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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest luminofor emitujgcy czerwone lub biate $wiatto przy wzbudzeniu
w zakresie UV do wykorzystania w systemach oswietleniowych, takich jak na przyktad diody emitujace
Swiatto (light emitting diode — LED) lub diody emitujgce biate swiatlo (white light emitting diode —
wLED) oraz sposéb jego otrzymywania.

wLED sg uwazane za materiaty oswietleniowe przysziosci w miejsce zaréwek (wolframowych
i energooszczednych) oraz Swietldbwek. Sg znacznie bardziej wydajne energetycznie, nie zawierajg
toksycznej rteci, a czas ich zycia jest znacznie dtuzszy.

Swiatto jest postrzegane jak biate, jezeli obejmuje zakres widzialny, czyli pojawia sie w zakresie
400-750 nm, z odpowiednim rozktadem spektralnym. Takie widmo ma na przyktad swiatto stoneczne,
przyjmowane za wzorzec idealny. Do wytworzenia biatego $wiatta potrzeba wiec zrédet promieniowa-
nia o komplementarnych zakresach energii wymieszanych w odpowiednich proporcjach lub jednego
zrédta emitujgcego w catym obszarze widzialnym.

Szerokie zastosowanie znajdujg diody emitujace $wiatto przetworzone przez luminofor (phosphor
converted-LED, pc-LED). Te, ktére emitujg $wiatto biate mogg by¢ zbudowane na kilka sposobow.

Pierwszy taczy czip InGaN emitujacy niebieskie swiatto (455-465 nm) z luminoforem emitujgcym
Swiatto zoétte, np. YAG:Ce* (Y. Shimizu, K. Sakano, Y. Noguchi, T. Moriguchi, U. S. Pat. No
5998 925, 1997; Justel T., Luminescent Materials for Phosphor-Converted LED in Luminescence:
from theory to applications edited by Gees Ronda, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim, 2008 lub (Sr,Ba)SiO4:Eu2+ (Sang Hyeon Kim, Hyo Jin Lee, Kyeong Phil Kim and Jae Soo
Yoo, Korean Journal of Chemical Engineering, 23, 2006, 669). Jednak wLED skonstruowana w ten
dobrze znany sposéb wykazuje niski wspétczynnik oddawania barw (colour rendering index, CRI),
jezeli jest stosowana do oswietlen i stabg skate barw, gdy jest uzyta do podswietlania.

Drugi sposob taczy czip niebieskiej LED z luminoforami emitujgcymi $wiatto zielone (Ayax = 530 nm)
i czerwone (Amax = 530 Nnm) zamiast jednego emitujgcego Swiatto zétte. Oba luminofory absorbuja nie-
bieskie $wiatlo czipa InGaN przeksztatcajac je na $wiatlo zielone i czerwone. Nastepnie, przez mie-
szanie koloréw powstaje Swiatto biate z wyzszym CRI i szerokg skalg koloru. W obu przypadkach
temperatura i wspétrzedne koloru silnie zaleza od charakterystyki emisyjnej czipa niebieskiej LED.
W konsekwencji, aby otrzymac kolor o podobnej temperaturze mozemy uzyé tylko niektérych dostep-
nych czipow niebieskich LED.

W trzecim sposobie czip LED bliskiego UV pobudza do $wiecenia luminofory emitujgce $wiatto
niebieskie, zielone i czerwone. W poréwnaniu do dwéch poprzednich, to rozwigzanie zapewnia wyz-
szy CRI, szeroki zakres temperatury koloru i niezalezne wspétrzedne kotom. Wada jest zmiana barwy
ze wzgledu na rézne starzenie sie poszczegdlnych luminoforéw.

Sa tez proby otrzymania luminoforu, ktéry wzbudzony w obszarze bliskiego nadfioletu emituje
w catym obszarze widzialnym (400-750 nm). Jego widmo sktada sie z trzech gtéwnych koloréw (nie-
bieski, zielony, czerwony) o odpowiednio zbilansowanych intensywnosciach.

W literaturze patentowej proponowane sg rozwigzania opisane ponizej.

Duan Cheng-Jun i wspétpracownicy (Duan Cheng-Jun, Roesler Sylke, Starick Detlef, Hintzen
Hubertus Theresia, Roesler Sven (Eur. Pat. nr WO 2009 003 988 A1) proponujg biaty luminofor beda-
cy krzemo azotkiem ziemi alkalicznej o wzorze MSIN,:A, gdzie M jest jednym z metali: Mg, Ca, Sr, Ba,
Be i/lub Zn, A jest aktywatorem wybranym z grupy: ce®, Eu”" iflub Mn**. Preferowane zastosowanie
tego luminoforu to wLED ze wzbudzeniem w bliskim UV.

Shei Shih-Chang i wspétpracownicy (Shei Shih-Chang, Sheu Jinn-Kong, Wu Jui- Kung, Chen
Tai-Yu, Huang Chao-Lung, U.S. Pat. nr 2005 168 127 Al) przedstawili wynalazek w postaci wLED
ztozonej ze zrodta Swiatta wzbudzajgcego i luminoforu, gdzie zrédio wzbudzenia emituje w zakresie
250-490 nm. Luminofor umieszczony jest dookotfa zrddta sSwiatta wzbudzajgcego, aby lepiej je pochta-
nia¢. Luminofor zawiera: (Tbs.,CeRe,)AlO:,, (Mey,,Eu,Re,)s;SiOs, YBOs:Ce*, YBOsTb*, Sr-
Ga,04Eu®*, SrALO,EU®, (Ba,SHMgAlEu®, Mn®*, Y,05Eu®, Y,0:Bi**, (Y,Gd),05Eu®,
(Y,Gd),03:Bi**, Y,0,S:Eu*, Y,0,S:Bi**, (Me,EU)ReS, 6MgO,As,O5:Mn, MgsSiO,Mn, BaMg-
Al;gO17:EU®" i (Ca,Sr,Ba)s(PO4)sCl:EU”,Gd>". Tak otrzymana WLED wykazuje wysoka efektywno$é
Swiecenia i wysoki CRI.

Im Won-Bin i wspétpracownicy (Im Won-Bin, Seshadri Ram, Denbaars Steven P, U.S. Pat. nr
2009 212 314 Al) proponujg glinian aktywowany jonami Cce* o wzorze (SriyAy)2(LagxzR,) (Al lly)-
-05:.Ce™", gdzie A jest metalem alkalicznym, R jest jonem lantanowca, Il jest jednym z metali Al, B, Ga
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i In, indeksy dolne sg z nastepujgcych zakreséw: 0 <=y =<1, 0 < x = 0,3, 0 <= u <= 1. Luminofor
moze generowac biate swiatto w kombinacji z niebieska lub ultrafioletowa dioda.

Dajian Wang i inni (Dajian Wang, Xi Zheng, Zhiyong Mao, Kun Chou, Peng Wang, Yi Cai,
Suocheng Xu, Qifei Lu, Qinni Fei, Hua Tian, Wenhui Yu, Tianshuai, Chin. Pat. nr CN 102 071 022 A)
przedstawili wynalazek w postaci molibdenianowego luminoforu emitujgcego czerwone $wiatto przy
wzbudzeniu w obszarze zéttozielonym widma. Materiat ma strukture tetragonalng szelitowa, ogdlny
wzor chemiczny AYsEuUg 5(M0O,),, gdzie A moze by¢ Li, Na lub K. Najbardziej wydajny obszar wzbu-
dzenia to 530-545 nm. Luminofor moze by¢ otrzymany metodg fazy statej lub zol-zel. Aby otrzymac
LED emitujacy ciepte biate $wiatlo sproszkowany molibdenian mieszany jest z zéttym proszkiem
YAG:Ce*" lub taczony z nim warstwa po warstwie a nastepnie zestawiony z niebieskg LED. Zaletami
luminoforu sg prosta technologia wytwarzania i korzystna dla cziowieka barwa emisiji.

Im Won-Bin i wspétpracownicy (Im Won-Bin, Seshadri Ram, Denbaars Steven P, U.S. Pat. nr
2010 314 993 Al) proponujg WLED na bazie oksyfluorku domieszkowanego Ce*", (Sr1y--AEy)3(Aly,.
TZ)O4F:Ce3+, AE jest metalem alkaicznym, T jest metalem z grupy: Al, B, Ga i In, indeksy dolne sg
Z przedziatow: 0 < x < = 0,3, 0 <= y <= 1. Biate swiatto powstaje, jezeli niebieskozielony luminofor
oksyfluorku domieszkowanego ce* potaczony jest z diodg bliskiego ultrafioletu i czerwonym luminofo-
rem lub z diodg bliskiego ultrafioletu i zéitym luminoforem. Jang Ho-Seong (Jang Ho-Seong, Jeon
Duk-Young, U.S. Pat. nr 2007 241 666 Al) proponujg luminofor dla WLED (Sry.y.,MyN,)5..SiOs:Cey,
gdzie 0 < x <= 0,3, M jest metalem ziem alkalicznych, N jest metalem alkalicznym i sposdéb jego
otrzymywania oraz opartg na nim LED. Luminofor wykazuje szerokopasmowa emisje przy wzbudzeniu
diodg InGaN bazujaca na niebieskiej LED i opartej na GaN diodg ultrafioletowag. Luminofor charakte-
ryzuje sie dobrg czystoscig koloru i wysoka efektywnoscig emisji.

Tsai Chi-Reui i wspotpracownicy (U.S. Pat. No. 2011 298 358, Al) zaproponowali wLED zbu-
dowang z luminoforu o ogdélnym wzorze xLus;AlsO1,yGdsAls0.,:CePrEuTb, ktéry wzbudzony diodg
InGaN (420-500 nm) emituje pomaranczowoczerwone sSwiatto (Anax = 560 nm). W efekcie powstaje
biate swiatto o niskiej temperaturze barwowej i CRI = 75.

Kim Tae-Gon i wspoétpracownicy (Kim Tae-Gon, Kim Tae-Hyung i Im Seung-Jae, U.S. Pat. No
2010 0 903 900 A1) proponujg biatg diode na bazie azotkowego luminoforu o ogélnym wzorze My, ,.
-Ce;Mz0,Ms:Ne., Oy, gdzie My jest przynajmniej jednym metalem z grupy: sc®, v¥, w®, La*, pr¥,
sm*, Gd*, Tb*, Yb**, Dy*, Eu®" i Bi*", M2 przynajmniej jednym metalem z grupy: Si*" i Ge**, M3
przynajmniej jednym metalem z grupy Al**, B* i Ga*', a jest réwne lub wieksze od 1,8 i réwne lub
mniejsze od 2,2, b jest réwne lub wieksze od 3,8 i rowne lub mniejsze 4,2, ¢ jest rowne lub wieksze od
6,7 lub rowne lub mniejsze od 7,3, x jest rowne lub wieksze od 0,7 i jest rowne lub mniejsze od 3,
y jest réwne lub wieksze od 0 i jest réwne lub mniejsze od 6,7, z jest réwne lub wieksze od 0 i mniej-
sze od 1. Luminofor azotkowy ma pasmo emisyjne w zakresie 450-540 nm wzbudzane w przedziale
340-430 nm przy pomocy diody UV lub bliskiego UV.

Ramer David P. and Rain Jack C., Jr. (U.S. Pat. No. 2009 629 599) proponujg urzgdzenie zto-
zone ze zrodfa wzbudzenia operujgcego w bliskim ultrafiolecie (380420 nm) i pdtprzewodnikowych
nanoluminoforéw. Emitowane swiatlo ma biatg barwe o temperaturze barwowej z nastepujacych za-
kreséw 2,725 + 145 K; 3,045 + 175 K; 3,465 * 245 K; 3,985 + 275 K, 4,503 + 243 K, 5,028 + 283 K,
5,665 + 355 K i 6,530 £ 510 K. CRI wynosi 75 lub wiecej. Wypadkowa barwa pochodzi od trzech lumi-
noforéw: GaN (niebieska), (Al,Ga)N) (zielona) i (Al,Ga,In)N (czerwona).

Naum Soshchin; Lo Wei-Hung i Tsai Chi-Ruei (U.S. Pat. No 8 029 699 B2, 2011) proponujg
WLED na bazie luminoforu aktywowanego ce’ o ogolnym wzorze (ZLn); Als.xyLiys.
-M0y2Siw2+2y13)F42012-qNgr2, €Mitujgcego pomaranczowozotte swiatto oraz diody InGaN (440-475 nm).
Otrzymane biate Swiatto ma temperature barwowg 2800 < T < 5500 K.

Duan Cheng-Jun i Roesler Sven (Eur. Pat. Nr WO 2012 055 729 Al) proponujg WLED w opar-
ciu o luminofor o ogdlnym wzorze AX, ,RE,BP,0Og, gdzie A reprezentuje jednowarto$ciowy metal alka-
liczny, X - dwuwartosciowy metal, RE - jeden z dwuwartosciowych jonéw: Eu, Sm lub Yh lub Pb, Sn,
Cu, Mn, z posréd ktorych Eu, Sm i/lub Yb sg jonami aktywnymi, zmienna x jest z zakresu 0 < x = 0,2.
Wzbudzenie z zakresu 250-420 nm.

Ellens i wspotpracownicy (A. Ellens, F. Jermann, F. Kummer, M. Ostertag, F. Zwachska, U.S.
Pat. No. 6 504 179 B1, 2003) proponujg biatg diode zbudowang z pétprzewodnikowej diody emitujgcej
promieniowanie o dtugosci fali 450 nm i mieszaniny luminoforéw emitujacych swiatto zielone i Z6tte.
Luminoforem emitujgcym Swiatto Zz6tte jest zwigzek o strukturze granatu na bazie Y, Th, Gd, Lu i/lub
La aktywowany jonami ce*, np. Th3AlsO1,:Ce (TbAG:Ce). Luminoforem emitujgcym $wiatto zielone
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jest chlorokrzemian magnezu i wapnia domieszkowany europem (okreslony w ww. patencie jako
CSEU), SrA|204:EU lub Sr4A|14025:EU.

Mueller-Mach i wspétpracownicy (R. B. Mueller-Mach, G. O. Mueller, T. Justel, P. Schmidt,
U. S. Pat. No. 6 680 569 B2, 2004) proponujg biatg diode zbudowang z potprzewodnikowej diody emi-
tujgcej promieniowanie o dlugosci fali 470 nm i mieszaniny luminoforéw emitujacych Swiatlo zétte
i czerwone. Luminoforem emitujgcym swiatto zotte 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 wspétpracownicy (A. M. Srivastava, H. A. Comanzo, U. S. Pat. No. 7 015 510 B2,
2006) proponuijg biatg diode zbudowang z diody emitujgcej promieniowanie UV lub fioletowe (A = 360-
-420 nm) i mieszaniny luminoforéw emitujacych $wiatto zielone i zoétte. Jako zétty luminofor stosuje sie
A,P,0,/A;P,05:EU*", Mn**, gdzie A oznacza przynajmniej jeden z nastepujacych metali: Sr, Ca, Ba lub
Mg. Natomiast zielony luminofor to jeden z nastepujacych zwigzkdéw: A4D140,5:EU™, gdzie A to przy-
najmniej jeden z pierwiastkow grupy Sr, Ca, Ba, Mg, a D to jeden z pierwiastkdow grupy Al, Ga;
(2A0*0,84 P,05*0,16 8203):Eu2+, gdzie A to przynajmniej jeden z pierwiastkow grupy Sr, Ca, Ba, Mg;
ADgO3;EU", gdzie A to przynajmniej jeden z pierwiastkéw grupy Sr, Ca, Ba, Mg, a D to jeden z pier-
wiastkdw grupy Al, Ga; A1o(PO4)sCl:Eu’, gdzie A to przynajmniej jeden z pierwiastkéw grupy Sr, Ca,
Ba, Mg; A,Sis0g*2ACl,:Eu®", gdzie A to przynajmniej jeden z pierwiastkow grupy Sr, Ca, Ba, Mg.

W literaturze naukowej opisano przezroczystg ceramike otrzymang przez sprasowanie krze-
mianu 0 wzorze Sr,Yg(SiO4)sO, domieszkowanego jonami Ce (Yigiang Shen, Rui Chen, Gagik G.
Gurzadyan, Jinling Xu, Handong Sun, Khiam Aik Khor, Zhili Dong, M. G. Zuev, A. M. Karpov, A. S.
Shkvarin, Optical Materials 34 (2012) 1155). Luminofor ten wykazuje emisje w obszarze niebieskim
widma przy wzbudzeniu w zakresie UV. Otrzymany przez nas nanokrystaliczny luminofor bedacy
krzemianem itrowo wapniowym (strontowym) (Ca,Sr),Yg(SiO,4)sO, domieszkowany jonami ce* i Mn**
wykazuje inne wtasciwosci spektroskopowe. W zaleznosci od stezenia poszczegdlnych jonédw lumino-
for wykazuje szerokopasmowg emisje o czerwonej lub biatej barwie. Emisja z jonéw ce**w tym lumi-
noforze wystepuje w obszarze niebieskim i zielonym widma (inaczej niz dla ceramiki cytowanej wyzej)
a emisja z jonéw Mn** w obszarze czerwonym jako efekt transferu energii od jondw Ce®". W zwiazku
z tym luminofor wykazuje szerokie pasmo absorpcyjne w obszarze UV dostepne dla LED operujgcych
w bliskim ultrafiolecie.

Istotg przedstawianego wynalazku jest luminofor sktadajacy sie z matrycy w postaci krzemianu
itru i wapnia lub strontu (Ca,Sr),Ys(Si04)sO, oraz domieszki w postaci jondw Ce* i Mn* o zawartosci
Mn** w zakresie 0,01 < x < 0,15 w odniesieniu do Ca (Sr) i zawartosci Ce®* w zakresie 0,00025 < y
<0,0125 w odniesieniu do Y ((Ca,Sr)zq-xyMnaYg.y)Cesy(SiO4)60,) oraz sposob wytwarzania luminofo-
ru sktadajgcego sie z matrycy w postaci krzemianu itru i wapnia lub strontu (Ca,Sr),Ys(SiO4)¢O, oraz
domieszek Ce*" i Mn** o zawartosci Mn?* w zakresie 0,01 < x < 0,15 w odniesieniu do Ca (Sr) i zawar-
tosci Ce** w zakresie 0,00025 < y £ 0,0125 w odniesieniu do Y ((Ca&,Sr)zq-yMnyY (1-8,)Ces,(SiO4)60-)
polegajacy na rozpuszczeniu w wodzie azotanu wapnia (Ca(NOz), - 4H,0O) lub azotanu strontu
(Sr(NO3),), azotanu itru (Y(NOs); - 4H,0), azotanu ceru (Ce(NOj); - 6H,0) i azotanu manganu
(Mn(NOs), - 4H,0) oraz dodaniu do tego roztworu tetraetyloortokrzemianu (TEOS, Si(C,Hs0),), alko-
holu etylowego (C,HsOH) oraz kwasu azotowego (HNO3) do pH = 2. Otrzymany roztwdor mieszamy,
korzystnie mieszadtem magnetycznym, przez 0,5-2 h do powstania jednorodnego zolu. Po okoto 10-
-14 h zol przechodzi w Zel, ktéry jest poddawany suszeniu w temperaturze 80°C przez 5-10 h, a na-
stepnie w temperaturze 150°C przez 2-3 h. Otrzymany suchy Zel uciera sie w mozdzierzu i wygrzewa
przez 3-5 h w atmosferze redukujgcej (azot + wodor) w temperaturze 1000°C, korzystnie w temperatu-
rze od 1000°C do 1200°C.

Najwazniejszg zaletg przedstawianego wynalazku jest fakt, ze pojedynczy luminofor moze emi-
towac biate Swiatto wynikajgce z jednoczesnej szerokopasmowej emisji z jonéw Ce*" w zakresie 380-
-575 nm i z jonéw Mn®* w zakresie 525-675 nm. Energia wzbudzenia przejmowana jest przez jony
ce®, ktore nastepnie czesciowo jg wypromieniowujg (emisja w obszarze niebieskim i zielonym wid-
ma), a czesciowo przekazujg do jondw Mn?*, z ktérych zachodzi emisja w obszarze czerwonym wid-
ma. Biate swiatto jako wynik szerokopasmowych emisji w catym obszarze widzialnym powinien cha-
rakteryzowac sie wysokim CRI. Dla innego stosunku stezen jonéw domieszkowanych transfer energii
moze by¢ bardziej wydajny i emisja zachodzi gtéwnie z jonéw Mn®". Taka emisja moze by¢ uzupenie-
niem emisji wielu luminoforéw, ktérych barwa wykazuje niedobdr komponentu czerwonego, a wiec
niski CRI. Kolejnym bardzo waznym atutem odkrytego luminoforu jest fakt, Ze jego wytwarzanie jest
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niedrogie. W jego skfad wchodzg bardzo tanie pierwiastki, takie jak wapn (stront), krzem i mangan
oraz stosunkowo niedrogie jak itr i cer. Dodatkowo ten ostatni stosowany jest tylko w postaci niewiel-
kiej ilosciowo domieszki. Temperatura 1000°C, w ktoérej krystalizuje materiat luminoforu jest duzo niz-
sza od stosowanej konwencjonalnie (1400°C).

Niniejszy opis zostat wzbogacony o przyktady materiatéw luminescencyjnych emitujacych swia-
tto biate lub czerwone tworzonych na bazie matrycy (Ca,Sr),Yg(SiO,)¢0, domieszkowanej parg jonow
Mn®* i Ce*. Prezentowane kompozycje oraz sposoby otrzymywania tych materiatow stuzg jedynie
zobrazowaniu przedmiotowego rozwigzania i nie powinny by¢ uznane za ograniczajace zakres ochro-
ny patentowe;.

Przyktad 1

Luminofor wedtug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itru i wapnia lub strontu,
(Ca,Sr),Y5(Si04)s0, oraz domieszki Mn** i Ce®*" o zawartosci 10% Mn w odniesieniu do Ca (Sr) i 1,25%
ce*" w odniesieniu do Y (Ca,Sr)18Mng2Y79Cep 1(Si04)60,. Materiat powyzszy wytwarza sie w nastepu-
jacy sposob: 4,37380 g azotanu wapnia (Ca(NO3), - 4H,0) lub 3,91969 g azotanu strontu (Sr(NO3),),
0,51653 g azotanu manganu (Mn(NO3), - 4H,0), 28,13150 g azotanu itru (Y(NO3)3 - 4H,0) i 0,44678 g
azotanu ceru (Ce(NO3);3 - 6H,0) rozpuszcza sie w wodzie oraz dodaje do tego roztworu 12 ml tetraety-
loortokrzemianu (TEOS, Si(C,Hs0),) i 12 ml alkoholu etylowego (C,HsOH) oraz kwasu azotowego
(HNO3) do pH = 2. Otrzymany roztwér mieszamy, korzystnie mieszadtem magnetycznym, przez 0,5-2 h
do powstania jednorodnego zolu. Po okoto 10-14 h zol przechodzi w zel, ktéry jest poddawany susze-
niu w temperaturze 80°C przez 5-10 h, a nastepnie w temperaturze 150°C przez 2-3 h. Otrzymany
suchy zel uciera sie w mozdzierzu i wygrzewa przez 3-5 h w atmosferze redukujacej (azot + wodor)
w temperaturze 1000°C, korzystnie w temperaturze od 1000°C do 1200°C. Otrzymany w ten sposoéb
produkt jest jasnoszarym proszkiem.

Luminofor otrzymany w wyzej wymieniony sposob charakteryzuje sie tym, ze po wzbudzeniu
promieniowaniem ultrafioletowym o diugosci fali 330 nm emituje $wiatto czerwone z maksimum pasma
przy okoto 590 nm zwigzanym z przejsciem ‘G o°Sw jonie Mn*, zabronionym ze wzgledu na syme-
trie (przejscie typu d — d), jak pokazuje rysunek 1. Duza intensywnos$¢ tej emisji jest skutkiem transfe-
ru energii od jonéw ce*, ktore absorbujg promieniowanie wzbudzajace poprzez dozwolone przejscie
absorpcyjne typu 4f — 5d. Dwa stabe pasma w obszarze spektralnym 400525 nm odpowiadajg emisji
z jonéw Ce™*. Emisja z jonéw Mn*" w krzemianie strontu, Sr; gMng,Y+oCeo1(SiO4)s0; jest przesunieta
o kilkka nanometréw w strone diuzszych fal w stosunku do krzemianu wapnia, a pasma zwigzane
Z emisjg ce* majg nieco inny stosunek intensywnosci. Widma wzbudzenia emisji Mn?* (w obecnosci
Ce3+) wykazujg obecnosé intensywnych i szerokich pasm absorpcyjnych jonow ce® (rysunek 2), co
Swiadczy o transferze energii Ce* — Mn?**. Widmo wzbudzenia emisji jonéw Mn*" w krzemianie stron-
tu, Sr;gMng Y7 9Ce01(Si04)60,, jest przesuniete o kilka nanometréw w strone dtuzszych fal w stosunku
do krzemianu wapnia. Na rysunku 2 przedstawiono rowniez widmo wzbudzenia emisji Mn®* w nie-
obecnosci jonéw ce®. Pokazuje ono, ze pasma absorpcyjne obu jonéw domieszki naktadajg sie dajac
mozliwo$¢ wydajnego miedzy jonowego transferu energii. Pasma absorpcyjne jondéw Ce”" potozone
sg w zakresie 250-375 nm, czyli obszarze operowania diod bliskiego ultrafioletu typu InGaN.

Przyktad 1 pokazuje, ze luminofor (Ca,Sr); gMng2Y79Ce1(Si04)sO, Wykazuje intensywng szero-
kopasmowa emisje w obszarze czerwonym widma przy wzbudzeniu w zakresie bliskiego ultrafioletu.

Poniewaz widma jonéw Ce" i Mn?* w krzemianach wapnia i strontu réznig sie tylko nieznacznie,
w dalszej czesci wtasciwosci spektroskopowe prébek o roznym stezeniu jonéw domieszki beda zilu-
strowane widmami dla matrycy strontowej, Sr,Yg(SiO4)605.

Przyktad 2

Luminofor wedtug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itru i wapnia lub strontu,
(Ca,Sr),Y5(Si04)60, oraz domieszki Mn** i Ce** o zawartosci 5% Mn>* w odniesieniu do Ca (Sr) i 0,5%
ce®* w odniesieniu do Y (Ca,Sr)1.0Mng 1Y7,96Ce0 04(Si04)60,. Materiat powyzszy wytwarza sie w naste-
pujacy sposob: 4,61682 g azotanu wapnia (Ca(NOs), - 4H,0) lub 4,13745 g azotanu strontu
(Sr(NO3),), 0,25827 g azotanu manganu (Mn(NO3), - 4H,0), 28,34515 g azotanu itru (Y(NOs3)s - 4H,0)
i 0,17871 g azotanu ceru (Ce(NOs); - 6H,0) rozpuszcza sie w wodzie oraz dodaje do tego roztworu
12 ml alkoholu etylowego oraz kwasu azotowego (HNO3z) do pH = 2. Otrzymany roztwdr mieszamy,
korzystnie mieszadtem magnetycznym, przez 0,5-2 h do powstania jednorodnego zolu. Po okoto 10-
-14 h zol przechodzi w Zel, ktéry jest poddawany suszeniu w temperaturze 80°C przez 5-10 h, a na-
stepnie w temperaturze 150°C przez 2-3 h. Otrzymany suchy zel uciera sie¢ w mozdzierzu i wygrzewa
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przez 3-5 h w atmosferze redukujgcej (azot + wodor) w temperaturze 1000°C, korzystnie w temperatu-
rze od 1000°C do 1200°C. Otrzymany w ten sposoéb produkt jest bladoszarym proszkiem.

Luminofor otrzymany w ten sposdb wzbudzony linig 330 nm charakteryzuje sie widmem emisyj-
nym ztozonym z trzech pasm o tych samych potozeniach jak dla luminoforu z przyktadu 1, lecz o in-
nych stosunkach intensywnosci, jak pokazuje rysunek 3. Zmiana stosunku molowego obu sktadnikow
domieszki (Ce**/Mn**) ogranicza wydajno$é transferu energii Ce® — Mn?* skutkujac bardziej inten-
sywng emisjg z jondéw ce*. Przyktad ten pokazuje, ze zmieniajgc stosunek molowy jonéw domieszki
mozemy doprowadzi¢ do zréwnowazonej emisji z obu jondw i w rezultacie otrzymac emisje biatej barwy.

Przyktad 3

Luminofor wedtug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itru i wapnia lub strontu,
(Ca,Sr),Yg(Si04)s0, oraz domieszki Mn”* i Ce®" o zawartosci 5% Mn®* w odniesieniu do Ca (Sr)
i 0,25% Ce*" w odniesieniu do Y (Ca,Sr)1,0Mng 1Y7.96Ce0,02(Si04)sO,. Materiat powyzszy wytwarza sie
w nastepujacy sposoéb: 4,61682 g azotanu wapnia (Ca(NOs), - 4H,0) lub 4,13745 g azotanu strontu
(Sr(NO3),), 0,25827 g azotanu manganu (Mn(NO3), - 4H,0), 28,41637 g azotanu itru (Y(NOs); - 4H,0)
i 0,08936 g azotanu ceru (Ce(NO3); - 6H,0) rozpuszcza sie w wodzie oraz dodaje do tego roztworu
12 ml alkoholu etylowego oraz kwasu azotowego (HNO3) do pH = 2. Otrzymany roztwdr mieszamy,
korzystnie mieszadtem magnetycznym, przez 0,5-2 h do powstania jednorodnego zolu. Po okoto 10-
-14 h zol przechodzi w Zzel, ktéry jest poddawany suszeniu w temperaturze 80°C przez 5-10 h, a na-
stepnie w temperaturze 150°C przez 2-3 h. Otrzymany suchy zel uciera sie w mozdzierzu i wygrzewa
przez 3-5 h w atmosferze redukujacej (azot + wodor) w temperaturze 1000°C, korzystnie w temperatu-
rze od 1000°C do 1200°C. Otrzymany w ten sposob produkt jest bladoszarym proszkiem. Luminofor
otrzymany w ten sposéb charakteryzuje sie tym, ze po wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali
330 nm emituje promieniowanie o barwie zimno biatej. Dla zadanego stosunku molowego jonéw do-
mieszki efektywnos¢ transferu energii ce** — Mn* ulega dalszemu obnizeniu, co powoduje, ze pa-
sma emisyjne jonéw ce* dominuja, podwyzszajgc temperature barwowg emisiji.

Przyktad ten pokazuje, ze dla innego stosunku molowego jonéw domieszki emisja luminoforu
jest zdominowana przez pasma ce*. w tym przypadku barwa emisji jest zimno biata.

Przyktady wynalazkéw zilustrowane sg na ponizszych rysunkach.

Ca1_8Mn
Sr‘_BMn

ce, (Si0,),0, ——— A, =330 nm

0.2Y?.G
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0.2 Y'?‘ﬁ
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RyS. 1. Widma emlSjl prOSZkéW CallgMn0_2Y7.gC80.1(SiO4)602 i Srl_gMno.2Y7_gC80_1(SiO4)602 syntetyzo-
wanych w atmosferze gazu redukujacego ztozonego z H, i N, Ay, = 330 nm.
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Rys. 2. Widma wzbudzenia prOSZkéW Cal_gMno.2Y7_gceO.1(SiO4)602, SrllgMn0_2Y7lgceo,1(SiO4)502
i Cay gMng,Ys(Si0,)s0, syntetyzowanych w atmosferze gazu redukujacego ztozonego z H, i N,

Aops = 590 nm.
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Rys. 3. Widmo emisji proszku Sr; gMng 1Y7.96C€0.04(Si04)s0, syntetyzowanego w atmosferze gazu re-
dukujgcego ztozonego z H; i Ny, Ayzp =330 nm.
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szb=330 nm
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Rys. 4. Widmo emisji proszku Sr; gMng 1Y7.98Ce€0.02(Si04)60, syntetyzowanego w atmosferze gazu re-
dukujacego ztozonego z H, i Na, Ayzn =330 nm.

Zastrzezenia patentowe

1. Luminofor skfadajacy sie z matrycy w postaci krzemianu itru i wapnia lub strontu,
(Ca,Sr),Yg(Si04)s0, oraz domieszki w postaci jonéw Ce** i Mn®* o zawartosci Mn®* w zakresie 0,01 < x <
0,15 w odniesieniu do Ca (Sr) i zawartosci Ce®* w zakresie 0,00025 < y < 0,0125 w odniesieniu do Y,
((Ca,Sr)2qyMn,, Yg(1.)Cegy(Si04)602).

2. Sposob wytwarzania luminoforu sktadajgcego sie z matrycy w postaci krzemianu itru i wapnia
lub strontu, (Ca,Sr),Ys(SiO.)s0» oraz domieszki w postaci jonow Ce®* i Mn** o zawartosci Mn** w za-
kresie 0,01 < x < 0,15 w odniesieniu do Ca (Sr) i zawartoSci Ce®* w zakresie 0,00025 < y < 0,0125
w odniesieniu do Y, ((Ca,Sr)z1,0MNnyYgi1.)Ces(Si04)s02), znamienny tym, ze azotany wapnia
(Ca(NO3), - 4H,0) lub strontu (Sr(NOs),), itru (Y(NOs)s; - 4H,0, ceru (Ce(NOs); - 6H,0) i manganu
(Mn(NO3), - 4H,0) rozpuszcza sie w wodzie i dodaje do tego roztworu tetraetyloortokrzemian (TEOS,
Si(C,H50),), alkohol etylowy (C,HsOH) oraz kwas azotowy (HNO3) do pH = 2, otrzymany roztwor mie-
sza sie, korzystnie mieszadtem magnetycznym, przez 0,5-2 h do powstania jednorodnego zolu; po
okoto 10-14 h zol przechodzi w Zel, ktéry jest poddawany suszeniu w temperaturze 80°C przez 5-10 h,
a nastepnie w temperaturze 150°C przez 2-3 h; otrzymany suchy Zel uciera sie¢ w mozdzierzu i wy-
grzewa przez 3-5 h w atmosferze redukujgcej (azot + wodér) w temperaturze 1000°C, korzystnie
w temperaturze od 1000°C do 1200°C.
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