w tyglu, korzystnie molibdenowym i przenosi do pieca grafitowego,
aby w umiarkowanym przeptywie azotu, korzystnie 2,5-3,5 I*'min!, o czystosci 99,999 prowadzi¢ syn-
teze w temperaturze, korzystnie w zakresie 1450—1500°C przez odpowiedni okres czasu, zalezny od
wielkosci wsadu, korzystnie 120 min dla 100 g substratéw. Uzyskany materiat wedtug wynalazku jest
drobnoziarnisty, maksymalna wielko$¢ ziaren nie przekracza 100 um, srednia wielkos¢ ziaren jest w
granicach 8-12 pm, dyfrakcja rentgenowska wskazuje obecnos$¢ dwéch faz: tréjskosnej SrSi-02N2:Eu?*
oraz heksagonalnej SrsSisOsNa:Eu?*, a luminescencja $wiatta o maksymalnej emisji w zakresie 535—
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545 nm jest niezalezna od wzbudzenia $wiattem o dtugosci fali z zakresu 250-450 nm, przy czym wy-
dajnos¢ kwantowa przy wzbudzeniu dtugoscia fali 450 nm jest nie mniejsza niz 65% przy zawartosci
Eu?* w granicach 0,01-0,06% at., korzystnie 0,02—-0,03% at.

Stwierdzono nieoczekiwanie podczas prowadzonych prac badawczych, ze luminofory bedace
produktami syntezy ze skfadu wejsciowego reagentéw charakteryzujgcego sie nadmiarem tlenu w sto-
sunku do stechiometrycznego sktadu fazy SrSi2O2Nz i w wyniku syntezy nieposiadajgce czystej fazy
trojskosnej SrSi-02N2:Eu?*, tj. zawierajgce wtrgcenia fazy heksagonalnej SrSisOsN4:Eu?*, wykazuijg lu-
minescencje o znaczgco wiekszej wydajnosci kwantowej w stosunku do luminoforéw o czystej fazie
trojskosnej SrSi>02N2:Eu?*, wytwarzanych w analogicznych warunkach syntezy lecz bez nadmiaru tlenu
w surowcach.

Celem wynalazku jest synteza luminoforu oraz luminofor charakteryzujgcy sie emisjg Swiatta
o barwie zielonej o wydajnosci emisji poréwnywalnej lub lepszej od komercyjnie dostepnych luminofo-
row o barwie zielonej. Emisja $wiatta przez luminofor bedacy celem wynalazku jest mozliwa przez
oswietlenie luminoforu Swiattem z zakresu ultrafioletu oraz $wiatta niebieskiego (tj. 250—450 nm). Celem
wynalazku jest zastosowanie luminoforu jako sktadnik biatej diody elektroluminescencyjnej (WLED),
gdzie barwa zielona jest sktadowg catkowitej emisji diody, obok barwy niebieskiej i czerwone;.

Cel ten osiggnieto poprzez synteze materiatu o strukturze krystalicznej bedacej mieszaning
dwéch faz, tj. tréjskosnej SrSi2O2Nz i heksagonalnej SrsSisOsN4 i aktywowanie materiatu jonami Eu2+
wykazujgcymi emisje Swiatta w zakresie barwy zielonej o wydajnosci kwantowej, przy wzbudzeniu $wia-
ttem niebieskim (450 nm), przewyzszajgcej 65%.

Istota rozwigzania wedtug wynalazku polega na tym ze sporzadza sie mieszanine substratow
proszkowych SisN4, SiO2, SrCOs i tlenkéw lub azotkdw lantanowcow (I11), przy czym stosunek atomowy
krzemu do strontu wynosi od 2.5:1 do 1,8:1, korzystnie 2.1:1, do 1.98:1, a stosunek atomowy krzemu
w SiO2 do krzemu w SisN4 wynosi od 0.6:1.4, do 0.4:1.6, nastepnie do substratow dodaje sie alkohol
etylowy w ilosci od 0,1% obj. do 5% obj., mieszanine homogenizuje sie w atmosferze argonu w czasie
od 1 min do 120 min., po czym poddaje sie procesowi syntezy w fazie statej przez obrébke termiczng
w temperaturze 1400-1600°C, korzystnie 1450-1500°C. Wytworzony proszek bedacy mieszaning faz
trojskosnej SrSi202N2:Eu?*/Ln3+ oraz heksagonalnej SrSisOoN4:Eu?*/Ln®" wzbudza sie zrédtem $wiatta
o dtugosci fali w zakresie 250—450 nm, otrzymujgc emisje Swiatta w zakresie dtugosci fali 460—750 nm
i maksymalnej intensywnosci emisji w zakresie 535-545 nm trwajgcej co najmniej 30 minut po wytgcze-
niu zrédfa swiatta wzbudzajgcego.

Korzystnie w sposobie wedilug wynalazku stosuje sie substraty proszkowe o wielkosci ziaren
< 5 um, korzystnie ponizej 1 um.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku emisje modyfikuje sie aktywatorami Ln (l11)

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku catkowita zawarto$¢ tlenu w substratach uwzglednia
zanieczyszczenia tlenem substratéw azotkowych oraz weglanowych i miesci sie w granicach od 20%
mas. do 30% mas.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest zwiekszenie wydajnosci kwantowej zielonego lumino-
foru oraz wydiuzenie czasu emisji po wytgczeniu Swiatta wzbudzajgcego, co stwarza nowe mozliwosci
jego stosowania.

Przedmiot wynalazku wyjasniono na ponizszym przyktadzie wykonania.

Przyktad

Otrzymywanie dwufazowego proszku luminoforu krzemianu strontowego aktywowanego Eu?* za-
wierajgcego trojskosny SrSi202N2 oraz heksagonalny Sr3SisOoNs4, zdolny do emisji Swiatta w zakresie
dtugosci fali 500-750 nm po wzbudzeniu zrédiem Swiatta o diugosci fali z zakresu 250-450 nm.

Proces wytwarzania sktada sie z nastepujgcych etandéw:

m Wyznaczenie ilosci SiO2 oraz a-SisN4 do przygotowania 100 g mieszaniny substratow.

Stosowany proszek a-SisN4 zawiera 2% mas. tlenu, proszek SrCOs, SiO2 majg czystos¢ 99%
mas., a proszek Eu.03 ma czysto$é 99,99% mas. Srednica ziaren proszku SisNs dso= 0.7 um, proszku
SrCOsz dso< 4 um i amorficzny proszek SiO2 o przecigtnej powierzchni wiasciwej okoto 35 m?*gt. Zakta-
damy atomowy stosunek krzemu w SiOz do krzemu w SisN4 jako 0,5:1,5 i przebieg procesu wedtug
reakciji:

4SrCOs3 + 2SisNa + 2SiO2 = SrSi202N2 + Sr3SisOsNa + 4CO + 2NOx

llo$¢ Eu?* wyznaczono jako 2% at. strontu w substratach. W przeliczeniu na masowe udziaty
procentowe sktad mieszaniny przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Udzialy procentowe proszkéw wyjsciowych do syntezy luminoforu wedtug wynalazku:

Substraty Si3Ns SrCO; Si02 Eu20s
Udzial masowy [%] 28,4504 58,0885 12,0621 1,3990

Wysuszone i nastepnie odwazone skfadniki umieszczano w misie mtynka planetarnego o wyto-
zeniu z azotku krzemu, dodawano 2 ml alkoholu etylowego na 100 g mieszaniny i homogenizowano
w nastepujgcych warunkach:

—  obroty misy: 400 [obr/min]

—  czas procesu: 30 [min]

- rodzaj mielnikéw: azotek krzemu

—  stosunek wagowy mielnikéw do proszku: 2:1

—  gaz w komorze mielgcej : argon

Uzyskang mieszanine przechowywano w suszarce do czasu syntezy.

=  Wysokotemperaturowa synteza dwufazowego luminoforu:

Catos¢ mieszaniny umieszczano w tyglu molibdenowym w oporowym piecu grafitowym, przeptu-
kiwano komore pieca azotem o czystosci 99,999, ustalano przeptyw azotu 3 I*mint, ogrzewano komore
pieca z szybkoscig 10°C*min ! do temperatury 1480°C i wytrzymywano w tej temperaturze przez 2 godz.
Nastepnie wytgczano ogrzewanie, studzono tygiel wraz z piecem w ciggtym przeptywie azotu do tem-
peratury pokojowej. Uzyskany proszek o kolorze zottawym nie byt zbrylony, nie przywierat do scian
tygla. Srednica ziaren proszku luminoforu dso<15 pm.

Sktad fazowy luminoforu zostat przedstawiony na Rys. 1, a obecne fazy zostaty zidentyfikowane
jako tréjskosny Sr1,01Si202N2 (PDF-01-076-3141) oraz SrsSisOsN4 (PDF-04-013-8367). Widmo wzbu-
dzeniai emisji przedstawiono na Rys. 2. Widmo emisji, zwigzane ze $wieceniem pochodzgcym od jonéw
Eu(ll), nie zalezy od dtugosci fali wzbudzajgcej. Do wzbudzenia mozna uzy¢ swiatta z zakresu 250-470 nm.
Zmierzona wydajnos¢ kwantowa luminoforu réwna jest 68%.

Zastrzezenia patentowe

1. Dwu-fazowy luminofor tlenoazotkowy aktywowany jonami europu Eu?* o wzorze ogdlnym 1
(Sr1xEux)SiaObNc, gdzie 0,01<x<0,06; 1,8<a<2,2; 1,5<b<4,5; 0,5<c<2,5, o sktadzie fazowym
stanowigcym dwie fazy: trojskosng SrSi2O2N2 oraz heksagonalng Sr3SieOoN4, przy czym
udziat masowy fazy SriSiO°N* wynosi 10% — 50%.

2. Dwu-fazowy luminofor tlenoazotkowy podwdjnie aktywowany: jonami europu Eu?* oraz jonami
lantanowcow (Ln) (IIl) o wzorze ogolnym 2 (SrixyEuxLny)SiaObNe, gdzie 0,01<x+y<0,06;
1,8<a<2,2; 1,5<b<4,5; 0,5<c<2,5, o sktadzie fazowym stanowigcym dwie fazy tréjskosnag
SrSi202N2 oraz heksagonalng Sr3SieOoN4 przy czym udziat masowy fazy SrzSieO9N4 Wynosi
10% — 50%.

3. Sposob wytwarzania proszkowego dwu-fazowego luminoforu o wzorze ogoélnym wedtug za-
strz. 1 i wzorze ogélnym wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze sporzgdza sie mieszanine sub-
stratow proszkowych SisNa, SiO2, SrCOs i tlenkéw lub azotkéw lantanowcow (), przy czym
stosunek atomowy krzemu do strontu wynosi od 2.5:1 do 1,8:1, korzystnie 2.1:1, do 1.98:1,
a stosunek atomowy krzemu w SiO2 do krzemu w SizN4 wynosi od 0.6:1.4 do 0.4:1.6, nastep-
nie do substratéw dodaje sie alkohol etylowy w ilosci od 0,1% obj. do 5% obj., mieszanine
homogenizuje sie w atmosferze argonu w czasie od 1 min do 120 min., po czym poddaje sie
procesowi syntezy w fazie statej przez obrobke termiczng w temperaturze 1400-1600°C, ko-
rzystnie 1450-1500°C. Wytworzony proszek bedgcy mieszaning faz trojskosnej
SrSi>02N2:Eu?*/Ln®" oraz heksagonalnej SrSisOoNa:Eu?*/Ln®" wzbudza sie zrodlem $wiatta
o diugosci fali w zakresie 250—-450 nm, otrzymujgc emisje Swiatta w zakresie dtugosci fali
460-750 nm i maksymalnej intensywnosci emisji w zakresie 535-545 nm trwajgcej co najmniej
30 minut po wytgczeniu zrédta swiatta wzbudzajgcego.

4. Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 3 znamienny tym, ze stosuje sie substraty proszkowe
o wielkosci ziaren < 5 um, korzystnie ponizej 1 um.
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5. Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 3 znamienny tym, ze emisje modyfikuje sie aktywatorami
Ln (111).

6. Sposéb wytwarzania wedtug zastrz. 3 znamienny tym, Ze catkowita zawartos¢ tlenu w sub-
stratach uwzglednia zanieczyszczenia tlenem substratow azotkowych oraz weglanowych
i miesci sie w granicach od 20% mas. do 30% mas.

Rysunki

Zhczenia {nom )

Rys. 1. Dyfrakcja rentgenowska luminoforu wedtug wynalazku. W dolnej cze$ci wykresu umiesz-
czono wzorzec fazy trojskosnej (PDF-01-076-3141), a strzatkami oznaczono piki odpowiadajgce fazie
EusSisO7Ns (PDF-04-013-8367) izomorficznej z fazg SrsSisOgNa, ktéra nie posiada swojego wzorca
w ogdlnie przyjetym zbiorze danych ICDD PDF-4 (edycja 2016).

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
diugost fali (nm)

Rys. 2 Widma wzbudzenia ofrzymane w maksimum pasma luminescencji dla dtugosci fali
540 nm oraz widma luminescencji otrzymane przy wzbudzeniu dtugosci fali 440 nm.
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