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(57)  Anotace:
Jsou popisovany luminofory na bazi gadolinito-yttrito-
hlinitého granatu dopovaného dvojmocnym europiem a
na bazi granatd souc¢asné dopovanych dvojmocnym
europiem a trojmocnym cerem pro pevnolatkové svételné
zdroje, které kombinaci s budicim zdrojem v UV oblasti
spektra poskytuji svétlo, u kterého je zménou slozeni
luminoforti mozné meénit vyzarené emisni spektrum. V
piipad¢ luminoforu na bazi granatu gadolinito-yttrito-
hlinitého dopovaného dvojmocnym europiem lze
zvySovanim obsahu gadolinia posunovat emisi Eu?* k
vys$§im vinovym délkam. Luminofory na bazi granati
soucasné dopovanych dvojmocnym europiem a
trojmocnym cerem lze s vyhodou excitovat v UV oblasti
a vyuzit pfenosu energie z Eu** na Ce*" emisni centra,
¢imz lze ziskat vysledné spektralné laditelné bilé svétlo.
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Luminofory na bazi Eu?* a Eu**/Ce*" dopovanych granati

Oblast techniky
Vynalez se tyka praskovych i monokrystalickych luminofort pro pevnolatkové svételné zdroje na

bazi granatu gadolinito-yttrito-hlinit¢ého dopovaného dvojmocnym europiem a na bazi granati
soucasn¢ dopovanych dvojmocnym europiem a trojmocnym cerem.

Dosavadni stav techniky

Dosavadni stav techniky na poli anorganickych luminofori pro pevnolatkové svételné zdroje
zachycuje napft. prehledova publikace autorit Yuan-Chih Lin, Maths Karlsson, Marco Bettinelli v
Top Curr Chem (Z) (2016) 374:21 (DOI 10.1007/s41061-016-0023-5).

Pti konstrukci pevnolatkového zdroje bilého svétla jsou pouzitelné dva zplsoby buzeni. Bud’ je
budicim ¢ipem modra dioda emitujici svétlo (modra LED) s emisi svétla cca v oblasti 440 az
480 nm nebo blizka ultrafialova dioda (NUV LED) s emisi cca 360 az 410 nm.

Existuje cela fada materiald emitujicich ve viditelné oblasti spektra pii obou vySe zminénych
zpusobech buzeni. Tyto materialy musi u¢inn€ absorbovat budici blizké UV nebo modré¢ zareni a
konvertovat jej do oblasti nizSich energii, tedy oblasti vysSich vilnovych délek svétla. Takové
materialy mizeme nazyvat luminofory nebo fosfory. Modré fosfory (B) emituji zhruba v oblasti
vinovych délek 435 az 500 nm, zelené fosfory (G) v oblasti cca 520 az 565 nm, zluté fosfory (Y)
v oblasti cca 565 az 590 nm a Cervené fosfory (R) cca v oblasti 625 az 740 nm.

Jelikoz je pti konstrukci pevnolatkového osvétleni vétSinou cilem ziskat svételny zdroj emitujici
bilé svétlo, je nutné obvykle vhodné kombinovat pouzité luminofory umisténé na budicich LED.
Obvykle se pouzivd NUV LED C¢ip, na kterém lezi smés RGB fosforti, pficemz se kombinaci
vybuzeného cerveného, zeleného a modrého svétla ziska vjem vystupu bilého svétla. Druhym
obvyklym konceptem je pouziti modrého LED ¢ipu v kombinaci se Zlutym nebo zelenozlutym
fosforem, ¢imz lze rovnéz ziskat vystupni bilé svétlo. Prakticky je tedy mozné Zlutym fosforem
nahradit smés zeleného a ¢erveného fosforu se ziskanim podobného vysledku. Postup konstrukce
na bazi budici modré LED a zlutého fosforu ovSem obvykle vede k zisku pocitové studengjsiho
bilého svétla z diivodu chybéjici Cervené slozky spektra, ktera se pro ziskavani teplejsiho bilého
svétla muze doplnit pfidanim cerveného fosforu.

Za klicovy Zluty fosfor 1ze oznacit oxid yttrito-hlinity se strukturou granatu (Y3AlsO,2) dopovany
ionty Ce*" na pozicich iontd Y** (YAG:Ce). Tento material diky Ce** centrim obsahuje excitaéni
pas piechodu 4f - 5d; s maximem u cca 455 nm a excitacni pas prislusejici pfechodu 4f - 5d; s
maximem u cca 340 nm. Oba zpiisoby excitace vedou k emisi Ce** s emisnim maximem leZicim
mezi 530 a 565 nm v zavislosti na obsaZzené koncentraci Ce**. S rostouci koncentraci ceru v
matrici YAG dochazi k posunu maxima emise k vys§im vlnovym délkam, pficemz se pii aplikaci
v oblasti luminofora voli spise vys$s§i koncentrace Ce* kviili jiz zminéné uinné absorpci budiciho
zéafeni. Emise Ce* prislusi pfechodu 5d; - 4f, jelikoZ po excitaci do hladiny 5d> dochazi nejprve k
relaxaci na hladinu 5d;, ze které elektrony pfechazeji na hladinu 4f, a diky tomu v obou
ptipadech excitace dochazi k vyzafeni fotont o stejné energii. Pii konstrukci bilého svételného
zdroje s pouzitim luminofori YAG:Ce se pouziva excitace modrou LED okolo zminénych
455 nm, ptic¢emz ziskané svétlo ma vysokou hodnotu barevné teploty svétla (CCT) okolo 5600 K.

Spektralni slozeni bilého svétla (vyjadtitelné jako zavislost intenzity na vlnové délce) lze
zjednodusené popsat barevnou teplotou svétla neboli teplotou chromati¢nosti, tedy jedinym
Ciselnym udajem, ktery charakterizuje bilé svétlo. Svétlo urcité barevné teploty ma z pohledu
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pramérného ¢loveka stejnou barvu jako tepelné zareni, které vydava cerné téleso, zahtaté na tuto
teplotu.

Barevny prostor je obecné soufadny systém, kterym se charakterizuji barvy. Jednim z
nejpouzivangj$ich barevnych prostorti pro praktické ucely je barevny prostor CIE 1931. Byl
definovan ve studii o vnimani barev vytvorené mezinarodnim ufadem Commission Internationale
de 1'Eclairage (zkracené¢ CIE) v roce 1931. Rizné soufadnice v takovémto systému tedy
znamenaji riiznou barvu. V barevném prostoru CIE 1931 ma YAG:Ce pii buzeni modrou LED u
455 nm soutadnice cca CIE x = 0,41 a CIE y = 0,57.

YAG:Ce vykazuje relativn¢ vysokou hodnotu indexu podani barev R. (téz oznacovany CRI -
color rendering index) ve srovnani s vétSinou ostatnich fosfort. Podle hodnoty CRI Ize porovnat
vérnost barevného vjemu pro riizné zdroje osvétleni, pticemz pro CRI = 0 nelze rozeznat barvy a
pro CRI = 100 je podani barev stejné ptirozené jako v ptipadé osvétleni sluncem.

YAG: Ce rovnéz vykazuje vysokou kvantovou ucinnost pfi excitaci okolo 455 nm, dokaze az
85 % dopadajicich fotoni modrého svétla preménit na fotony Zlutého svétla.

RovnéZ tepelné zhaSeni emise Ce®" center nastava aZ pfi relativné vysokych teplotach, okolo
300 °C klesne intenzita emise cca na 50 % hodnoty pfi pokojové teploté. S rostouci teplotou
dochazi kromé poklesu intenzity emise zafeni u YAG:Ce jesté k ¢ervenému posunu, tedy posunu
emisniho maxima k vy$§im vlnovym délkam.

Z vys$e uvedenych divodu je YAG:Ce klicovym fosforem pii konstrukcich LED - buzenych
pevnolatkovych zdroji svétla, protoze vétSina jinych fosforti pouzitelnych misto YAG:Ce
vykazuje niz$i absorpci, nizsi kvantovou t€innost, niz$i hodnoty CRI, pficemz obvykle dochazi k
tepelnému zhaseni emise pii nizSich teplotach ve srovnani s YAG:Ce. Je mozné najit fosfory,
které pred¢i YAG:Ce v nékteré skupiné zminénych vlastnosti, neni ovs§em mnoho fosford, které
by YAG:Ce ptedcily soucasné ve vSech vySe zminénych charakteristikdch a zaroveni byla jejich
vyroba finan¢n¢ vyhodné;jsi.

Nevyhodou fosforu YAG:Ce je nemoznost jeho efektivniho buzeni v blizké UV oblasti svétla
(360 az 410 nm) kvuli absenci absorpcnich pasi v této oblasti. Buzeni v blizké UV oblasti ptitom
piinasi ne¢kolik vyhod. Obecné lIze fici, ze emitované svétlo pii buzeni v blizké UV ma teplejsi
bilou barvu nez svétlo emitované pii buzeni v modré oblasti. Navic do hodnoty barevné teploty
4000 K je buzeni v UV oblasti mnohem efektivnéjsi nez buzeni v modré oblasti.

V nedavné dobé& byl publikovéan ¢lanek o stabilizaci emisnich center Eu** ve struktufe Y3AlsO12 s
emisnim maximem Eu?* okolo 440 nm. Clanek "Eu?* Stabilization in YAG Structure: Optical and
Electron Paramagnetic Resonance Study" autord Lubomir Havlak, Jan Barta, Maksym Buryi,
Vitézslav Jary, Eva Mihokova, Valentin Laguta, Pavel Bohacek a Martin Nikl v ¢asopise The
Journal of Physical Chemistry C, 2016, 120, 21751-21761 (DOI: 10.1021/acs.jpcc.6b06397)
obsahuje diikladnou resersi predchozich praci, ve kterych se autofi pokouseli riznymi metodami
stabilizovat Eu?" v granatové struktuie, pficemz dosahovali riznych vysledkd, véetné situovani
emisniho maxima Eu?’ centra u riiznych vinovych délek, zpravidla vyssich nez 440 nm.

Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu jsou praskové a monokrystalické luminofory pro pevnolatkové svételné
zdroje na bazi granatu gadolinito-yttrito-hlinitého dopovaného dvojmocnym europiem a na bazi
granatd sou¢asné dopovanych dvojmocnym europiem a trojmocnym cerem.

Mineralogicky termin granat zahrnuje vSechny piibuzné oxidické materialy s krychlovou
(kubickou) krystalografickou soustavou s vnitini symetrii danou prostorovou grupou Ia-3d.
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Idealni stechiometrii granatu mtizeme zapsat obecnym vzorcem AsB,C3;01,, kde jsou atomy A, B,
C koordinované atomy kysliku v dodekaedrické (AQOs), oktaedrické (BOg) a tetraedrické (COs)
konfiguraci. Diky pfitomnosti riiznych defektl se muze skutecnd stechiometrie odliSovat od
idealniho vzorce, nicméné struktura zlstava zachovéana. U syntetickych granati se na pozici A
obvykle nachazi lanthanoidy a/nebo yttrium, B a C obvykle obsazuji atomy Al. Granatova
struktura ovSem muze existovat rovnéz s mnoha moznymi prvkovymi piime€semi na vSech
strukturnich pozicich, napt. na pozici A se mohou vyskytovat jednomocné, dvojmocné,
trojmocné i ¢tyfmocné prvky periodického systému, analogicka situace muze nastat i v pfipade
pozic B a C. Stabilita granatové struktury je mozna rovnéz za piitomnosti jinych nez O* anionti,
coz znamend, Ze mohou aniontové pozice obsazovat napt. halogenidy, sulfidy, pfipadn€ i jiné
prvky periodického systému, které se mohou vyskytovat ve formé aniontli. Na aniontovych
pozicich kysliku mohou byt rovnéz obsazeny strukturni defekty ve formé vakanci kysliku, coz
nastava vzhledem k pfipravé téchto materiali v reduk¢énim prostiedi kviili stabilizaci europia ve
valenci 2+. Vakance kysliku snizuji stechiometricky obsah aniontd pod 12 atomu kysliku v
obecném vzorci A3B>Cs;Op,, pfiCemz material stale zachovava strukturu granatu. Naopak
kodopovani ¢tyfmocnych prvka do granatové struktury (napt. ve formé SiO,, ZrO, nebo HfO,)
muze vést k obsahu aniontli nad uroven stechiometrie 12 atomt kysliku. Na kyslikovych pozicich
mohou byt v granatovych strukturach obsazeny jiné anionty napt. v zavislosti na formé ptimého
dopovani Eu** do granatové struktury. V piikladech uskuteénéni tohoto vynalezu bylo Eu**
dopovéno ve formé EuS. Stabilizace Eu*" mize byt dosazeno i pouzitim jinych Eu*" slougenin,
napf. EuF», coz by mélo za nasledek vyskyt F~ na pozicich O atd.

Eu** je mozné v granatové struktuie stabilizovat rovnéz pouze diky redukéni atmosféfe, ve které
jsou materialy syntetizovany. I kdyz je do vychozi smési europium dopovano ve formé EU,Os,
tak dojde diky obsahu vodiku v plynném prostfedi béhem pfipravy materialt k ¢astecné redukci
europia do valence 2+. Kyslikové vakance, pfipadné obsah jinych aniontd na kyslikovych
pozicich, neméni podstatu vynalezu, kterd spo¢iva v Serveném posunu emise Eu?" s rostoucim
obsahem Gd v materidlu na bazi granatu gadolinito-yttrito-hlinitém dopovaném dvojmocnym
europiem, respektive v souasném dopovani Eu** a Ce*" do granatové struktury, diky ¢emuz lze
vybudit emisi Ce*" excitaci v blizké UV oblasti v rozsahu vlnovych délek 360 az 410 nm.
Podstata vynalezu je detailné vysvétlena v nasledujici ¢asti této kapitoly.

Luminofory na bazi granatu gadolinito-yttrito-hlinit¢tho dopovaného dvojmocnym europiem
vykazuji s rostoucim obsahem gadolinia erveny posun emise pfislusejici emisnim centrim Eu?*
pti buzeni v blizké UV oblasti, coz je zachyceno na obr. 1, na kterém je vidét, Ze maximum emise
ptikladu uskute¢néni €. 13 (GdYs5Eu0,15A15011,775S0,15) lezi u cca 440 nm a maximum emise
ptikladu uskutecnéni €. 14 (Gd2Yog5Euo,15A15011,77550,15) lezi u cca 470 nm. ZvySovanim obsahu
gadolinia v luminoford na bazi granatu gadolinito-yttrito-hlinitém dopovaném dvojmocnym
europiem lze tedy posunovat emisni maximum Eu?®" center k vy$§im vlnovym délkam.

Luminofory na bazi granati dopovanych soucasné dvojmocnym europiem a trojmocnym cerem
pii buzeni v blizké UV oblasti (360 az 410 nm) vykazuji u¢inny energeticky pienos z Eu?" center
emitujicich v modré oblasti spektra na Ce** centra, kterd ¢ast tohoto zafeni absorbuji a nasledné
emituji v zelenozluté ¢asti spektra. K objasnéni energetického pienosu poslouzi obr. 2 az 4.

Na obr. 2 je zachyceno absorpéni spektrum piikladu uskutecnéni vynalezu ¢. 12
(Y2,925E00,03Ce0,01sHf0,03A15011,9775S0,03), na kterém jsou vidét absorpéni pasy s maximy u cca
340 nm, 375 nm a 455 nm, které piislueji pfechodtim 4f - 5d, (Ce*"), 4f - 5d; (Eu?") a 4f - 5d,
(Ce™). Eu*" centra, kterd absorbuji zafeni o vlnovych délkach 360 aZz 410 nm, konvertuji toto
absorbované UV zafeni do modré oblasti spektra v rozsahu vlnovych délek cca 380 az 470 nm (s
emisnim maximem okolo 420 nm u piikladu uskute¢néni 12). Emisni spektrum Eu?* pro 360 nm
excitaci a soucasné absorpéni spektrum Ce** piikladu uskuteénéni ¢. 12 je zachyceno na obr. 3,
na kterém vySrafovana plocha orientaéné zndzorfiuje rozsah prenosu energie z Eu®' na Ce*.
Dochazi tedy k piekryvu oblasti emise zafeni Eu?* center a oblasti absorpce tohoto zafeni Ce
centry. Z obr. 2 je patrné, Ze zafeni s vlnovou délkou cca 410 az 470 nm snadno absorbuji Ce**
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centra diky absorpénimu pasu v rozsahu vinovych délek cca 410 az 490 nm (s maximem u
455 nm). Absorpéni pas Ce** center s maximem okolo 455 nm koresponduje s excita¢nim
piechodem 4f - 5d; Ce*" center. Energeticky pienos z Eu?" center na Ce** centra lze fyzikalng
jesté navic dolozit pomoci kiivek dosvitu. Pro 530 nm emisi Ce** jsou v dosvitovych kfivkach
pro excitaci pii 310 nm u piikladt uskute¢néni 1 az 12 a 15 az 19 vidét komponenty s dobou
zivota odpovidajici emisi Eu*" (okolo 400 ns), coz je disledek energetického pienosu z Eu?>" na
Ce*". Jednoduse feCeno dochazi k tomu, ze Ce*" sviti s dobou Zivota typickou pro Eu*’, coz tudiz
dokazuje ptenos energie z Eu®" na Ce**. Doba Zivota luminiscence Ce*" se v t&chto matricich bez
sou¢asného dopovani Eu** pohybuje maximalné v fadu desitek ns. Jedna vybrana kiivka dosvitu
pro priklad uskute¢néni 12 je znazornéna na obr. 4.

Tento vySe popsany energeticky pfenos z Eu®" center na Ce®" centra, kterd jsou soucasné
obsazena v jedné granatové struktufe, ve své podstaté umoziiuje vybudit emisi Ce*" excitaci UV
LED v rozsahu 360 az 410 nm. Bez sou¢asného dopovani Eu?" a Ce** do granatové struktury by
nebylo v blizké UV oblasti 360 az 410nm mozné efektivné vybudit emisi Ce**. Buzeni v UV
oblasti ma ve srovnani s buzenim v modré oblasti nespornou vyhodu ve vyssi ucinnosti pro CCT
pod 4000 K (prvni citovana publikace v kapitole "Dosavadni stav techniky"). Rovnéz se buzenim
v blizké UV oblasti spektra obecné¢ ziskava teplejsi bilé svétlo ve srovnani s buzenim v modré
oblasti spektra (rovnéZz odkaz na prvni citaci). SouCasnym dopovanim Eu®** a Ce** se tedy
vyhodné docili buditelnosti luminofori v blizké UV oblasti.

Zménou koncentrace dopantd Eu?** a Ce*" bylo v prikladech uskute¢néni dosazeno zmén v
emisnich spektrech zmétenych pii 360 nm excitaci, coz zachycuji obrazky 5 a 6. Na obr. 5 jsou
foto luminiscencni spektra piikladlt uskutec¢néni piipravenych ve formé praskd a na obr. 6 jsou
spektra prikladd uskutecnéni pfipravenych v monokrystalické formé. Na obr. 5 je u ptikladt
uskute¢néni 1 az 4 (spodni ¢ast obrazku 5) vidét dominujici emise Eu®" s postupné rostoucim
podilem emise Ce*" od pf. 1 po pf. 4, coz koresponduje s rostouci koncentraci Ce** v této sérii
piikladd uskute¢néni. Piiklady uskute¢néni 1 az 4 mizeme zjednodusen¢ zapsat jako YAG: 5 %
EuS, y % Ce, kde je y pro pf. 1: 0,1 % (CeOy), pro pt. 2: 1 % (CeOy), pro pt. 3: 2 % (Ce»S3) a pro
pt. 4: 2% (CeO3). EuS, Ce,S; nebo CeO: byly dopovany ekvimolarni ndhradou za Y03 do
vychozi reakéni smési, proto vyjadiuji uvedena procenta molarni procentualni obsah dopantt
(Eu, Ce) na pozicich yttria v pfipravenych granatech.

Série spekter umisténa ve stiedu obr. 5 prislusi pikladim uskuteénéni 5, 7, 9 a 11, které mlzeme
zjednodusené zapsat jako YAG: 1 % EusS, 0,5 % CeO; (pt. 5), respektive YAG: 1 % EuS, 0,5 %
CeO0,, 1 % Me*" (priklady 7, 9 a 11). Pfiklady uskute¢néni 7, 9 a 11 jsou tedy navic kodopovany
1 % Me*": v pt. 7: 1 % SiO; ekvimolarni ndhradou za tetraedrické pozice Al, v pf. 9: 1 % ZrO»
ekvimolarni ndhradou za oktaedrické pozice Al a v pt. 11: 1 % HfO, ekvimolarni nahradou za
dodekaedrické pozice Y. Detaily k piipravé ptikladii uskutecnéni jsou uvedeny v kapitole
"Piiklady uskutecnéni vynalezu". Série ctyi praskovych ptrikladt uskutecnéni 5, 7, 9 a 11
vykazuje velice podobna emisni spektra, ve kterych jsou opét pfitomné emisni pasy Eu®" i Ce** s
dominantnéjsi emisi Ce*" ve srovnani se sérii piikladd uskutecnéni 1 az 4. U téchto praskovych
piikladi uskute¢néni (5, 7, 9, 11) nema kodopace Me*" podstatny vliv na charakter a intenzitu
emisnich pasi.

V horni c¢asti obr. 5 jsou emisni spektra prikladi uskute¢néni 15 a 17, které miZeme
zjednoduSen¢ popsat jako materialy s ekvimolarni nahradou 1/4 a 1/2 yttriovych pozic
gadoliniem pfi zachovani urovné dopovani 1 % EuS a 0,5 % CeO». I tyto materidly vykazuji
emisi Eu*" a zarovefi Ce*', pfi¢emz emisni maximum Eu?* (diky obsahu Gd) vykazuje Cerveny
posun, coz vede k vétsimu podilu energetického pfenosu na centra Ce**, kterd absorbuji vice
energie, coz se ve spektrech piikladd uskuteénéni 15 a 17 (na obr. 5 nahofe) projevuje
vyrazné&j§imi lokalnimi minimy v oblasti vinovych délek cca 460 az 480 nm. Analogicka lokalni
minima praskovych ptikladii uskute¢néni vynalezu, které neobsahuji Gd (1 az 5, 7, 9, 11), jsou
mirné posunuta (cca o 10 az 20 nm) smérem k niz§im vinovym délkam. Emisni spektra
monokrystalickych ptikladt uskute¢néni znazornéna na obr. 6 vykazuji pfi 360 nm excitaci opét
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soutasnou pfitomnost Eu** a Ce’" emise. Ctyfi spektra v dolni &asti obrazku piislusejici
ptikladim uskutecnéni 6, 8, 10 a 12 (slozenim koresponduji s praSkovymi piiklady uskute¢néni
5,7,9 a 11) vykazuji intenzivni emisni pasy Ce*" korespondujici s i¢innymi pienosy energie z
Eu* na Ce**. U téchto &tyf piikladii uskute¢néni vynélezu jsou patrné rozdilné intenzity emise
Eu?" a Ce*". Piiklady uskute¢néni 16 a 18, které slozenim koresponduji s praskovymi piiklady
uskute¢néni 15 a 17, vykazuji rovnéz Siroké intenzivni pasy pfislusejici emisi Ce*" za soucasné
piitomnosti emise Eu®" pfi excitaci 360 nm. V piikladu uskute¢néni 19 dominuje emise Eu?",
piiGem?Z je stdle zaznamenatelny emisni pas piislusejici Ce*" (i vzhledem k nizkému obsahu Ce**
na urovni 0,017 % molarnich na dodekaedrickych pozicich yttria).

Idea kodopovani Me*" spo¢ivéa pfedevsim v kompenzaci naboje Eu?*, které obsazuje trojmocné
pozice. Obsah Eu?" tedy vytvaii deficit kladného naboje v granatové struktufe, coz ma za
nasledek vyssi obsah strukturnich defektd ve srovndni se strukturou, ve které je néboj
vykompenzovan. Eu?* obsazuje dodekaedrické pozice yttria nebo gadolinia, pficemz Me*
kompenzace muize byt provedena nahradou kationtii jak na dodekaedrickych pozicich (1 %
molarni Hf*" ekvimolarné nahrazuje dodekaedrické pozice v prikladech & 11 a 12), tak i
nahradou AI** na oktaedrickych pozicich (1 % molarni Zr*" ekvimolarn& nahrazuje oktaedrické
pozice v piikladech ¢. 9 a 10) nebo tetraedrickych pozicich (1 % molarni Si*" ekvimolarné
nahrazuje tetraedrické pozice AI** v pfikladech ¢. 7 a 8). Me*" kodopovani granatovych matric
dopovanych kationty Eu** a Ce*" neméni podstatu vynalezu spo¢ivajici v obsahu jak emise Eu?*,
tak emise Ce*" a pfenosu energie z Eu?>" na Ce** pfi UV LED excitaci v oblasti vlnovych délek
360 az 410 nm. Rozdily v emisnich charakteristikach praskovych a monokrystalickych ptikladi
uskutenéni stejného slozeni lze vysvétlit mnohem lep$im strukturnim uspofadanim
monokrystalickych prikladi uskute¢néni ve srovnani s praskovymi priklady uskute¢néni.

Prakticky rozsah umisténi vSech devatenacti prikladi uskuteénéni vynalezu v chromatickém
diagramu CIE 1931 znazoriiuje obrazek 7. Obrazek 7 je zkonstruovan z dat fotoluminiscenénich
spekter zméfenych pomoci fotonasobice pro excitaci 360 nm, pfi¢emz neni zapocitan emisni pas
360 nm budiciho zdroje a koordinaty CIE x a CIE y vSech ptikladi uskutecnéni jsou vypocitané
pro emisi az od 380 nm, coz odpovida citlivosti lidského oka a definici barevného prostoru CIE
1931. Na obr. 8 jsou do chromatického diagramu CIE 1931 zaneseny pouze piiklady uskutecnéni
vynalezu ve form& monokrystalii, pficemz bylo v tomto ptfipadé¢ fotoluminiscencni spektrum
zméfeno pomoci CCD kamery a jako budici zdroj byla pouzita 365 nm UV LED s vykonem
10 W. Porovnanim pozic prikladi uskute¢néni na obrazcich 7 a 8 zjistime, Ze vysledna pozice
konkrétniho piikladu uskutec¢néni velmi zavisi na zpisobu excitace a zptisobu méeteni vystupniho
svétla. Fotografie emitovaného svétla pti 365 nm UV LED excitaci na ¢ipu o vykonu 1 W vSech
devatenacti prikladt uskute¢néni vynalezu jsou zachyceny na obr. 9. Pokud porovname ptiklady
uskute¢néni 13 a 14 na obr. 9 se spektry znazornénymi na obr. 1, vidime posun od modré u pf. 13
(emisni maximum u 440 nm) k tyrkysové (emisni maximum u 470 nm) u pif. 14, coz je
zpusobeno veétsim obsahem Gd v pf. 14 ve srovnani s pf. 13. Dobie koresponduje rovnéz
porovnani série piikladii 1 az 4 na obr. 9 ve srovnani s obr. 5, kde u pt. 1 dominuje modra (emisni
maximum Eu?* u pf. 1 na obr. 5 lezi u cca 420 nm) a s rostoucim obsahem Ce** v ptikladech 2 az
4 dochéazi k barevnému posunu ve prospéch teplé bilé barvy svétla, coz koresponduje se zvySujici
se intenzitou emisniho pasu Ce** v fadé od pf. 2 po pi. 4, jak znazorfiuje obr. 5. Na obr. 9 je
rovnéz dobfe vidét na sérii praskovych piikladd uskuteénéni 5, 7, 9 a 11 podobna barva
vystupniho svétla, kterou zjednodusené miizeme nazvat bilo-zlutou, coz je opét v dobrém souladu
s velmi podobnymi spektry téchto pifikladi na obr. 5. Na monokrystalickych ptikladech
uskute¢néni 6, 8, 10 a 12 je jasné patrny vétsi podil Cervené slozky spektra ve srovnani s
praskovymi piiklady uskuteénéni stejného slozeni (5, 7, 9 a 11) prislusejici emisi Ce®* center,
pficemz byla u prikladt uskute¢néni 8, 10 a 12 ziskana pocitové tepla bila barva vystupniho
svétla. Obsah gadolinia v praskovych piikladech uskute¢néni 15 a 17 vede k u¢innéjSimu pienosu
energie z Eu** na Ce*', coz m4 vliv na vyslednou barvu svétla (pocitové s vétsim podilem Zluté
casti spektra). Monokrystalické ptiklady uskutecnéni 16 a 18 korespondujiciho slozeni s prasky
15 a 17 opét vykazuji vétsi podil Cervené slozky ve vystupnim svétle pfi 365 nm UV LED
excitaci, ¢imz se vice piiblizuji pocitové teplé bilé barvé svétla, pricemz piiklad 18 (s vétsim
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obsahem Gd ve srovnani s ptikladem 16) opét vykazuje vice pfitomnosti zluté slozky ve
vystupnim svétle. RovnéZz i monokrystalicky ptiklad uskuteénéni obsahujici lutecium na
yttriovych pozicich (pf. 19) vykazuje vystupni teplé bilé svétlo pfi 365 nm UV LED excitaci.

Objasnéni vykrest

Na ptipojenych vykresech piedstavuje:

obr. 1 emisni spektra pro buzeni 365 nm UV LED prikladt uskutecnéni €. 13 a 14;
obr. 2 absorp¢ni spektrum prikladu uskutecnéni €. 12;

obr. 3 emisi Eu*" a absorpce Ce*" v piikladu uskute¢néni &. 12 pii 360 nm excitaci;

obr. 4 kiivku dosvitu 530 nm emise Ce*" ptikladu uskute¢néni ¢. 12 pii 310 nm excitaci, ktera
vykazuje komponentu s dobou Zivota Eu**, coZ ukazuje na energeticky prenos z Eu* na Ce’*;

obr. 5 fotoluminiscen¢ni spektra ptikladi uskutecnéni €. 1 az 5, 7, 9, 11, 15, 17 pfi 360 nm UV
LED excitaci;

obr. 6 foluminiscencni spektra prikladd uskutecnéni €. 6, 8, 10, 12, 16, 18 a 19 pti 360 nm UV
LED excitaci;

obr. 7 chromaticky diagram CIE 1931 s vyznacenim pozic vSech piikladl uskutecnéni vynalezu
pro 360 nm excitaci, pficemz jsou koordinaty CIE x a CIE y vypocitany pro, emisni vlnovou
délku nad 380 nm, tj. bez zapocitani budiciho 360 nm zdroje, pti¢emz fotoluminiscencni spektra
(slouzici k vypoctu koordinat) byla zmétena fotonasobi¢em;

obr. 8 chromaticky diagram CIE 1931 monokrystalickych ptiklad uskutecnéni vynalezu (6,8,
10, 12, 16, 18 a 19) vypocitany z fotoluminiscencnich spekter ziskanych excitaci ptikladl
uskute¢néni 365 nm UV LED o vykonu 10 W, pficemz fotoluminiscencni spektra byla zmétena
CCD kamerou;

obr. 9 fotografii emitovaného svétla ziskaného buzenim vSech piikladd uskuteénéni vynalezu
365 nm UV LED o vykonu 1 W;

obr. 10 schematické znazornéni micro-pulling-down tazi¢ky pro péstovani monokrystald: 1. —
induk¢ni civka, 2. — kemenna trubice, 3. — vnitini korundové stinéni, 4. — vn&j$i korundové
stinéni, 5. — kelimek, 6. — tavenina, 7. — kapilara, 8. — dohtiva¢, 9. — korundovy podstavec, 10. —
kifemenna trubice, 11. — péstovany monokrystal, 12. — zarode¢ny monokrystal, 13. — Sipka
znazoriujici smér rustu monokrystalu, a 14 — drzak zarode¢ného monokrystalu;

obr. 11 fotografii vybranych monokrystalii — piiklady uskute¢néni vynalezu ¢. 6, 8, 10, 12, 16 a
18, a

obr. 12 ptehledovou tabulku ptikladti uskutecnéni vynalezu.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Jako ptiklady uskute¢néni vynalezu bylo pfipraveno 19 luminofort. 12 luminoford (pfiklady 1 az
5,7,9, 11, 13 az 15, 17) bylo ptipraveno ve form¢ praskt. 7 luminofort (piiklady 6, 8, 10, 12,
16, 18, 19) bylo ptipraveno ve form¢ monokrystalit metodou micro-pulling-down.
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Vsechny praskové luminofory byly pfipraveny tfemi reakcemi v pevné fazi pii teplotach 1350 az
1450 °C pod redukéni atmosférou plynné smési 5 % vodiku €istoty 99,999 % v argonu cistoty
99,999 %. Vychozimi surovinami byly oxidy Y>O; (Cistoty 99,999 %), Gd.O; (Cistoty 99,999 %),
Lu,O; (Cistoty 99,999 %), AlO; (Cistoty 99,999 %), Eux0; (Cistoty 99,99 %), CeO, (Cistoty
99,99 %), SiO; (Cistoty 99,998 %), ZrO, (Cistoty 99,99 %) a HfO, (Cistoty 99,99 %). Vychozi
oxidy byly pted vlastnimi reakcemi kalcinovany na vzduchu na teplot€¢ 1000 °C po dobu dvou
hodin kvili aplnému odstranéni vlhkosti. EuS byl vyroben reakci Eu,Os s plynnym sirovodikem
(Cistoty 99,5 %) v grafitové lodicce na teplote¢ 1200 °C po dobu 2 hodin. Fazova Cdistota
ziskaného EuS byla ovéfena zméfenim rentgenové difrakce a porovnanim difraktogramu se
zdznamem EuS v databazi ICDD PDF-2. K dopovéani Eu?* do vSech vzorkd byl pouzit takto
ptipraveny EuS. Dopovani EuS bylo provedeno ekvimolarni nahradou za Y,O;. Ce byl do vzorki
dopovan ve formé CeO», v jednom pfipadé (ptiklad 3) ve formé Ce,Ss, ktery byl pfipraven reakci
CeO; s plynnym sirovodikem (Cistoty 99,5 %) v grafitové lodicce na teploté 1250 °C po dobu
6 h. Fazova cistota ziskan¢ho Ce,S; byla ovéfena zmétenim rentgenové difrakce a porovnanim
difraktogramu se zdznamem Ce»S; v databazi ICDD PDF-2. Ce byl do praskl rovnéz dopovan
ekvimolarni nahradou za Y»03, at’ uz ve formeé CeO, nebo Ce,Ss3. SiO, a ZrO; byly do vzorki
dopovany ekvimolarni nahradou za A1,03; a HfO, byl dopovan ekvimolarni ndhradou za Y»Os.
Smési pripravené podle prikladi 1 az 5, 7, 9, 11, 13 az 15, 17 (konkrétni navazky jsou uvedeny
na str. 13 az 16) byly vzdy homogenizovany v achatové tieci misce a dale pouzity nasledujicim
zpisobem:

Homogenizované smési byly umistény do korundové lodic¢ky (korund ¢Eistoty 99,9 % ALOs) a
vlozeny do korundové trubice, ktera byla umisténa v elektrické odporové trubkové peci Carbolite
STF 16/180. Nasledoval ohfev vychozich homogenizovanych. reakénich smési v pritoku plynné
smési 5 % vodiku a 95 % argonu po dobu 8 hodin, béhem této doby trubici o vnitinim objemu
1 dm® proteklo 40 dm® vySe zmin&né plynné smési, kterou budeme dale nazyvat zjednodusend
plynna smés nebo smés plynt, respektive Ar: 5 % H,. Po dosazeni teploty 1350 °C nasledovala
vydrz po dobu 20 h na této teploté za stalého prittoku 2 dm’/h plynné smési Ar: 5 % Ho. Béhem
vydrze na teploté 1350 °C trubici proteklo dalsich 40 dm® Ar: 5 % H,. Nasledné reakéni smés
chladla na laboratorni teplotu po dobu 24 hodin pod pritokem 1 dm*/h Ar: 5 % H». Korundova
lodi¢ka s produktem byla vyjmuta z trubice pfi laboratorni teploté. Produkt byl vyjmut z
korundové lodicky a homogenizovan v achatové tfeci misce na prasek. Prasek byl opét vlozen do
korundové lodicky, ve které probehla prvni reakce. Nasledovalo druhé tepelné zpracovani vyse
popsanym postupem pouze s tim rozdilem, ze byla ve druhém kroku teplota vydrze 1450 °C.
Nasledoval jesté treti reakeni krok pii teploté 1450 °C za stejnych podminek. Po tfech reakcich v
pevné fazi pod atmosférou Ar: 5 % H; na teplotach 1 x 1350 °C /20 h a 2 x 1450 °C / 20 h byly
ziskany praskové piiklady uskuteCnéni vynalezu, respektive vychozi suroviny pro piipravu
monokrystalickych ptikladi uskuteénéni vynalezu, coz bude detailnéji uvedeno v dalsi casti této
kapitoly.

Rentgenova difrakéni analyza praskovych piikladd uskute¢néni vynalezu (1 az 5, 7, 9, 11, 13 az
15, 17) pomoci difraktometru Rigaku MiniFlex 600 vybaveného médénou rentgenkou, Ni filtrem
a scintilacnim detektorem Nal: Tl prokéazala, Ze tyto pfiklady uskutecnéni obsahovaly kubickou
krystalickou fazi granatového typu. Jiné faze nebyly v piikladech uskute¢néni vynalezu
identifikovany, pfipadné jejich obsah lezel pod limitem stanovitelnosti rentgenové difrakéni
analyzy. Obsazené granatové faze byly identifikovany na zakladé srovnani s databazi
difraktogramu pro praskovou difrakci ICDD PDF-2, verze 2013. Z pozic difrakénich linii byl
dale uréen mtizkovy parametr a doty¢né faze regresni analyzou spojenou s korekci na posun
vzorku. Granatova faze méla v prikladech uskutecnéni vynalezu 1 az 5, 7, 9, 11 miizkovy
parametr a srovnatelny s Cistou fazi Y3Als0;2 ve shod€ se strukturné nizkou trovni dopace
ostatnimi ionty v té€chto prikladech. V pf. 13 az 15 a 17 byl miizkovy parametr ¢ mezi hodnotami
odpovidajicimi Gd3;AlsOi12 a Y3AlsO12, projevujici se posunem difrakénich linii k niz§im Ghlim
oproti Y3AlsO12. Na zéaklad¢ predpokladu platnosti Vegardova zakona mezi obéma fazemi pak
byl z miizkového parametru odhadnut obsah kationtd Gd*" a Y** v dané granatové fazi. Takto
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stanovené obsahy kationtdl v ptfikladech uskute¢néni vynalezu 13 az 15 a 17 se v ramci statistické
odchylky shoduji s obsahy kationtii vypoctenymi z navazek vychozich surovin.

Ziskané praskové piiklady uskuteénéni byly naneseny na podlozky z Cerného papiru s fixacni
vrstvou kaucukového lepidla a na takto ptipravenych piikladech uskute¢néni bylo provedeno
méieni fotoluminiscencnich excita¢nich a emisnich spekter pomoci Spektrofluorometru 5000 M
(Horiba Jobin Yvon) pii pouziti kontinudlni, vodou chlazené deuteriové vybojky jako excitacniho
zdroje (Heraeus Noblelight). Namétena spektra byla korigovana na spektralni zavislost excita¢ni
energie a citlivosti detek¢ni Casti aparatury (SpectraSolve software package, Ames Photonics).
Detekeni systém se skladal z fotonasobice TBX-04 (IBH, UK) spojeného s monochromatorem
(Horiba Jobin Yvon). Dosvitové kiivky byly naméfeny pomoci laserovych diod nanoLED s fixni
excitaéni vlnovou délkou (Horiba Scientific) metodou time-correlated single photon counting.
Hodnoty dob zivota pak byly ziskany dekonvolu¢ni procedurou s instrumentalni odezvou
aparatury (SpectraSolve software package, Ames Photonics).

Monokrystaly (déle téz zjednodusené nazyvany krystaly), jejichZ piiprava je detailnéji popsana v
prikladech uskute¢néni 6, 8, 10, 12, 16, 18 a 19 byly p&stovany z taveniny metodou micro-
pulling-down pomoci zafizeni, které je schematicky znazornéné na obr. 10. Vychozi material,
ktery byl vzdy tvoren fazové Cistou slouceninou granatové struktury (v jednom ptikladé - €. 19 -
smési dvou Cistych grandtovych sloucenin) pfedem pfipravenou vySe popsanymi reakcemi v
pevné fazi 1x 1350 °C + 2x 1450 °C pod atmosférou Ar: 5 % H», byl vpraven do iridiového nebo
molybdenového kelimku (konkrétni pouzité kelimky jsou uvedeny u jednotlivych prikladd) s
kruhovou raznici a kapilarou ve dné. Kelimek byl indukéné ohfivan, az bylo dosazeno teploty
tani vychoziho materialu. Po kontaktu zarode¢ného nedopovaného monokrystalu Y3;AlsO1 v
orientaci <111> s taveninou v kapilafe byl krystal vytazen smérem doll rychlosti 0,1 mm/min.
Cely proces probihal pod atmosférou plynné smési 5 % vodiku Cistoty 99,999 % v argonu Cistoty
99,999 % (Ar: 5% H,). Pritok Ar: 5% H, byl 2 dm*/min. Plynnd smés byla zavadéna proti
smeéru péstovani krystalu, do spodni ¢asti téziciho prostoru. Fotografie vybranych vypéstovanych
monokrystalickych ptikladi uskute¢néni vynalezu 6, 8, 10, 12, 16 a 18 (pfed mechanickym
zpracovanim popsaném v dalsi ¢asti této kapitoly) jsou na obr. 11.

Natezané a vylesténé ¢asti monokrystalid (diskutovano u konkrétnich ptikladi uskute¢néni na
konci této kapitoly) byly umistény do drzdku a na takto pfipravenych prikladech uskute¢néni
bylo provedeno méfeni fotoluminiscencnich excitaénich a emisnich spekter pomoci
Spektrofluorometru S000M (Horiba Jobin Yvon) pii pouziti kontinualni, vodou chlazené
deuteriové vybojky jako excitacniho zdroje (Heraeus Noblelight). Nameétena spektra byla
korigovana na spektralni zavislost excitatni energie a citlivosti detekcni Casti aparatury
(SpectraSolve software package, Ames Photonics). Detek¢ni systém se skladal z fotonasobice
TBX-04 (IBH, UK) spojené¢ho s monochromatorem (Horiba Jobin Yvon). Dosvitové kfivky byly
nameteny pomoci laserovych diod nanoLED s fixni excita¢ni vinovou délkou (Horiba Scientific)
metodou time-correlated single photon counting. Hodnoty dob Zzivota pak byly ziskany
dekonvolu¢ni procedurou s instrumentalni odezvou aparatury (SpectraSolve software package,
Ames Photonics). Absorpéni spektra byla naméfena na dvoupaprskovém absorpcnim
spektrofotometru Shimadzu 3101 PC. Celkova emisni spektra monokrystalickych luminoford o
tloust'’ce vrstvy 0,8 mm na budici diod¢, tj. nafezanych a vyleSténych (diskutovano dale v textu)
prikladd uskutecnéni 6, 8, 10, 12, 16, 18 a 19, byla realizovana s pouzitim 10 W 365 nm
komeréni diody (LED World China) a spektrometru s CCD kamerou (Ocean Optics QE65000).
Na rozdil od méteni spekter pomoci fotonasobice nejsou emisni spektra méfena CCD kamerou
korigovana na detek¢ni ucinnost daného detektoru. Vyhodou pouziti CCD kamery je mozZnost
mefit fadove vyssi intenzity zafeni oproti fotonasobi¢i, coZ umoznilo zméfit celkova emisni
spektra monokrystalickych piikladd uskuteénéni buzenych 10 W 365 nm LED. Vzhledem k
tomu, Ze intenzita buzeni je rozdilna pro experimentalni uspotfadani s fotonasobi¢em a s CCD
kamerou, jsou CIE koordindty rozdilné u stejného piikladu uskute¢néni pro tato dvé odlisna
experimentalni uspotadani.
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Fotografie vybranych monokrystalickych piikladi uskuteénéni vcetné fotografii vystupniho
svétla ze vSech prikladt uskute¢néni pii buzeni 365 nm LED byly potizeny fotoaparatem Nikon
Coolpix B500, ktery byl vici fotografovanym objektim v nehybné pozici. Vypocty CIE
koordinat byly provedeny s pouzitim softwaru Colour science for python (open source).

V nasledujici ¢asti kapitoly je konkrétné rozebrana ptiprava jednotlivych piikladt uskute¢néni.
Prehledova tabulka vsech prikladi uskute¢néni vynalezu je pak na obr. 12.

Priklad 1

Byl pfipraven ve form¢ prasku, ktery ma podle navazek vychozich surovin vzorec
Y2,847EuO,15C60,003A15011,776580,15. K pﬁpravé pfikladu 1 ble navazeno 0,5318 g Y203; 0,4217 g
Y>03;0,0457 g EuS a 0,0009 g CeOs.

Priklad 2

Byl piipraven ve form¢ prasku, ktery ma podle navazek vychozich surovin vzorec
Y2,8:Eu00,15Ce0,03Al5011,70S0,15. K ptiprave prikladu 2 bylo navazeno 0,5253 g Y»0s; 0,4206 g
A1,03; 0,0455 g EuS a 0,0085 g CeOs.

Ptiklad 3

Byl pfipraven ve formé prasku, ktery ma podle navazek vychozich surovin vzorec
Y2,70Eu0,15Ce0,06Al5011,68550,24. K ptipravé ptikladu 3 bylo navazeno 0,5174 g Y,0s3; 0,4187 g
AlO3; 0,0453 g EuS a 0,0185 g CesSs.

Priklad 4

Byl pfipraven ve formé prasku, ktery ma podle navazek vychozich surovin vzorec
Y2,70Eu0,15Ce0,06Al5011,30550,15. K ptipraveé ptikladu 4 bylo navazeno 0,5182 g Y,0s3; 0,4194 g
A1,03; 0,0454 g EuS 2 0,0170 g CeO,.

Priklad 5

Byl piipraven ve formé prasku, ktery ma podle navazek vychozich surovin vzorec
Y2,955Eu0,03Ce0,015A15011,9625S0,03. K ptiprave ptikladu 5 bylo navazeno 0,5592 g Y,0s; 0,4272 g
A1,03; 0,0093 g EuS a 0,0043 g CeOs.

Ptiklad 6

Byl ptipraven ve form¢é monokrystalu metodou micro-pulling-down. Monokrystal byl vypéstovan
z prasku, ktery byl pfipraveny stejnym zpusobem jako piiklad 5, proto uvadime pro piiklad 6
vzorec Y2,055E00,03Ce0,015A15011,962550,03. Pe€stovani monokrystalu probehlo z iridiového kelimku s
raznici o priméru 3 mm a jednou kapilarou o priméru 0,5 mm. Dohtiva¢ byl 15 mm vysoky. Z
vypéestovaného monokrystalu byly odfiznuty dvé desticky ve tvaru koleek o priméru 3 mm a
tloust’ce 1 mm, jejichz Cela byla vylesténa (v disledku lesténi doSlo ke zmenSeni tloustky na
0,8 mm). Jedna desticka reprezentovala zacatek rustu krystalu a druha konec ristu krystalu. Obé
desticky byly plné€ charakterizovany se stejnym vysledkem, proto uvadime jeden piiklad 6
uskute¢néni vynalezu.

Priklad 7

Byl pfipraven ve formé& prasku, ktery ma podle navazek vychozich surovin vzorec
Y2,955ELI(),03CC(),015A14,97Si0,o3011,977580,03, K pfipravé pfikladu 7 ble navazeno O,5589g Y203;
0,4245 g Al,O3; 0,0093 g EuS; 0,0043 g CeO; a 0,0030 g SiO..
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Priklad 8

Byl ptipraven ve form¢é monokrystalu metodou micro-pulling-down. Monokrystal byl vypéstovan
z prasku, ktery byl piipraveny stejnym zptsobem jako piiklad 7, proto uvadime pro ptiklad 8
vzorec Y2,955EU0,03C60,015A14,97Si0,o3011,977580,03. Péstovani monokrystalu pI‘Obéth 7 1iridiového
kelimku s raznici o priméru 3 mm a jednou kapilarou o priméru 0,5 mm. Dohiiva¢ byl 15 mm
vysoky. Z vypéstovaného monokrystalu byly odfiznuty dvé desticky ve tvaru kolecek o priméru
3 mm a tloustce 1 mm, jejichz Cela byla vylesténa (v disledku lesténi dosSlo ke zmenseni tloustky
na 0,8 mm). Jedna desticka reprezentovala zacatek rtustu krystalu a druha konec ristu krystalu.
Ob¢ desticky byly plné charakterizovany se stejnym vysledkem, proto uvadime jeden piiklad 8
uskute¢néni vynalezu.

Ptiklad 9

Byl pfipraven ve formé prasku, ktery ma podle navazek vychozich surovin vzorec
Y2,955EU.(),()3CC(),015Al4,982ro,02011,972580,03. K pfipravé pfikladu 9 ble navazeno 0,5578 g Y203;
0,4245 g Al,03,0,0092 g EuS; 0,0043 g CeO; a 0,0041 g ZrO..

Priklad 10

Byl pfipraven ve formé monokrystalu metodou micro-pulling-down. Monokrystal byl vypéstovan
z prasku, ktery byl pfipraveny stejnym zptsobem jako pf. 9, proto uvadime pro pt. 10 vzorec
Y2,955E10,03Ce0,015A14,08Z10,00011,9725S0,03. Pestovani monokrystalu probéhlo z iridiového kelimku s
raznici o pruméru 3 mm a jednou kapilarou o priméru 0,5 mm. Dohtiva¢ byl 15 mm vysoky. Z
vypéestovaného monokrystalu byly odfiznuty dvé desticky ve tvaru kolecek o priméru 3 mm a
tloustce 1 mm, jejichz cela byla vylesténa (v disledku lesténi doSlo ke zmenSeni tloustky
kole¢ek na 0,8 mm). Jedna desticka reprezentovala zaCatek ristu krystalu a druha konec ristu
krystalu. Ob¢ desticky byly pln€ charakterizovany se stejnym vysledkem, proto uvadime jeden
ptiklad 10 uskutecnéni vynalezu.

Priklad 11

Byl piipraven ve formé prasku, ktery ma podle navazek vychozich surovin vzorec
Y2,925E10,03Co,015sHf0,03A15011.9725S0,03. K piipravé pf. 11 bylo navazeno 0,5508 g Y»0s; 0,4251 g
A1,0;5; 0,0092 g EuS; 0,0043 g CeO: a 0,0105 g HfO,.

Priklad 12

Byl pfipraven ve formé€ monokrystalu metodou micro-pulling-down. Monokrystal byl vypéstovan
z prasku, ktery byl pfipraveny stejnym zplsobem jako pt. 11, proto uvadime pro pf. 12 vzorec
Y2,925Eu0,03Ce0,015Hf0,03A15011,9725S0,03.  Péstovani monokrystalu probéhlo z molybdenového
kelimku s raznici o priméru 3 mm a jednou kapilarou o priméru 0,5 mm. Dohiivac byl 20 mm
vysoky. Z vypéstovaného monokrystalu byly odfiznuty dvé desticky ve tvaru kole¢ek o priméru
3 mm a tloustce 1 mm, jejichZ ¢ela byla vylesténa (v dusledku lesténi doslo ke zmenseni tloustky
na 0,8 mm). Jedna desticka reprezentovala zacCatek rtstu krystalu a druha konec ristu krystalu.
Ob¢ desticky byly pIné charakterizovany se stejnym vysledkem, proto uvadime jeden ptiklad 12
uskuteénéni vynalezu.

Priklad 13
Byl pripraven ve form¢ prasku, ktery ma podle navazek vychozich surovin vzorec

GdY,35Eu0,15A15011,775S0,15. K piipravé pt. 13 bylo navazeno 0,2695 g Gd»Os; 0,3105 g Y20s3;
0,3790 g Al,O3a 0,0410 g EuS.

-10-
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Priklad 14

Byl piipraven ve form€ prasku, ktery ma podle navdzek vychozich surovin vzorec
Gd2Yo0,35Eu0,15A15011.775S0,15. K piipravé pf. 14 bylo navazeno 0,4892 g Gd»Os; 0,1295 g Y20s;
0,3440 g Al,0O3 a 0,0373 g EusS.

Priklad 15

Byl pripraven ve formé prasku, ktery ma podle navazek wvychozich surovin vzorec
Gd0,7275Y2,2275Eu0,03C60,015A15011,962580,03. K pﬁpravé pf‘. 15 ble navazeno 0,2040 g Gd203;
0,3891 g Y»0s3; 0,3944 g Al,O3; 0,0085 g EuS a 0,0040 g CeOs.

Priklad 16

Byl ptipraven ve formé monokrystalu metodou micro-pulling-down. Monokrystal byl vypéstovan
z prasku, ktery byl pfipraveny stejnym zpisobem jako pf. 15, proto uvadime pro pi. 16 vzorec
Gdo,7275Y 2,2275Eu0,03Ce0,015A15011,0625S0,03. PE€stovani monokrystalu probéhlo z iridiového kelimku s
raznici o pruméru 3 mm a jednou kapilarou o priméru 0,5 mm. Dohtiva¢ byl 20 mm vysoky. Z
vypéestovaného monokrystalu byly odfiznuty dvé desticky ve tvaru kolecek o priméru 3 mm a
tloust’ce 1 mm, jejichz Cela byla vylesténa (v disledku lesténi doSlo ke zmenSeni tloustky na
0,8 mm). Jedna desti¢ka reprezentovala zacatek rustu krystalu a druha konec rustu krystalu. Ob¢
desticky byly plné€ charakterizovany se stejnym vysledkem, proto uvadime jeden ptiklad 16
uskute¢néni vynalezu.

Priklad 17

Byl piipraven ve formé prasku, ktery ma podle navazek vychozich surovin vzorec
Gdi,4775Y 1,4775EU0,03Ce0,015A15011,9625S0,03. K pripraveé pf. 17 bylo navazeno 0,3839 g Gd,Os;
0,2390 g Y»03; 0,3654 g Al,0O3; 0,0079 g EuS a 0,0037 g CeO..

Priklad 18

Byl pfipraven ve formé monokrystalu metodou micro-pulling-down. Monokrystal byl vypéstovan
z prasku, ktery byl pfipraveny stejnym zplsobem jako pt. 17, proto uvadime pro pt. 18 vzorec
Gdi,4775Y 1,4755EU0,03Ce0,015A15011,9625S0,03. PE€stovani monokrystalu probéhlo z iridiového kelimku s
raznici o pruméru 3 mm a jednou kapilarou o priméru 0,5 mm. Dohfiva¢ byl 20 mm vysoky. Z
vypéestovaného monokrystalu byly odfiznuty dvé desticky ve tvaru kolecek o priméru 3 mm a
tloust’ce 1 mm, jejichz Cela byla vylesténa (v disledku lesténi doSlo ke zmenSeni tloustky na
0,8 mm). Jedna desticka reprezentovala zacatek rustu krystalu a druha konec ristu krystalu. Obé
desticky byly pln€ charakterizovany se stejnym vysledkem, proto uvadime jeden piiklad 18
uskuteénéni vynalezu.

Priklad 19

Byl ptipraven ve formé monokrystalu metodou micro-pulling-down. Monokrystal byl vypéstovan
ze smesi dvou praski predem homogenizovanych v tfeci achatové misce: 0,05 g
Luz004Ce0,006AlsO12003 a  0,5g  Y207Eu003Al5011055S003. Pro  pfipravu  praskového
Lu2,994Ce0,0016A15012,003 bylo navazeno 0,6995 g Lu,Os; 0,2993 g A1,03 a 0,0012 g CeO,. Pro
ptipravu praskového Y297Eu0,03A15011,055S0,03 bylo navazeno 0,5612 g Y,0s; 0,4266 g AlLO; a
0,0092 g EuS. Oba prasky byly pfipraveny samostatné v korundovych lodickach v trubkové peci
ve tfech reak¢nich krocich, stejné jako ostatni praSkové materialy pod atmosférou plynné smési
Ar: 5% H,. Fazova cistota téchto praskt byla ovéfena rentgenovou difrakéni analyzou a byly
identifikovany ¢isté faze LuzAlsO12 a Y3AlsOq2. Péstovani monokrystalu probéhlo z iridiového
kelimku s raznici o priméru 3 mm a jednou kapilarou o pruméru 0,5 mm. Dohfiva¢ byl 15 mm
vysoky. Z vypéstovaného monokrystalu, ktery je popsan vypoétenym vzorcem podle navazek
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vychozich surovin Luo,272Y2,7Eu0,027Ce€0,000sA15011,06S0,027, byly odfiznuty dvé desticky ve tvaru
kolecek o priméru 3 mm a tlouStce 1 mm, jejichz Cela byla vylesténa (v dasledku lesténi doslo
ke zmenSeni tloustky na 0,8 mm). Jedna desticka reprezentovala zacatek rastu krystalu a druha
konec rustu krystalu. Ob¢ desticky byly pIn¢ charakterizovany se stejnym vysledkem, proto
uvadime jeden piiklad 19 uskute¢néni vyndlezu.

Prumyslova vyuzitelnost

Praskové 1 monokrystalické materidly na bazi grandtu gadolinito-yttrito-hlinit¢ého dopovaného
dvojmocnym europiem a na bazi granati dopovanych soucasné¢ dvojmocnym europiem a
trojmocnym cerem lze pouzit jako luminofory pro pevnolatkové zdroje svétla ptfi buzeni v UV
oblasti spektra, pficemz lze zménou jejich sloZzeni ménit spektralni slozeni vyzareného svétla.

-12 -
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PATENTOVE NAROKY

1. Luminofor emitujici viditelné svétlo s posunem k vy$$im vlnovym délkam s rostoucim
obsahem gadolinia na bazi dvojmocnym europiem dopované¢ho materidlu s kubickou granatovou
strukturou (granatu) obecného vzorce 4.B»C., kde A predstavuje libovolnou kombinaci soucasn¢
zastoupenych prvk Gd a Y, které mohou byt zastoupeny samostatné nebo spolu s jinymi prvky
periodického systému, pfiCemz parametr ¢ nabyva hodnot mezi 2,7 a 3,3; B ptedstavuje bud’ A/,
anebo A/ v libovolné kombinaci s jinymi prvky periodického systému, pficemz parametr b
nabyva hodnot mezi 4,5 a 5,5; a C ptedstavuje bud’ O, anebo O v libovolné kombinaci s prvky
periodického systému, které mohou existovat ve formé aniontii, pfi¢emz parametr ¢ nabyva
hodnot mezi 11 a 13.

2. Luminofor emitujici viditelné svétlo na bazi dvojmocnym europiem a zaroven troj mocnym
cerem dopovaného materialu se sou¢asné vykazanou emisi Eu*" a Ce** s energetickym pienosem
z Eu?' center emitujicich v modré oblasti spektra na Ce*" centra, ktera ¢ast modrého zaieni
absorbuji a nasledné emituji v zelenozluté oblasti spektra s kubickou granatovou strukturou
(granatu) obecného vzorce 4.8,C., kde A predstavuje libovolnou kombinaci prvka Gd, Lu, Y, jez
mohou byt zastoupeny bud’ samostatn€, nebo spolu s jinymi prvky periodického systému,
pfi¢emz parametr a nabyva hodnot mezi 2,7 a 3,3; B ptedstavuje bud’ 4/, anebo Al v libovolné
kombinaci s jinymi prvky periodického systému, pficemz parametr b nabyva hodnot mezi 4,5 a
5.,5; a C predstavuje bud’ O, anebo O v libovolné kombinaci s prvky periodického systému, které
mohou existovat ve form¢ aniont(l, pfi¢emz parametr ¢ nabyva hodnot mezi 11 a 13.

3. Pouziti luminofort podle narokd 1 nebo 2 v LED svételnych zdrojich.

12 vykrest
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© Priklad Forma pfikladu | Vzorec prikladu uskuteénéni vyndlezu
uskuteénéni uskuteénéni: vypofitany z navazek vychozich
vynilezu P: prasek surovin
M: monokrystal

1 P Yz pa7Eu0,15Ce0,003A1501 1, 776550,15
2 P Yo sEug 15Ce 03Al01 2950,15
3 P Y3 79Eug,15Ce0,05A15011 5355024
4 P | Y .79Eu0,15Ce0,06A150 11 g0sS0,15
5 P Y3 .955Eug,03Ce0,015A1601 1 96258005
6 M Y s55EuppaCeo01sAlsO1) v62550,03
7 P Y2 95sEug 05Ce0 015AL 97815 03011 977580 03
8 M Y2 955EUg 03Ce0,015ALy 57810,0:01) 97758003
9 P Y2 055Eu0,03Ce0,015AL 9821002011 97258003
10 M Y2 95sEug 03Ce0,015ALs 08 Zr0 07011 97258 0.0
11 P ¥2925E00,03Ce0,015HEp 03ALsO1 1 97758003
12 M Y o2sEug 03Cen 01 sHE 13 ALOy 1 977580.03
13 P GAY| ssEug,15A1501) 77380,15
14 P Gd, Yo psEug 15A1504 ) 77550,15
15 P Gg.7275Y 2.2275E 5 03Ce0.015A L5011 562580.05
16 M Gdo 7275 Y 2.2275E 00,03 Ce0,015A1501 1 962550.03
17 P Gd,; 4775 Y 1 4775EuUg,03Ce0,015A150) ) 06255003
18 M Gd) 4775 Y 1,4775E0,03Ce0,015AL01 1 9q25S005
19 M Lup72Y' 3 7Eug 027Ce0 000515011 9650,027

Obr. 12
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