Dwu-fazowy tlenoazotkowy luminofor o wzmocnionej i wydluzonej luminescencji
oraz sposdb jego wytwarzania

Przedmiotem wynalazku jest tlenoazotkowy luminofor o wzmocnionej i wydluzonej
luminescencji oraz sposob jego wytwarzania znajdujacy szerokie zastosowanie jako
luminofor o barwie zielonej bedacy skladnikiem diodowego zrédla §wiatla bialego, gdzie
barwa zielona luminoforu jest skladowa catkowitej emisji, obok barwy niebieskiej
pochodzacej od diody i czerwonej pochodzacej od innego luminoforu.

Znane 'sq powszechnie luminofory tlenoazotkowe krzemianu strontowego
aktywowanego europem o wzorze chemicznym SrSi>02Na:Eu?* zawierajace 0-10% at. Eu?*
i emitujgce promieniowanie widzialne o barwie zielonej po wzbudzeniu zrédlem $wiatla z
zakresu bliskiego ultrafioletu do niebieskiego (Y. Q. Li, A. C. A. Delsing, G. de With, and
H. T. Hintzen, Chem. Mater. 17, (2005) 3242), ktére sg stosowane w biatych zrodlach
$wiatla opartych na technologii LED (ang. light emitting diodes). Znany jest luminofor
strontowo-sialonowy 0 skladzie chemicznym: (M1xEu)AlL:SisOcNgCe
(M - metale ziem alkalicznych), gdzie wielkosci opisujace udzial glinu oraz wegla,
odpowiednio 1.3>a>1.8 oraz 0.01>e>0.1, sg wicksze od zera (EP 2 636 717 Al),
a po wzbudzeniu material emituje §wiatto czerwone, a zatem nie dotyczy wnioskowanego
rozwigzania. Znany jest rowniez emitujacy promieniowanie o barwie zielonej, luminofor
Sr1xySi02N2:xEu?*,yMn?* o zblizonym skfadzie chemicznym do wnioskowanego
rozwigzania, ale aktywowany dwoma centrami optycznymi Eu®** i Mn**, przy czym
wymagana zawarto$¢ Mn?* jest wigksza od zera (CN105368451), czyli jest rozny
od wnioskowanego rozwiazania. Znany jest réwniez emitujacy promieniowanie o barwie
zielonej luminofor o strukturze beta-SisNs i zawartodci tlenu ponizej 0.8 % mas.
aktywowany Eu®* (EP 1 964 905 A1), ale ze wzgledu na strukture jak i niska zawartosé
tlenu jest rézny od wnioskowanego rozwiagzania. Podobne rozwigzania luminoforu
emitujacy promieniowanie o barwie zielonej z grupy tlenoazotkowego krzemianu Sr, Ba

lub Ca sg znane (EP 1 438 364 B1), ale wymagaja one obecnosci ilosci tlenku glinu wigkszej
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od zera w skladzie surowcowym. Luminofor o znaczeniu przemyslowym powinien
charakteryzowa¢ si¢ wysoka wydajnoscia kwantows i zgodnie z aktualng wiedza 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
S18i;0:Nz:LnLn** o wydluzonej luminescencji, ale skladajacy si¢ wylacznie
z trojskosnego SrSiz0:N; (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 rozwigzahn nie bylo wymagania dwu-fazowego skladu proszku, ktory
poprawiatby wlasciwoséci optyczne luminoforu, w szczegdlnosci jego wydajnosé
kwantowa, w tym natezenie emisji. Luminofor wedlug wynalazku powinien jednocze$nie
zawieraé dwie fazy: trojskosny SrSi,0:Nz:Eu?* oraz heksagonalny Sr3SisOsNas: Eu®,
co pozwala na zwiekszenie intensywno$ci emisji $wiatta zielonego z maksimum emisji
w granicach 535-545 nm trwajaca po wylaczeniu zrédla wzbudzenia jeszcze przez
kilkadziesiat minut, przy czym czas trwania luminescencji po wylaczeniu Zrédia
wzbudzenia moze byé modyfikowany poprzez wprowadzanie dodatkowych aktywatoréw
Ln (IIT) 1 M (III).

Ponadto znany jest fakt, ze wiasciwosci luminoforu SrSi;O;N2:Eu?* zaleza w duzej
mierze od jego sposobu otrzymywania to jest od czasu i temperatury reakcji, rodzaju
surowcow wyjsciowych oraz rodzaju atmosfery podczas syntezy (Xucheng Li, Rongfen
Zhang, Ruirui Cui, Chaoyong Deng. J. Alloy. Comp. 650 (2015) 470-474 oraz D.W. Suh,
G. Anoop, L.H. Cho, I.S. Yoo, S.Y. Kim, S.H. Shin. Ceram. Proc. Res. 14 [1] (2013)
139-143). Sposob wytwarzania wedtug wynalazku polega na tym, e substraty reakcji
w postaci submikrometrycznych proszkéw zawieraja $cisle kontrolowang ilos¢ tlenu
w EuzQ0;, SrCOi, SiO; oraz jako zanieczyszczenie w SizNg, ktdra jest konieczna
do wyliczenia prawidiowego stosunku masowego SiO2/SisN4, a nastgpnie substraty sg
homogenizowane w miynku o wylozeniu ceramicznym z azotku krzemu i mielnikach
z azotku krzemu do uzyskania proszku homogenicznego, ale bez rozdrabniania substratu
proszku azotku krzemu, aby nie wprowadzi¢ do zestawu niekontrolowanej ilosci tlenu.
Nastepnie mieszaning substratow umieszcza si¢ w tyglu, korzystnie molibdenowym
i przenosi do pieca grafitowego, aby w umiarkowanym przeptywie azotu, korzystnie
2,5-3,5 1*min! , o czystosci 99,999 prowadzi¢ synteze w temperaturze, korzystnie

w zakresie 1450-1500 °C przez odpowiedni okres czasu, zalezny od wielkosci wsadu,
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korzystnie 120 min dla 100 g substratéw. Uzyskany material wedlug wynalazku jest
drobnoziarnisty, maksymalna wielko$¢ ziaren nie przekracza 100 pm, srednia wielkosé
ziaren jest w granicach 8-12 um, dyfrakcja rentgenowska wskazuje obecnos¢ dwéch faz:
trojskosnej SrSi20;N2:Eu?* oraz heksagonalnej SriSisQsNa:Eu*, a luminescencja $wiatta o
maksymalnej emisji w zakresie 535-545 nm jest niezalezna od wzbudzenia $wiatlem
o dtugosci fali z zakresu 250-450 nm, przy czym wydajno$¢ 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 skladu wejsciowego reagentéw charakteryzujacego sig
nadmiarem tlenu w stosunku do stechiometrycznego skladu fazy SrSiO;Nz i w wyniku
syntezy nieposiadajace czystej fazy tréjskosnej SrSi>02N2:Eu®’, tj. zawierajace wiracenia
fazy heksagonalnej Sr;SicOsN4:Eu’", wykazuja luminescencj¢ o znaczaco wigkszej
wydajnosci kwantowej w stosunku do luminoforéw o czystej fazie trojskosnej
SrSi;0;N2:Eu?* wytwarzanych w analogicznych warunkach syntezy lecz bez nadmiaru
tlenu w surowcach.

Celem wynalazku jest synteza luminoforu oraz luminofor charakteryzujacy si¢ emisja
$wiatla o barwie zielonej o wydajno$ci emisji poréwnywalnej lub lepszej od komercyjnie
dostepnych luminoforéw o barwie zielonej. Emisja swiatta przez luminofor bedacy celem
wynalazku jest mozliwa przez o$wietlenie luminoforu swiatlem z zakresu ultrafioletu oraz
$wiatta niebieskiego (tj. 250-450 nm). Celem wynalazku jest zastosowanie luminoforu jako
sktadnik bialej diody elektroluminescencyjnej (WLED), gdzie barwa zielona jest skladows
catkowitej emisji diody, obok barwy niebieskiej i czerwonej.

Cel ten osiagnigto poprzez synteze materialu o strukturze krystaliczne) bedace)
mieszaning dwoch faz, tj. trojskosnej SrS1202Na i heksagonalnej Sr3SisO9Na i aktywowanie
materialu jonami Eu®* wykazujacymi emisj¢ $wiatta w zakresie barwy zielonej o
wydajnosci kwantowej, przy wzbudzeniu §wiatlem niebieskim (450 nm), przewyzszajace)
65%.

Istota rozwigzania wedlug wynalazku polega na tym ze sporzadza si¢ mieszaning
substratow proszkowych Si3Na, Si03, SrCO; i tlenkdw lub azotkow 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 SiO; do krzemu w SisNs wynosi od 0.6:1.4
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do 0.4:1.6, nastepnic do substratéw dodaje si¢ alkohol etylowy w ilosci od 0,1% obj.
do 5% obj., mieszaning homogenizuje si¢ w atmosferze argonu w czasie od 1 min
do 120 min., po czym poddaje si¢ procesowi syntezy w fazie stalej przez obrébke termiczna
w temperaturze 1400-1600°C, korzystnie 1450-1500°C. Wytworzony proszek bedacy
mieszanina faz trojskosnej SrSi20;Nz2:Eu?*/Ln** oraz heksagonalnej Sr3SigOsNa:Eu®*/Ln’**
wzbudza sie zZrodiem $wiatla o dlugosci fali w zakresie 250-450 nm, otrzymujac emisjg
éwiatta w zakresie dtugosci fali 460-750 nm i maksymalnej intensywnosci emisji w zakresie
535-545 nm trwajgcej co najmniej 30 minut po wylaczeniu zrodta §wiatta wzbudzajacego.

Korzystnie w sposobie wediug wynalazku stosuje si¢ substraty proszkowe o wielkosci
ziaren < 5 um, korzystnie ponizej 1 pm.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku emisje modyfikuje si¢ aktywatorami Ln (III)

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

Zaleta rozwigzania wedlug wynalazku jest zwig¢kszenie wydajnosci kwantowej
zielonego luminoforu oraz wydhizenie czasu emisji po wylaczeniu $wiatla wzbudzajacego,
co stwarza nowe mozliwosci jego stosowania.

Przedmiot wynalazku wyjasniono na ponizszym przykiadzie wykonania.

Przyklad

Otrzymywanie dwufazowego proszku luminoforu krzemianu strontowego
aktywowanego Eu** zawierajacego tréjskosny SrSi202N; oraz heksagonalny Sr3SisOaNa,
zdolny do emisji $wiatla w zakresie dlugosci fali 500-750 nm po wzbudzeniu Zrédlem
$wiatla o dlugosci fali z zakresu 250-450 nm.
Proces wytwarzania sklada si¢ z nastepujacych etapow:

* Wyznaczenie ilosci SiO; oraz o-SisNs do przygotowania 100 g mieszaniny

substratow.

Stosowany proszek o-SisN4 zawiera 2% mas. tlenu, proszek SrCOs, Si02 majg czystosé
99% mas., a proszek Eu;O; ma czysto$é 99,99% mas. Srednica ziaren proszku SisNs
ds¢=0.7 pm, proszku SrCO3 dso<4 um i amorficzny proszek SiO; o przecigtnej powierzchni
wlasciwej okoto 35 m?*g!. Zakladamy atomowy stosunek krzemu w SiOz do krzemu w
Si3N4 jako 0,5:1,5 i przebieg procesu wedtug reakeji:
4SrCO; + 28i3Ns + 28102 = SrS8i202N: + Sr3Si0sNg + 4CO + 2NOx
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Iloé¢ Eu** wyznaczono jako 2% at. strontu w substratach. W przeliczeniu na masowe

udzialy procentowe sktad mieszaniny przedstawiono w Tablicy 1.
Tablica 1 Udzialy procentowe proszkéw wyjéciowych do syntezy luminoforu wedtug wynalazku
Substraty Si3Na SrCO; Si0: Eu:0s

Udziat masowy [%] 28,4504 58,0885 12,0621 1,3990

Wysuszone i nastgpnie odwazone skladniki umieszczano w misie miynka planetarnego
o wylozeniu z azotku krzemu, dodawano 2 ml alkcholu etylowego na 100g mieszaniny
i homogenizowano w nastepujacych warunkach:

- obroty misy: 400 [obr/min]

- ¢czas procesu: 30 [min]

- rodzaj mielnikéw: azotek krzemu

- stosunek wagowy mielnikéw do proszku: 2:1

- gaz w komorze mielacej: argon
Uzyskana mieszaning przechowywano w suszarce do czasu Syntezy.

= Wysokotemperaturowa synteza dwufazowego luminoforu:

Calo$¢ mieszaniny umieszczano w tyglu molibdenowym w oporowym piecu
grafitowym, przeptukiwano komore pieca azotem o czystosci 99,999, ustalano przeplyw
azotu 3 *min’', ogrzewano komore pieca z szybkoscig 10° C*min’! do temperatury
1480° C i wytrzymywano w tej temperaturze przez 2 godz. Nastgpnie wylaczano
ogrzewanie, studzono tygiel wraz z piecem w ciaglym przeplywie azotu do temperatury
pokojowej. Uzyskany proszek o kolorze zoitawym nie byt zbrylony, nie przywierat
do $cian tygla. Srednica ziaren proszku luminoforu dse<15 pm.

Sklad fazowy luminoforu zostal przedstawiony na Rys.l, a obecne fazy zostaly
zidentyfikowane jako trjskosny Sr) 0181202Nz2 (PDF -01-076-3141) oraz Sr3SisO9N4 (PDF-
04-013-8367). Widmo wzbudzenia i emisji przedstawiono na Rys.2. Widmo emisji,
zwigzane ze $wieceniem pochodzacym od jondéw Eu(ll), nie zalezy od diugosci fali
wzbudzajacej. Do wzbudzenia mozna uzy¢ swiatla z zakresu 250-470 nm. Zmierzona

wydajno$¢ kwantowa luminoforu réwna jest 68%.
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