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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest luminofor emitujacy zielone, zétte lub czerwone $wiatto przy wzbu-
dzeniu w zakresie UV/Vis do wykorzystania w systemach oswietleniowych, takich jak na przykfad dio-
dy emitujgce swiatto (light emitting diode — LED), lub diody emitujgce biate $wiatto (white light emitting
diode — wLED) oraz spostb jego otrzymywania.

wLED sg uwazane za materiaty oswietleniowe przysziosci w miejsce zaréwek (wolframowych
i energooszczednych) oraz swietldowek. 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 przykiad $wiatto 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 emitujgce $wiatto przetworzone przez luminofor (pho-
sphor converted-LED, pc-LED). Te, ktore emitujg Swiatto biate mogg by¢ zbudowane na kilka spo-
sobow.

Pierwszy taczy czip InGaN emitujgcy niebieskie swiatto (455-465 nm) z luminoforem emituja-
cym sSwiatto zotte, np. YAG:Ce* (Y. Shimizu, K. Sakano, Y. Noguchi, T. Moriguchi, U. S. Pat. No.
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 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 wWLED skonstruowana w ten dobrze znany
sposob wykazuje niski wspotczynnik oddawania barw (colour rendering index, CRI), jezeli jest stoso-
wana do oswietlen i stabg skale barw, gdy jest uzyta do podswietlania.

Drugi sposoéb tgczy czip niebieskiej LED z luminoforami emitujgcymi swiatto zielone (A,max =530 nm)
i czerwone (Amax = 530 nm) zamiast jednego emitujgcego $wiatto zétte. Oba luminofory absorbujag nie-
bieskie swiatto czipa InGaN przeksztatcajgc je na Swiatto zielone i czerwone. Nastepnie przez mie-
szanie koloréw powstaje Swiatlo biate z wyzszym CRI i szerokg skalg koloru. W obu przypadkach
temperatura i wspétrzedne koloru silnie zalezg od charakterystyki emisyjnej czipa niebieskiej LED.
W konsekwenciji, aby otrzymac kolor o podobnej temperaturze mozemy uzy¢ 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 wspoéirzedne koloru. Wadg jest zmiana barwy
ze wzgledu na rézne starzenie sie poszczegdlnych luminoforéw.

Sg 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:

Tsai Chi-Reui i wspotpracownicy (U.S. Pat. No. 2011298358, A1) zaproponowali wLED zbudo-
wang z luminoforu o ogélnym wzorze xLuzAls0,,yGd3AlsO1,:CePrEuTb, ktéry wzbudzony diodg InGaN
(420-500 nm) emituje pomaranczowoczerwone $wiatto (A,max = 560 nm). W efekcie powstaje biate
Swiatto o niskiej temperaturze barwowej i CRI=75.

Hsu Wei-Jen (U.S. Pat. No. 20060279196 A1) proponuje wWLED zawierajgca jeden z luminofo-
réw o ogoélnym wzorze (Ca,Sr,Ba,)gMg(SiO4)4CI2:Eu2+, Dy3+, Mn**, ktéry jest pobudzany w zakresie
285-490 nm. Biate $wiatlo mozna otrzymaé na wiele sposobéw zmieniajgc metal alkaliczny, ziemie
rzadka i dlugo$¢ fali wzbudzajgce;j.

Kim Tae-Gon i wspotpracownicy Kim Tae-Gon, Kim Tae-Hyung i Im Seung-Jae, U.S. Pat. No
20100903900 A1) proponujg biatg diode na bazie azotkowego luminoforu o ogdélnym wzorze
My..,Ce,MapMs,Nc,Oy, gdzie M1 jest przynajmniej jednym metalem z grupy: Sc**, Lu®, La*, Pr¥,
sm*, cd*, Tb*, Yb¥, Dy**, Eu**, and Bi*", M2 przynajmniej jednym metalem z grupy: Si*" i Ge**, M3
przynajmniej jednym metalem z grupy A, B¥ i Ga*, a jest réwne lub wigksze od 1.8 i réwne lub
mniejsze od 2.2, b jest réwne lub wigksze od 3.8 i rowne lub mniejsze 4.2, ¢ jest réwne lub wieksze od
6.7 lub réwne lub mniejsze od 7.3, x jest réwne lub wieksze od 0.7 i jest rowne lub mniejsze od 3,
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y jest réwne lub wieksze od 0 i jest réwne lub mniejsze od 6.7, z jest rowne lub wieksze od 0 i mniegj-
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. 2009629599) proponujg urzgdzenie ziozone
ze zrodta wzbudzenia operujgcego w bliskim ultrafiolecie (380—420 nm) i pétprzewodnikowych nanolu-
minoforéw. Emitowane $wiatlto ma biatg barwe o temperaturze barwowej z nastepujgcych zakresow
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 luminoforéw: 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 8029699B2, 2011) proponujg wLED
na bazie luminoforu aktywowanego ce* o ogolnym wzorze (2Ln)zAls.yLiyzMGw2Si(x2+2y13)Fqr2012qNgr2s
emitujgcego pomaranczowozotte swiatto, oraz diody InGaN (440-475 nm). Otrzymane biate $wiatto
ma temperature barwowg 2800<T<5500 K.

Duan Cheng-Jun i Roesler Sven (Eur. Pat. WO2012055729 Al) proponujg wLED w oparciu
o luminofor o ogélnym wzorze AX, ,RE,BP,Og, gdzie A reprezentuje jednowartosciowy metal alkalicz-
ny, X dwuwartosciowy metal, RE jeden z dwuwartosciowych jonéw: Eu, Sm lub Yb, lub Pb, Sn, Cu,
Mn z posréd ktérych 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. 6504179B1, 2003) proponujg bialg diode zbudowang z poétprzewodnikowej diody emitujgce;
promieniowanie o dtugosci fali 450 nm i mieszaniny luminoforéw emitujgcych $wiatlo zielone i zotte.
Luminoforem emitujgcym s$wiatto zotte jest zwigzek o strukturze granatu na bazie Y, Tb, Gd, Lu i/lub
La aktywowany jonami Ce**, np. Th3AlsO4,:Ce (TbAG:Ce). Luminoforem emitujgcym s$wiatlo zielone
jest chlorokrzemian magnezu i wapnia domieszkowany europem (okreslony w w.w. patencie jako
CSEU), SrALO,Eu®* lub Sr,Al1,0,5EUu”".

Bogner i wspdtpracownicy (G. Bogner, Ir G. Botty, B. Braune, H. T. Hintzen, J. W. H. van
Krevel, G. Waitl, U.S. Pat. No. 6649946B2, 2003) proponujg biatg diode zbudowang z potprzewodni-
kowej diody emitujgcej promieniowanie o dtugosci fali 450 nm i mieszaniny luminoforéw emitujgcych
$wiatto od zottego do czerwonego. Matryce luminoforow majg sktad M,SiyN,, gdzie M oznacza przy-
najmniej jeden pierwiastek z grupy Ca, Sr, Ba. Luminofory domieszkowane sg europem. Jednym
z przyktadowych zwigzkow z tej grupy jest Sr,SisNg:Eu®".

Mueller-Mach i wspétpracownicy (R. B. Mueller-Mach, G. O. Mueller, T. Justel, P. Schmidt, U.
S. Pat. No. 6680569B2, 2004) proponujg biatg diode zbudowang z pétprzewodnikowej diody emituja-
cej promieniowanie o dtugosci fali 470 nm i mieszaniny luminoforéw emitujgcych $wiatto zétte i czer-
wone. Luminoforem emitujgcym swiatto zétte jest glinian itru i gadolinu domieszkowany jonami ce®,
(Y,Gd)3Als01,:Ce*. Luminoforami emitujgcymi Swiatto czerwone mogg by¢ Y;AlsO1,:Pr, SrS:Eu lub
(Sr,Ba,Ca),SisNg:Eu”".

Srivastava i wspotpracownicy (A. M. Srivastava, H. A. Comanzo, U. S. Pat. No. 7015510B2,
2006) proponujg biatg diode zbudowang z diody emitujgcej promieniowanie UV lub fioletowe
(A = 360-420 nm) i mieszaniny luminoforéw emitujgcych Swiatto zielone i zétte. Jako zétty luminofor
stosuje sie A,P,0,/A;P,05:EU*, Mn*", gdzie A oznacza przynajmniej jeden z nastepujgcych metali:
Sr, Ca, Ba lub Mg. Natomiast zielony luminofor to jeden z nastepujgcych zwigzkdéw: A,D1,0,5EU™,
gdzie A to przynajmniej jeden z pierwiastkéw grupy Sr, Ca, Ba, Mg, a D to jeden z pierwiastkéw
grupy Al, Ga; (2 AO*0.84 P,05*0.16 BzOg):EU2+, gdzie A to przynajmniej jeden z pierwiastkéw grupy
Sr, Ca, Ba, Mg; ADgO13:Eu™, gdzie A to przynajmniej jeden z pierwiastkéw grupy Sr, Ca, Ba, Mg,
a D to jeden z pierwiastkéw grupy Al, Ga; Alo(PO4)6CI2:Eu2+, gdzie A to przynajmniej jeden z pier-
wiastkéw grupy Sr, Ca, Ba, Mg; A,Si;05*2ACl,:Eu”", gdzie A to przynajmniej jeden z pierwiastkow
grupy Sr, Ca, Ba, Mg.

W literaturze naukowej opisano luminofory otrzymane przez domieszkowanie jonami europu
krzemianu o wzorze Ca,Yg(SiO4)s0, lub SryYg(Si04)s0, (M. Yu, J. Lin, S.B. Wang, J. Alloys and
Compds, 344 (2002) 212, M.G. Zuev, A.M. Karpov, A.S.Shkvarin, J. Solid State Chemistry 184 (2011)
52, Bing Yan, Lei Zhou, Materials Research Bulletin 45 (2010) 1768). W zwigzkach tych jony europu
wystepujg na 3+ stopniu utlenienia i wykazujg waskopasmowg emisje w obszarze czerwonym widma
(580-720) nm. Intensywne pasmo absorpcyjne znajduje sie przy 250 nm, a wiec poza obszarem
wzbudzenia wykorzystywanym w technice LED. Przedstawiony wynalazek dotyczy luminoforu, ktory
zawiera jony europu na 2+ stopniu utlenienia, ktérych szerokopasmowa emisja pokrywa zakres spektralny
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450-650 nm. Taki luminofor, w przeciwienstwie do luminoforu zawierajacego Eu*, z powodzeniem moze
znalezé zastosowanie w diodach typu LED, gdyz pasma absorpcyjne jonow Eu®* (300-500 nm) ideal-
nie pasujg do emisji diody InGaN (455-465 nm).

Niebieskie swiatto diody wzbudzajgcej uzupetnia swiatto luminoforu do biatej barwy.

Istotg przedstawianego wynalazku jest luminofor sktadajgcy sie z matrycy w postaci krzemianu
itru i wapnia lub stratu, (Ca,Sr),Ys(SiO4)s0,, oraz domieszki w postaci jondw Eu®* i Eu*', o tacznej
zawartosci w zakresie 0.001< x <0.1 w odniesieniu do Ca lub Sr ((Ca,Sr),1-qEuxYs(Si04)s0,) oraz
sposob wytwarzania luminoforu sktadajgcego sie z matrycy w postaci krzemianu itru i wapnia lub strg-
tu, (Ca,Sr),Ys(Si04)s0,, oraz domieszek Eu* i Eu*" o tacznej zawartosci w zakresie 0.001< x <0.1
w odniesieniu do Ca (Sr) ((Ca,Sr),q-xEuxxYs(Si04)s0.) polegajgcy na rozpuszczeniu w wodzie azotanu
wapnia (Ca(NOs3),"4H,0) lub azotanu strgtu (Sr(NOs),), azotanu itru (Y(NO3);'4H,0) i azotanu europu
(Eu(NO3)3-6H,0) oraz dodaniu do tego roztworu tetraetyloortokrzemianu (TEOS, Si(C,Hs0),), alkoho-
lu etylowego (C,HsOH) oraz kwasu azotowego (HNO3) do pH=2. Otrzymany roztwér mieszamy ko-
rzystnie 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 wygrzewa przez
3-5 h w atmosferze redukujgcej (azot + wodor) w temperaturze 1000°C, korzystnie w temperaturze od
1000°C do 1200°C.

Najwazniejszg zaletg przedstawianego wynalazku jest fakt, ze pojedynczy luminofor moze
emitowaé zotte swiatto wynikajgce z szerokopasmowej emisji dwdch centrow Eu®* w zakresie
450-650 nm, ktére po uzupetnieniu swiattem niebieskim diody wzbudzajacej daje bialg emisje
o charakterystyce zblizonej do naturalnego $wiatta stonecznego. Emisja tego luminoforu pozbawio-
na jest wady wyzej omoéwionych komercyjnych luminoforéw (YAG:Ce3+ i (Sr,Ba),Si0,) polegajacej
na niskim udziale komponentu czerwonego w widmie emisyjnym. Luminofor bedgcy przedmiotem
wynalazku wykazuje w obszarze czerwonym widma intensywng szerokopasmowg emisje. Zrodta
Swiatla o takiej charakterystyce emisji majg CRI powyzej 90, czyli nadajg sie do oswietleni we-
wnetrznych. Szerokie pasmo wzbudzenia (300-500 nm) pozwala pobudza¢ luminofor réznymi zroé-
dtami Swiatta uzyskujgc swiatto o barwie od zielonej do czerwonej. Kolejnym bardzo waznym atutem
odkrytego luminoforu jest fakt, Ze jego wytwarzanie jest niedrogie. W jego skfad wchodzg bardzo
tanie pierwiastki, takie jak wapn (strat) i krzem oraz stosunkowo niedrogie jak 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 ro-
dzajem jonu lantanowca (europem). Temperatura 1000°C, w ktdrej krystalizuje materiat luminoforu
jest duzo nizsza od stosowanej konwencjonalnie (1400°C).

Niniejszy opis zostat wzbogacony o przyktady materiatdw luminescencyjnych emitujgcych
Swiatto biate tworzonych na bazie matrycy, (Ca,Sr),Ys(SiO4)s0,, domieszkowanej parg jonéw Eu®*
i Eu*". Prezentowane kompozycje oraz sposoby otrzymywania tych materiatéw stuzg jedynie zobra-
zowaniu przedmiotowego rozwigzania i nie powinny byé uznane za ograniczajgce zakres ochrony
patentowe;.

Przyktad 1

Luminofor wedtug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itru i wapnia lub stratu,
(Ca,Sr),Yg(Si04)s0,, oraz domieszek! Eu” i Eu* o tacznej zawartosci 1% w odniesieniu do Ca (Sr)
(Ca,Sr)1.998EU0.002Ys(Si04)60,. Materiat powyzszy wytwarza sie w nastepujgcy sposdb: 4.85495 g azo-
tanu wapnia (Ca(NOs),-4H,0) lub 4.35085 g azotanu strgtu (Sr(NOs),), 28.48759 g azotanu itru
(Y(NOg)3-4H,0) i 0.00917 g azotanu europu (Eu(NOs3)3;-6H,0) rozpuszcza sie w wodzie i dodaje do
tego roztworu 12 ml tetraetyloortokrzemianu (TEOS, Si(C,Hs0),4), 12 ml alkoholu etylowego (C,HsOH)
oraz kwasu azotowego (HNO3z) do pH=2. Otrzymany roztwdér mieszamy, korzystnie mieszadtem ma-
gnetycznym, przez 0.52 h do powstania jednorodnego zolu. Po okoto 10-14 h zol przechodzi w zel,
ktory 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 wygrzewa przez 3-5 h w atmosferze
redukujgcej (azot + woddr) w temperaturze 1000°C, korzystnie w temperaturze od 1000°C do 1200°C.
Otrzymany w ten sposdb produkt jest jasnozéttym proszkiem.

Luminofor otrzymany w wyzej wymieniony sposob charakteryzuje sie tym, ze po wzbudzeniu
promieniowaniem ultrafioletowym o dtugosci fali 360 nm emituje Swiatto zielone z maksimum pasma
przy 500 nm zwigzane z dozwolonym przejSciem 5d — 4f w jonie Eu™. Waskie, stabe pasmo przy
okoto 614 nm jest emisjg typu 4f — 4f Eu®*. Wzbudzenie w obszarze 380-400 nm wywotuje z6ttg
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emisje w postaci dwoch natozonych na siebie pasm z maksimami przy 500 nm i 550 nm, pokrywaja-
cych zakres 450-650 nm. W obszarze 575-720 nm wystepuja ostre pasma zwigzane z emisjg Eu®".
Stosunek intensywnosci obu szerokich pasm zalezy od linii wzbudzenia, jak pokazuje Rysunek 1.
Wzbudzenie w obszarze 400-500 nm prowadzi do barwy czerwonej w réznych odcieniach, gdyz skfa-
dowa z maksimum przy 500 nm jest wtedy stabiej pobudzana.

Przyktad 1 pokazuje, ze w luminoforze (Ca,Sr); gsEU00,Ys(Si04)s0, mozna wykreowaé emisje
o barwie od zielonej do czerwonej przez zoéttg poprzez odpowiedni dobér linii wzbudzenia.

Przyktad 2

Luminofor wedtug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itru i wapnia lub stratu,
(Ca,Sr),Ys(Si04)s0,, oraz domieszek Eu®* i Eu®*" o tacznej zawartosci 1% w odniesieniu do Ca (Sr)
(Ca,Sr)1.08EUg 0:Ys(Si0,4)60,. Materiat powyzszy wytwarza sie europu (Eu(NO3)3'6H,0) rozpuszcza sie
w wodzie i dodaje do tego roztworu 12 ml tetraetyloortokrzemianu (TEOS, Si(C,H50),), 12 ml alkoholu
etylowego (w nastepujgcy sposoéb: 4.81121 g azotanu wapnia (Ca(NO3), 4H,0) lub 4.31165 g azotanu
stratu (Sr(NOs),), 28.48759 g azotanu itru (Y(NO;)s-4H,0) i 0.09179 g azotanu C,HsOH) oraz kwasu
azotowego (HNOj3) do pH=2. Otrzymany roztwoér mieszamy, korzystnie mieszadtem magnetycznym,
przez 0.52 h do powstania jednorodnego zolu. Po okoto 10-14 h zol przechodzi w Zzel, ktory jest pod-
dawany 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 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
sposob produkt jest jasnozottym proszkiem.

Luminofor otrzymany w ten sposéb wykazuje takie same witasciwosci spektroskopowe jak lumi-
nofor zawierajacy 0.1% jonéw aktywnych pod wzgledem potozenia pasm i ich stosunkéw intensywno-
Sci i jednoczesnie wiekszg intensywnosé emisji. Przykiad ten pokazuje, ze dziesieciokrotne zwieksze-
nie stezenia domieszki aktywnej nie zmienia wiasciwosci optycznych luminoforu (widma takie same
jak dla przykfadu 1). Zwieksza sie natomiast intensywnos¢ emisiji.

Przyktad 3

Luminofor wedtug wynalazku stanowi matryca w postaci krzemianu itru i wapnia lub stratu,
(Ca,Sr),Ys(Si04)s0,, oraz domieszek Eu ** i Eu ** o tacznej zawartosci 10% w odniesieniu do Ca
(Sr) (Ca,Sr)18Eup 2 Ys(Si04)s0,. Materiat powyzszy wytwarza sie w nastepujgcy sposoéb; 4.37383 g
azotanu wapnia (Ca(NOs3),-4H,0) lub 3.91968 g azotanu stratu (Sr(NOs),), 28.48759 g azotanu itru
(Y(NO3)3-4H,0) i 0.82537 g azotanu europu (Eu(NO3)3-6H,0) rozpuszcza sie w wodzie i dodaje do
tego roztworu 12 ml tetraetyloortokrzemianu (TEOS, Si(C,Hs0),), 12 ml alkoholu etylowego
(C,HsOH) oraz kwasu azotowego (HNO3) do pH=2. Otrzymany roztwér mieszamy, korzystnie mie-
szadtlem 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 wygrzewa
przez 3-5 h w atmosferze redukujgcej (azot + wodér) w temperaturze 1000°C, korzystnie w tem-
peraturze od 1000°C do 1200°C. Otrzymany w ten sposoéb produkt jest jasnozéttym proszkiem.
Luminofor otrzymany w ten sposéb charakteryzuje sie tym, ze po wzbudzeniu promieniowaniem
o dtugosci fali 360 nm emituje promieniowanie o barwie jasnoczerwonej a po wzbudzeniu linig
395 nm promieniowanie o barwie czerwonej. Odpowiednie widma przedstawia Rysunek 5. Wta-
Sciwosci emisyjne luminoforu o relatywnie duzej koncentracji domieszki aktywne;j (Eu2+/Eu3+) roz-
nig sie od tych dla luminoforu o niskiej koncentracji aktywatora. Wynika to z transferu energii mie-
dzy jonami domieszki, ktéry pojawia sie, gdy koncentracja ro$nie. W tej sytuacji Eu® przekazuje
czes¢ zaabsorbowanej energii na poziomy 4f jonu Eu®*, co skutkuje inng barwg emisji w stosunku
do luminoforu, gdzie transfer energii nie wystepuje. Widma wzbudzenia emisji (Rysunek 6) po-
twierdzajg wystepowanie transferu energii miedzy jonami. Maksimum pasma wzbudzenia dla
dwadch linii monitorowania (500 i 550 nm) jest takie samo. Transfer energii pojawia sie dla koncen-
tracji jondw europu wyzszej niz 5%.
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Przyktady wynalazkéw zilustrowane sg na ponizszych rysunkach:

Intensywnosé emisiji (j. u.)
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Rys. 1. Widmo emisji proszku (Ca,Sr);.0sEu0.02Ys(5104)sO; syntezowanego w

atmosferze gazu redukujacego ztozonego z Hj 1 N3, Awz= 360 nm.
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Rys. 2. Widmo emisji proszku (Ca,Sr); 9gEug02Y3(Si04)¢02 syntezowanego w

atmosferze gazu redukujacego zlozonego z H; i Ny, Ayp= 395 nm.



PL 220 075 B1

Intensywnosé emisji (j. u.)
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Rys. 3. Widmo emisji proszku (Ca,Sr);.08Eug02Y5(Si04)sO, syntezowanego w

atmosferze gazu redukujacego zlozonego z Hj i N, Awzs= 250 nm.
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Rys. 4. Widma wzbudzenia emisji proszku (Ca,Sr);osEug02Y3(Si04)s0:
syntezowanego w atmosferze gazu redukujacego ztozonego z H, i N, dla réznych

linii monitorowania.
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Rys. 5. Widma wzbudzenia emisji proszku (Ca,Sr); gEug,Ys(Si04)s02
syntezowanego w atmosferze gazu redukujacego ztozonego z H; i N; dla réznych

linii monitorowania.
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Rys. 6. Widma wzbudzenia emisji proszku (Ca,Sr); sEug2Ys(Si04)s0, syntezowanego w
atmosferze gazu redukujgcego zlozonego z H; i N dla réznych linii monitorowania.
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Zastrzezenia patentowe

1. Luminofor skiadajgcy sie z matrycy w postaci krzemianu itru i wapnia lub stratu,
(Ca,Sr),Y5(Si04)s0,, oraz domieszek Eu** i Eu®* o tacznej zawartosci w zakresie 0.001< x <0.1 w od-
niesieniu do Ca lub Sr, (Ca,Sr),1EUxYs(Si04)60>).

2. Sposo6b wytwarzania luminoforu sktadajgcego sie z matrycy w postaci krzemianu itru
i wapnia lub stratu, (Ca,Sr),Ys(Si04)sO, oraz domieszek Eu® i Eu**, o tacznej zawartosci w zakresie
0.001< x <0.1 w odniesieniu do Ca lub Sr ((Ca,Sr),q-xEuxYs(Si04)s0,), znamienny tym, ze azotany
wapnia (Ca(NO3),4H,0) lub stratu (Sr(NOs),), itru (Y(NOs);-4H,0) i europu (Eu(NO3);-6H,0) rozpusz-
cza sie w wodzie i dodaje do tego roztworu tetraetyloortokrzemian (TEOS, Si(C,Hs0),), alkohol etylo-
wy (C,HsOH) oraz kwas azotowy (HNO3) do pH=2. Otrzymany roztwoér miesza sie korzystnie miesza-
dtem magnetycznym przez 0.5-2 h do powstania jednorodnego zolu. Po okoto 10—-14 h zol przechodzi
w zel, ktory 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 wygrzewa przez 3-5 h w atmosfe-
rze redukujgcej (azot + wodor) w temperaturze 1000°C, korzystnie w temperaturze od 1000°C do
1200°C.
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