Sposdéb stabilizacji wyzszego stanu fadunkowego (n+1)+ jonu lantanowca (RE) w
ukfadzie matryca nieorganiczna — RE™ /RE®")" w warunkach redukcji w celu
otrzymania luminoforu i sposéb kontroli st¢Zenia jonu lantanowca (RE) na danym
stopniu utlenienia [(n+1)+ lub n+] w ukladzie matryca nieorganiczna -

RE™ /RE®Y w luminoforze

Przedmiotem wynalazku jest sposob stabilizacji wyzszego stanu ladunkowego
(n+1)+ jonu lantanowca (RE) w ukladzie matryca nieorganiczna — RE™ /RE®™" w warun-
kach redukcji w celu otrzymania luminoforu i sposéb kontroli stezenia jonu lantanowca
(RE) na danym stopniu utlenienia [(n+1)+ lub n+] w ukladzie matryca nieorganiczna —

RE™ /RE®Y* w luminofotrze.

Prace badawcze dotyczace stabilizacji jonéw lantanowcéw na danym stopniu utle-
nienia wprowadzonych do matrycy nieorganicznej podejmowane byly przez wielu autoréw.
Ze wzgledu na stosunkowo wydajng emisje promieniowania widzialnego obserwowana na
obu stopniach utlenienia oraz optymalnego polozenia stanéw podstawowych najintensyw-
niej badane byly jony europu [l Tal, P. Kulis, V. Kronghang, . Lumin. 1979, 20, 343; X.
Zhang, F. Meng, W. li, H.]. Seo, Cer. Int. (in press); Z. Pet, Q. Su, |. Zhang, |. Alloys Compd. 1993,
198, 51; Z. Song, |. Liao, X. Ding, T. Zhou, Q.1.. Liu, ]. Lumin. 2012, 132, 1768; Q. Su, H.
Liang, T. Hu, Y. Tao, T. Lin, ]. Alloys Compd. 2002, 344, 132].



W wigkszosci przypadkéw badania dotyczyly obserwacji auto-tedukeji Eu’ do Eu**
w atmosferze powietrza i wyjasnienia stabilnosci jonu europu wystepujacego tylko na jed-
nym stopniu utlenienia (+2). Zauwazono, ze tego typu redukcja zachodzi w $cisle okreslo-
nych warunkach: cze¢$¢ anionowa matrycy musi byé zbudowana z tetraedrycznych jedno-
stek MeO,™ (Me — np.: B>, Si**, P*"), matryca nie moze posiadaé jonéw utleniajacych, Eu®*
musi podstawiaé kation na +2 stopniu utlenienia oraz rozmiar Eu*" musi byé poréwnywal-
ny z tozmiatem podstawianego kationu [Z. Pei, Q. Zheng, Q. Su, ]. Phys. Chem. Solids 2000,
61, 9; M. Peng, Z. Pes, G. Hong, Q. Su, |. Mater. Chem. 2003, 13, 1202). Wedlug autoréw za
zjawisko odpowiedzialne s3 termicznie pobudzone elektrony pochodzace z wakanséw ka-
tionowych, powstalych w wyniku heterowalentnego podstawienia kationu matrycy przez

jony Eu*, a ktére wychwytywane s przez jony domieszki (Reakgja 1).

2[Euy]’ + [Viel” = 2[Euy]" + [Vil*
Reakgja 1

Badant dotyczacych jonéw Eu’* w matrycach nieorganicznych stabilnych w typo-
wych warunkach redukeiji ( to jest 1200 - 1300°C; 5-10% H, w N, lub Ar ) jest znaczaco
mniej. Song i wspdlpracownicy w swojej pracy zebrali doniesienia literaturowe dotyczace
tlenowych zwiazkéw strontu, w ktérych jony Eu’* nie zmieniaja stopnia utlenienia w wa-
runkach redukcji [Z. Song, |. Liao, X. Ding, T. Zhoun, Q.1. Lin, |. Lamin. 2012, 132, 1768].
Stabilnoéé Eu** powizzano z wyprowadzonym przez autoréw Catkowitym Wskaznikiem
Niestabilnosci ( ang. Global Instability Indem ) oraz z Sumaryczng Wartosciowoscia Wia-
zania ( ang. Bond Valence Sum ) obliczana osobno dla kazdego wezla Sr. 7 przeprowa-
dzonych badafi wynika, ze dla analizowanych zwiazkéw strontu, Eu’" jest stabilny gdy su-
maryczna watrtosciowos¢ jest wigksza lub réwna 2.0, a catkowity wskaznik niestabilnosci
nie przekracza tzw. progu niestabilnosci wyznaczonego dla poszczegélnych klas zwiazkéw (
gliniany, borany, krzemiany, tytaniany, itp. ).

Innym podejsciem do wyjasnienia trwalosci danego stopnia utlenienia w warunkach
utleniajaco- redukujacych, a zarazem obserwacji emisji pochodzacej z lantanowca na danym
stopniu utlenienia, jest rozwazanie wzajemnej relacji polozenia poziomu Fermiego i pod-
stawowych pozioméw energetycznych jonéw lantanowcéw RE™ lub RE®™") pomiedzy
pasmem walencyjnym a przewodnictwa w matrycy nieorganicznej, zaproponowane przez
Dotenbosa [P. Dorenbos, Chem. Mater. 2005, 17, 6452). Jesli enetgia poziomu Fermiego wzgle-

dem pasma walencyjnego jest wigksza niz energia stanu podstawowego jonu RE™ stan ten



jest zapelniony i moze ulec wzbudzeniu. W takim przypadku jon RE™ jest stabilny i mozna
obserwowa¢ emisj¢ tylko z jonu RE™. W przypadku gdy energia stanu Fermiego lezy poni-
Zej stanu podstawowego jonu RE™ najwyzszym stanem obsadzonym jest stan podstawowy
RE®™", poniewas energia stanu RE"" lezy zawsze powyzej stanu RE®*D" [P. Dorenbos,
Mater. Chem.,2012, 22, 22344}, i tym samym stabilizowany jest jon RE™* a obserwowana
emisja pochodzi¢ bedzie z jonu RE®*?", Jednakze, ze wzgledu na to, ze energia Fermiego
jest stata dla calego krysztatu oraz, ze ptzy niewielkich stezeniach domieszki zalezy prak-
tycznie tylko od matrycy model, ten nie wyjasnia mozliwosci otrzymywania stabilnych
ukladéw skladajacych sie z matrycy i jonu lantanowca na dwéch réznych stopniach utle-
nienia.

Brak jest danych literaturowych poruszajacych problem stabilnosci jonéw lanta-
nowcéw wprowadzonych do matrycy na dwéch réznych stopniach utlenienia, dlatego bar-
dzo pozadanym jest rozw6j badafi na temat ukladéw matryca —~ RE™/RE®™"" tym batdziej,
ze uklady takie sa ciekawsze z punktu widzenia otrzymywania bialych LED. Wedtug
wstepnego rozeznania literatury w dziedzinie spektroskopii niewiele grup badawczych zaj-
muje si¢ otrzymywaniem i opisem ukladéw zlozonych z matrycy nieorganicznej oraz jonu
lantanowca wprowadzonego na dwéch réznych stopniach utlenienia. Praktycznie oprécz
grupy badawczej z Zakladu Spektroskopii Fazy Skondensowanej UG podobng problema-
tyka zajmuje si¢ grupa badawcza pod kierownictwem prof. Zycha z Uniwersytetu Wro-
clawskiego [Dobrowolska A., Zych E., . Phys. Chem. C, 2012, 116, 25493-25503, Baran A., Mahiik 5.,
Grinberg M., Zyoh E., J. Phys. Condens. Matter, 2013, 25, 025603, 1-10], przy czym proby opisu me-
chanizmu powstawania i stabilizacji w/w ukladéw podjal si¢ zesp6t prof. Grinberga [A.
Baran, ]. Barzowska, M. Grinbery, S. Mahiik, K. Szczodrowski, Y. Zorenko, Optical Materials, 2013, 35,
2107-2114]. Badanie stabilnosci ukladu matryca — RE™/RE®™"* dotyczylo krzemianu wap-
nia domieszkowanego jonami europu. W celu wyjaénienia mozliwoéci wptowadzenia do
matrycy jonéw eutopu na dwéch stopniach utlenienia w oparciu o model zaproponowany
przez Dorenbosa, autorzy rozwazali wplyw energii kreacji defektu kompensujacego na sta-
bilnos¢ eutopu na danym stopniu utlenienia. W przypadku gdy jon Eu’* podstawia jon Ca®*
musi wytworzy¢ si¢ defekt kompensujacy nadmiarowy ladunek dodatni. Aby defekt byl

zdolny do kompensacji, jego stan energetyczny musi leze¢ ponizej podstawowego stanu

Eu®, a réznica energii (AE) pomiedzy tymi dwoma stanami musi spetniaé réwnanie (1):

AE = [E(Ev®") ~ E(Eu™)] - U 2 0



dzie: E(Eu®") — energia stanu podstawowego jonu Fu**, E(Eu’") - enetgia stanu podsta-
8 gla P g0 ) gla

wowego jonu Eu’’, U — energia kreacji defektu kompensujacego.

Wynika z tego, ze jesli energia kreacji defektu kompensujacego jest wigksza od r62-
nicy energii E(Eu*") — E(Eu™), to jon Eu’" bedzie stabilizowany, a emisja z jonu Eu’* nie
pojawi si¢. W skrajnym przypadku emisja ta nie pojawi si¢ nawet wtedy, gdy materiat bedzie
syntezowany w atmosferze powietrza. Natomiast jesli energia U bedzie mniejsza, to stabili-

zowany bedzie jon Eu’" nawet w atmosferze redukujacej.

Wynalazek rozwiazuje zagadnienie opracowania nowego sposobu stabilizacji wyz-
szego stanu ladunkowego (n+1)+ jonu lantanowca (RE) w ukladzie matryca nieorganiczna
— RE™/RE®™"" w celu otrzymania luminoforu i nowego sposobu kontroli st¢zenia jonu
lantanowca (RE) na danym stopniu utlenienia [(n+1)+ lub n+] w ukladzie matryca nie-

organiczna — RE™/ RE®Y* w luminoforze.

Sposéb stabilizacji wyzszego stanu ladunkowego (n-+1)+ jonu lantanowca (RE) w
ukladzie matryca nieorganiczna — RE™/RE®Y" w warunkach redukcji w celu otrzymania
luminoforu charakterystyczny tym wedlug wynalazku, ze prowadzi si¢ domieszkowanie
matrycy luminoforu uzytej w postaci anionowej jonami o tadunku nizszym niz jon tworza-
cy dang sieé, kreuje si¢ nadmiarowy ladunek ujemny stabilizujacy wyzszy stan ladunkowy
jonu lantanoweca, stosujac mieszaning substratéw bioracych udzial w syntezie matrycy nie-
organicznej wraz z prekursorem jonu lantanowca ( Eu, Yb, Ce, Tb, Sm ) otaz prekursorem
kodomieszki. Mieszaning substratéw otrzymuje si¢ przez mechaniczne zmieszanie reagen-
téw w mieszalniku mechanicznym zwlaszcza w mozdzierzu lub korzystnie w mlynie plane-
tarnym i/albo poprzez znany proces chemiczny zwlaszcza przez wspélstracanie i/albo
przez zastosowanie metody zol-zel, przy zachowaniu ilosci mierzonych wagowo poszcze-
golnych reagentéw dobietanych w opatciu o stosunek stechiometryczny poszczegolnych
pierwiastkéw wchodzacych w sktad pozadanego luminoforu, opisywany wzorem czastecz-
kowym matrycy. Istotne jest wedlug wynalazku, ze tak otrzymana mieszaning reagentéw -
stanowiaca wsad - poddaje si¢ obrébce termicznej lub jednoczesnie obrébce termicznej i
obtébce cisnieniowej w wysokosprawnym piecu laboratoryjnym zwlaszcza w piecu ruro-
wym w celu przeprowadzenia reakcji chemicznej pomigdzy substratami w warunkach syn-
tezy danego luminoforu, przy czym proces wysokotemperaturowy prowadzi si¢ w dwéch
etapach, w etapie pierwszym przeprowadza si¢ reakcje w atmosferze gazu obojetnego (Ar,

N,) i w temperaturze wymaganej w syntezie danego luminoforu, oraz w etapie drugim



przeprowadza si¢ redukcje w atmosferze mieszaniny redukujacej (5% H, w N;) 1 w tempe-
raturze utrzymywanej w przedziale od 1100 °C do 1300 °C, stosujac dob6r kodomieszki w
celu stabilizacji wyzszego stanu tadunkowego lantanowca RE™" w warunkach redukcji w
taki sposéb, ze stopient utlenienia jonéw tworzacych podsie¢ anionowa matrycy luminoforu
a~1 jest wiekszy od stopnia utlenienia jonu kodomieszki stabilizujacej wyzszy stan tadun-
kowy jonu lantanowca RE®™*V", ktéry moze przyjmowaé wartosci réwne @ — m; gdzie m
przyjmuje wattosci liczb naturalnych od 1 doco oznacza, ze musi by¢ spelniony warunek
a > a —m a warto$é nadmiarowego ladunku ujemnego matrycy wytworzonego podczas
kodomieszkowania wyrazonego w stopniach utlenienia, utrzymuje si¢ w $cistej zaleznosci
od réznicy stopni utlenienia jonu tworzacego podsie¢ anionows i jonu kodomieszk po-

mnozona przez molowy udzial kodomieszki w otrzymanym luminoforze.

Sposéb kontroli stezenia jonu lantanowca (RE) na danym stopniu utlenienia
[(@+1)+ lub n+] w ukladzie matryca nieorganiczna — RE™ /RE®™V" w luminoforze charak-
terystyczny tym wedlug wynalazku, ze kontrol¢ stezenia lantanowca na danym stopniu
utlenienia [(n+1)+ lub n+] wyrazona stosunkiem [RE™]/[RE®™"] realizuje si¢ poprzez
kontrole stezenia kodomieszki stabilizujacej wyzszy stan ladunkowy lantanowca RE™" w
warunkach redukcji, w §rodowisku mattycy luminoforu w ten spos6b, ze na etapie przygo-
towania mieszaniny substratéw wprowadza si¢ prekursor kodomieszki dobranej jak wyzej
wskazano w $cisle zdefiniowanej ilosci wyrazonej wagowo lub objetosciowo w zaleznosci
od przyjetego sposobu syntezy luminoforu, a dobranej w sposéb eksperymentalny w celu
uzyskania pozadanych wspélrzednych barwowych ( CIE ) emisji pochodzacej od jonoéw

lantanowca na danym stopniu utlenienia [(n+1)+ lub n+] obecnych w luminoforze.

Sposéb stabilizacji i konttoli stezefi lantanowca na odpowiednim stopniu utlenienia
opisany w wynalazku ma istotny wplyw na mozliwo$é projektowania luminoforéw o scisle
zdefiniowanych wlasciwosciach luminescencyjnych. Biorac pod uwage, ze w zaleznosci od
stopnia utlenienia wlasciwosci spektralne lantanowca r6znia si¢ dajac emisje w roznych
rejonach widma ( w r6znych barwach ), i tak np. dla jonéw europu wiasciwosci spektralne
Eu’'sa okreslone przez przejécia wewnatrz konfiguracji 4f° (przejscia f-f ), a maksima naj-
bardziej intensywnych pasm emisji jonu Eu’" lezg w ,,pomaraficzowo-czerwonym” zakresie
widma ( 598, 620, 702 nm ); a w przypadku Eu’" emisja promieniowania zwigzana jest z
dozwolonym, szetokopasmowym przejiciem d-f ze wzbudzonego stanu 4£5d' do stanu

podstawowego 4f', gdzie ze wzgledu na udziat orbitali d w przejéciach elektronowych w



zaleznosci od zastosowanej matrycy pasmo emisji moze znajdowa¢ si¢ w niebieskiej, zielo-
nej lub pomarasiczowej czgsci widma, kontrola stezenia jonéw na odpowiednim stopniu
utlenienia przyczynia si¢ do mozliwosci sterowania barwa emitowanego $wiatla. Tym sa-
mym kontrolujac st¢zenie jonu europu na danym stopniu utlenienia w ukltadzie matryca —
Eu®*/Eu” mozna wplywaé na parametr CIE luminoforu, bedacy miara jakoéci éwiatta bia-
tego emitowanego przez luminofor, stosujac tylko jeden pierwiastek ziem rzadkich jako
centrum luminescencji.

Istota wynalazku jest nowy sposob stabilizacji wyzszego stopnia utlenienia lanta-
nowca (Ln®""") w warunkach redukdji, a tym samym otrzymywania luminoforéw domiesz-
kowanych jonami lantanowcéw w ukladzie: matryca — Ln®"™*/Ln"™ oraz precyzyjna meto-
da kontroli stezenia jonu lantanowca na danym stopniu utlenienia w uktadach matryca —
La®"*/Ln™ poprzez heterowalentne podstawienie jonéw w podsieci anionowej matrycy
nieorganicznej powodujace kreacje nadmiarowego ladunku ujemnego.

Wynalazek jest szczegélowo opisany na przykladzie jego wykonania.

Na przykladzie ortokrzemianu strontu, po wprowadzeniu jonéw glinu do matrycy
krzemianu jony Eu®’, sa stabilizowane w warunkach redukcji chemicznej. W syntezie
materiatu Sr,SiO:Eu”, AP zastosowano strategic dwu etapowa, gdzie etapy reakeji 1
redukcji rozdzielone sa wystudzeniem i rozdrobnieniem produktu, a stabilizacja Eu’* jest

wynikiem obnizenia przez jony europu nadmiarowego tadunku ujemnego kreowanego

28rCO, + 0.95810, + 0.025A1,0; — {[St,Si45A1,6s0,] "> * 0.02517, } + 2CO,
Reakcja 2

1.998rCO; + 0.958i0, + 0.025AL0; + 0.005E0,0; — {[St; 6Fuq 4,Sig0sAl,0sO04] "> *
0.0217",} + 1.99CO,

Reakcja 3

Po kompensacji czgéci nadmiarowego tadunku ujemnego przez wprowadzenie jonéw Eu®*,
ponowny jego wzrost w trakcie procesu redukcji nie jest faworyzowany, przez co calkowita

redukcja Eu*" do Eu*" nie zachodzi (Reakcja 4).

W taki sposéb mozna otrzymaé stabilny krzemian strontu domieszkowany
jednoczesnie jonami Eu®*/Eu’’. Przykladowe widmo emisji i wzbudzenia St,SiO, : Eu®,

AP przedstawiono na fig. 2.



{[Srl.99Eu0.01SiossAlo.ost;]—om * 0.0217} + 0.005H, — {[Sfl.«)9Euu.(nSimsAlo.osO‘t]AO'Os ¢
0.0217, *0.00517,} + 0.005H,0
Reakcja 4

Zmieniajac stezenie jonéw glinu mozna kontrolowaé udzial pasm emisji pochodza-
cych od europu na danym stopniu utlenienia a tym samym stezenie jondéw na poszczegol-
nych stopniach utlenienia. Biotac pod uwage, ze w typowej syntezie materialéw domiesz-
vkowanych jonami lantanowca na obu stopniach utlenienia jedynym parametrem majacym
wplyw na stezenie lantanowca na danym stopniu utlenienia jest czas wygtzewania materiatu
w odpowiedniej atmosferze, kontrola steZenia poprzez kodomieszkowanie jest o wiele bar-

dziej efektywna. Precyzja kontroli w przypadku kodomieszkowania jest nieporéwnywalna.
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