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UVOoD

Luminiscenéni latky patii mezi technicky dulezité materidly pouzivané zejména
v oblasti svételné a sdélovaci techniky. Nejcastéji se s nimi setkdvame v nizko-
tlakych i vysokotlakych rtutovych vybojovych zdrojich (které svoji svételnou
uéinnnsti 4—5krat prekondvaji klasické Zarovky) a v televiznich obrazovkéch.

V fadé aplikaci se uplatnily kfemicitanové luminofory, které patii mezi prvni
technicky dulezité fotoluminofory a katodoluminofory. V soucasné dobé jsou
pouziviny jako katodoluminofory éernobilych a barevnych televiznich i oscilo-
grafickych obrazovek. V rtufovych vybojovych svételnych zdrojich byly vétsinou
nahrazeny jinymi typy luminoforu.

Cilem tohoto ¢linku je podat informativni pfehled o luminoforech na bézi
kfemicitani, jejich syntéze, aplikacich a perspektivich dalsiho rozvoje.

LUMINISCENCE KRYSTALOFORU

Teorie luminiscence krystaloforu je podrobné popsina v fadé monografii, napf.
[1], [2], [3], [4]. Uvddime proto pouze nékolik zdkladnich informaci nutnych pro
tento prehled.

Luminiscence je jev, pfi kterém dochdzi k pfeméné ruznych druhu energie na
svételnou energii nerovnovazného zafeni. Nositelem luminiscenénich procesu jsou
luminofory, které se podle druhu pfeménované energie nazyvaji fotoluminofory
(budici energii je UV zifeni), katodoluminofory (proud urychlenych elektronu),
elektroluminofory (buzené elektrickym polem) atd. Budici energie zpusobuje
v krystaloforu excitaci elektronu z hladiny valenéniho pasma do hladiny vodi-
vostniho pisma. Rekombinace elektronu zpét na hladinu valenéniho pasma je
provazena piechodem energie. Pokud je tento pfechod spojen s emisi fotoni, do-
chazi k luminiscenci, coz je typické pro excitaci a rekombinaci elektroni na
lokalizovanych valenénich hladindch zpusobenych poruchou v pravidelném
uspofdddni iontd v krystalové mfFizce.

U technicky dulezitych krystaloforu (mezi které patii i kfemicitany) je tato
porucha realizovana nejcastéji pfimeési ciziho iontu. Tyto pfimési (tzv. aktivatory
luminiscence) tvofi luminiscenéni centra krystaloforu, protoze na jejich ,,pfiméso-
vych‘* hladindch dochézi k absorbci excitaéni energie a pfi rekombinaci elektronu
k emisi svétla.

Moznost pouziti jednotlivych luminiscenénich materiali v technické praxi je
podminéna zejména témito faktory: pfedpoklddanym druhem a charakteristikou
budiciho zdroje, emisnim spektrem, dostateénym energetickym vytézkem (1m/W),
Zivotnosti a zabarvenim luminoforu.

Silikaty &. 1, 1985 79



Z. Srank, O. Sysala, B. Hdjek:;
PREHLED KREMICITANOVYCH LUMINOFORU

Kfemié¢itan zineénaty a jeho analogy

OrtokFemicitan zine¢naty (willemit) a jeho analogy patfi mezi nejstarsi a do-
posud technicky vyznamné luminiscenéni latky. Prehled zdkladnich luminoforu
na jeho bizi je uveden v tabulce I.

Tabulka I
Kremié¢itan zineénaty a jeho analogy

Latka Aktivator Lit.
Zn;SiO4 Tis+ [4]
Zn28i04 Mn2+ [4]
KzZn4Si301| Mn2+ [5]
Li;Zn;Si;0s Mn2+ [6]
(Be, Zn),;Si0, Mn2+ 7N
(Cd, Zn),Si04 Mn2+ [8]
(Mg, Zn),Si0, Mn2+ [9]
(Mg, Zn),;Si04 Pb2+ [10]
(Ca, Zn),Si0, Pb2+ [11]
(Ba, Zn);Si0, Mn?* [12]
(Ba., Zn);SiO4 Pb2+ [13]
(Sr, Zn),;Si0, Pb2+ [14]
CdSiO; Mn2+ [15]
(Ca, Cd)SiO; Pb2+ [16]
(Cd, Sr)SiO; Mn2+ [17]
Y:ZnSi,05 Mn2+ [18]

Neaktivovany Zn,SiO, jevi slabou luminiscenci modré barvy s maximem emise
pii 420 nm, jejiz intenzitu lze podstatné zesilit pfidavkem nékterych aktivatoru,
zejména Ti4+, Cuz*. Aktivaci willemitu Mn2*+ dochdzi k posunu emise k del3im
vinovym délkdm. Pro B-modifikaci, kterd vznikd pomalym ochlazovinim lumino-
foru po jeho syntéze, je charakteristicka intenzivni zelena luminiscence s maximem
emise pfi 545 nm, jehoZz poloha se pfi zastoupeni zinku manganem v rozmezi
1—45 mol. 9, prakticky neméni. Substituci zinku kadmiem dochédzi k posunu
vlnové délky emitovaného svétla z 545 nm na 610 nm. Rychlym ochlazenim po
syntéze vznikd amorfni Zn,SiO4: Mn, jehoZ Zlutd luminiscence md maximum
emise pfi 605 nm. PFfi vy33im obsahu manganu se u obou modifikaci objevi ¢erveny
emisni pds MnSiO; s maximem p¥i 665 nm.

Smésné krystaly kfemicitani prvka druhé hlavni podskupiny a zinku aktivované
manganem maji dvé vyraznd maxima emise v rozmezi 390—440 nm a 610—700 nm.
S rostouci relativni atomovou hmotnosti prvkua druhé hlavni podskupiny se polohy
maxim posunuji ve vySe uvedeném rozmezi smérem k del3sim vinovym délkdm.
Aktivaci téchto smésnych krystalti olovem dochdzi k posunu emise do UV a modré
oblasti viditelného svétla, pficemz vliv prvku druhé hlavni podskupiny na polohu
maxima emise je analogicky jako v pfedchozim pfipadé.
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Kiemicitany hoféiku a kovu alkalickych zemin aktivované
»klasickymi‘ aktivatory

Prehled o zakladnich kfemicitanech této skupiny uvadi tabulka II.

Kfemicitany hofeénaté aktivované Ti4+ emituji modré svétlo s maximem pfFi
430 nm, aktivované Mn2* ¢ervené svétlo s dvéma maximy v oblasti 600 a 640 nm.
Pro fluorokifemicitany a fluorid-kfemicitany je charakteristickd ¢ervend luminiscence
Mn2+ s maximem pii 640 nm.

Tabulka 11

Kremicitany horéiku a kovu alkalickych zemin aktivované
,,klasickymi‘* aktivatory luminiscence

‘ Latka Aktivator Lit.

\
MgSiO; Tis+ [19]
Mg.SiO, Ti++ [19]
(Ca, Mg)SiO; Ti¢+ [20]
(Ca, Mg)SiFs Ti¢+, Mn2+ [21]
3 Mg;SiO, . MgF, Mn2+ [22]
CaSiOs Pb2+ - Mn2+ (23]
Ca38i;07 Pb2+ [24]
CaSiO; Sn2+ [25]
C&zSiO.; Sn2t [26]
CBzSiO.g Sb3+ [27]
Li,CaSi;0¢ Pb2+ [28]
(Ca, Sr)SiO; Pb2+ 4+ Mn2+ [29]
B&Sizos Pb2+ [30]
(Ba, Sr)Si;0s Pb2+ [31]
(Ba, Mg)Si,Os Pb2+ [32]

Kfemicitany vapenaté aktivované olovem emituji svétlo s maximem v rozmezi
300-—-450 nm. Pro posun maxima jejich emise do Zluté a oranzové oblasti viditel-
ného spektra se pouzivd koaktivace manganem. Zluté luminiscence kfemiditani
vapenatych lze docilit také aktivaci cinem.

Aktivace kfemicitanu barnatého a strontnatého olovem zpusobuje jejich inten-
zivni modrou luminiscenci.

Kfemicéitany obsahujici prvky vzdcnych zemin

Luminiscence slouéenin prvka vziacnych zemin je zndmad jiz z konce minulého
stoleti. V technické praxi se v3ak, vzhledem k problémum spojenych s jejich ziska-
vanim v dostateéném mnoZstvi a distoté, zacdaly pouzivat az koncem Sedesatych
let. VyfeSeni otdzek dostupnosti surovin bylo hybnym impulsem k intenzivnimu
vyvoji luminiscenénich materiald na bazi prvka vzacnych zemin, a to zejména
jejich hlinitanu, kfemicitanu a fosforeénanu.

Jiz v prvnich fazich vyzkumu bylo zjisténo, Ze aplikace téchto slouenin znamens
vyrazny pokrok v oblasti luminiscenénich materialy, a to jak po kvalitativni, tak
i kvantitativni strance. Zékladni vyhody kfemiéitanovych luminoforu obsahujicich
prvky vzacnych zemin proti ,,klasickym‘‘ materidlim jsou:
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. vy38i kvantovy vytéiek (vyssi jas luminoforu),
. emise viditelného svétla v uzkém rozmezi vilnovych délek,
. vy33i chemicka i tepelnd stabilita,
. Vy38i Zivotnost.
Zlepseni téchto zékladnich parametru zpusobilo, Ze i pfes doposud podstatné vyssi
cenu téchto luminoforu, jsou jimi nahrazoviny ,klasické‘ luminofory prakticky
ve v3ech technicky dulezitych aplikacich.

Vyvoj kfemicitani obsahujicich prvky vzédcnych zemin probihal a doposud
probihd ve dvou zdkladnich smérech. Prvni se zabyvd ndhradou ,klasickych‘
aktivdtoru luminiscence, druhy sleduje moZnosti pouziti prvki vziacnych zemin
nejen jako aktivatori luminiscence, ale i jako zakladniho kationtu kfemicitanovych
luminoforu. Pfehled zdkladnich luminiscenénich litek této skupiny je uveden
v tabulkach IIT az VI.

Obecné lze konstatovat, Ze vlnova délka emitovaného svétla u vyse uvedenych
luminofori zdvisi zejména na pouzitém aktivitoru. Aktivace cerem zpusobuje
vétdinou emisi v UV oblasti. Pro posun jejiho maxima do oblasti viditelnych
vlnovych délek je pouzivana koaktivace Mn2+ a Th3+. Pro aktivaci Eu2+ je typicka
intenzivné modra luminiscence s maximem emise v rozmezi 440—470 nm. Pouze

O DO

Tabulka I11

Kremicitany prvka druhé hlavni podskupiny aktivované
prvky vzécnych zemin

Latka Aktivater Lit.
Mg;SiO4 Ce3* + Mn2+ [33]
CaSiO; Ce3+ [34]
Sl‘zSiOa Ce2+ + Mn2+ [35]
MgSiO; Th3+ [36]
CaSiO; Th3+ [37]
Ca,8i04 . CaCl, Euz+ [38]
BaSiO; Eu [37]
Ba,Si0, Eu2+ [39]
(Ba, Sr),;Si0, Eut [40]
(B&, S!‘)SizOs Euz+ [41]
(Ba, Sr)ZrSi;0, Eu2+ (42
Ba,SiO4 . 3 BaCl, Eu+ [43]
Ba;Si,0, . 4 BaCl, Eu?t [44]
SrSi0O; Eut [37]
Sr,Si0, Eu?+ [45]
Sr,Si30s . 2 SrCl, Euzt [46]
Sr,8i4010 . 3 SrCl, Euzt [47]
(Ba, Ca, Mg. Sr)B;Si,0s Eu?+ [48)
(Ba, Ca, Sr)BeSiOy4 Eu?+ [49]
(Ba, Ca, Sr)BeSi;0, Euz+ [49]
(Ba, Ca, Sr);MgSi,04 Eut+ [50]
(Ca, Mg);SiO, Th3+ [51]
(Ca, Sr)SiO; Tb3+, Ce3+,
Eu+ [52]
(Ba, Sr)SiFs Eu?+ [53]
(Ba, Sr)Si,0s Eu?t (54]
BaSiO; Gd3+ [55]
BeSrSi;0z . 2 SrCl, Eut (56]

82 Silikaty & 1, 1985



Luminofory na bézi kifemiitand

Tabulka IV
Ktemicitany hlinité, indité a hlinitokfemiditany

Léatka Aktivétor Lit.
Al,Si1,0, Euzt [67]
Al,Si0s Ce3t [68]
Al,81,0, Eu2t 4 Tb3t [69]
MgAlSi,Os Euzt [60]
MgAl;Si,0s Mn2+ [61]
Ca,Al,Si0, Eu?t [62]
Ba,AlSi0, Eu?+ [63]
Sr,Al,Si04 Eu2+ [64]
BaAl,Si,04 Euzt [66]
(Ba, Ca, Sr)Al;Si;0g Eu2+ [66]
InzSi107 Tb3+ [67]
In,Si;0y Th3+ [68]
LiInSiO, Eu3t [69]

Tabulka V
Kiemicitany yttrité aktivované kovy vzéenych zemin
Léatka Aktivator Lit.
Y,SiOg Cedt [70]
Y,SiOs Ce3t [70]
Y.Si;0, Ce3t {71]
Y,Si30;, Ce3t [70]
Y4,6(Si04)30 Ce3t [70}
B04Y‘§Si6025 Ce3t [72]
Ba,YSi6023 Ce3t [73]
Y,SiOs Ce3* 4 Tb3+ [74]
Y.Si,0, Ce3* + Tb3* [75]
Y,Si0s Th3+ [76]
Y,Si,0, Thb3+ [77]
Y4,6(Si04)30 Tb3+, Eud+ (78]
Li;Y3(SiO4)s Tb3+ 4 Ce3* [78]
Ca1,5Y3(Si04)s Tb3+, Eu?+ [78]
ZnY,Si,0s Th3+ [76]
ZnYzSi105 Eu“', Thb3+ [18]
Y,Si;0, . YOCI Ce3+ [79]
Y2(SiFe)s Tb3+, Bid+, Eudt [80]
Y.Si,0, La’+, Gd3+, Lu3+ (81]

kfemicitany strontnaté, hlinité, chlorid-kfemicéitany a hlinitokfemicitany maji
maximum posunuto do zelené oblasti vinovych délek. Aktivace Th3+ vyvolivé
zelenou luminiscenci s maximem emise v oblasti 540—565 nm. Dalsi aktivatory
na bézi prvki vzdcnych zemin zplisobuji vétsinou éervenou luminiscenci (napk.

Eu3+, La3+, Pr3+).
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Tabulka VI
Kremititany dalich prvka vzacnych zemin

Léatka Aktivétor Poznamka Lit.
Gd,Si30, Ce3+, Euz+ [70]
Ln,SiOs Thb3+, Bid+ Ln = La, Gd [82]
Ln,Si>04 Thb3+, Bid+ Ln = La, Gd [82]
La,SiOs Th3+, Gd3+ [83]
La;Si,0 Th3+, Gd3+ [83]
Ln,SiOs Th3+, Ce3+ Ln = La, Gd, Lu [(84]
Ln,Si,04 Th3+, Ge3+ Ln = La, Gd, Lu [85]
(K, Li, Na)LnSiO4 Eu?+ Ln = La, Gd, Lu [86]
(Bi, Ln),SiOs Tb3+, Eudt Ln = La, Gd, Lu [87)]
(Bi, Ln),8iz04 Th3+, Eud+ Ln = La, Gd, Lu [87]
La,(SiF¢)s Th3+ [88]

SYNTEZA KREMICITANOVYCH LUMINOFORU

Luminofory na bézi kfemiéitani patfi mezi specidlni materidly, u kterych je
kladen mimofiadny duraz na jejich svételné parametry, pficemz musi mit pro danou
aplikaci fadu daldich dulezitych vlastnosti. Z nich lze technologii syntézy ovlivnit
zejména dosaZeny jas luminoforu a jeho zrnitost. Vétsina daliich parametru je
ddna typem luminiscenéni litky a podminky pfipravy je podstatné neovliviiuji.
(Napf. emisni spektrum, Zivotnost, tepelna i chemicka stélost a zabarveni.)

Vétsina luminoforu je vyribéna ve formé prasku a k jejich syntéze se vyuziva
reakei v pevné fazi. Jako vychozi suroviny jsou pouziviny hydratovany oxid
k¥emiéity nebo reaktivnéjsi formy SiO; a oxidy, pfipadné latky zéhfevem poskytu-
jici oxidy (napf. uhliGitany a §favelany), pfislusnych kovia. Aktivitory se v nékte-
rych ptipadech pfididvaji jako chloridy nebo fluoridy. U vstupnich surovin je du-
lezit4 jejich gistota a zrnitost. Cistota ma vyrazny vliv na vysledny jas luminoforu,
protoze pfitomnost i malych mnozstvi nékterych prvku vyvolava nezifivé pre-
chody elektronu, a tim vyrazné sniZuje energeticky vytézek. Mezi luminoforni
»jedy'’ patfifada kovi, jako napf. Fe, Co, Ni a Cr. Pro dosaZeni dobrych jasovych
parametri je nutno vychdzet ze surovin o ¢istoté min. 99,99 %, a to se zfetelem
na co nejniz3i obsah ,,jeda*‘. Zrnitost vstupnich surovin ma vliv na teplotu, dobu
ptipravy a granulometrické slozeni findlniho produktu (pro vétsinu aplikaci je
pozadovana zrnitost od 4 um do 20 pm).

Vlastni syntéze pfedchazi mleti a homogenizace vstupnich surovin, které se
obvykle providi v kulovém mlynu po dobu 1 az 3 h. Zhomogenizovand smés se
ziha po dobu 1 aZ 3 h pfi teplotach 1 050—1 350 °C. Vy33i teploty jsou nutné zejmé-
na pro piipravu kfemicitani prvku vzidcnych zemin a nékterych kfemicitanu
kovu alkalickych zemin. Atmosféra pece je limitovana ve vétsiné pfipadu pozado-
vanym oxidaénim stavem aktivatoru. Jeho nizii oxidacéni stav (napf. Mn2+,
Pb2+, Euzt, Sn2+) se dosahuje slabé redukéni atmosférou (nejéastéji smés dusiku
a vodiku v objemovém poméru 20 : 1), pfipadné inertni atmosférou (obvykle dusik).
Luminofory s aktivitorem ve vy3sim oxidaénim stavu se pfipravuji na vzduchu,
vyjimeéné v kyslikové atmosfére.

Vyse uvedenym zpusobem se ziskd poloprodukt, ktery nemé potfebné jasové
parametry a granulometrické sloZeni. Proto se znovu mele po dobu 30 min az
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1 h a ziha 1 hodinu pti teploté o cca 50 °C vy3si nez pfi prvnim Zihani. U koneéného
produktu se miZe upravovat jen granulometrické sloZeni, a to frakcionaci. Tento
zakladni postup syntézy méd Fadu modifikaci, jejichz uvedeni je vsak nad ramec
tohoto élanku.

Druhy, méné bézny, zpusob syntézy kifemicitanovych luminofori vyuziva reakce
v plynné fazi. Slouzi k vytvofenivelmi tenkych filmua luminoforu, které jsou nutné
zejména pfi elektroluminiscenénich aplikacich. Jako vstupni suroviny jsou v tomto
piipadé pouzivany silan a nékteré organokovové slou¢eniny. Prikladem je tvorba
tenkého filmu Zn;Si04: Mn reakei diethylzinku, cyklopentadienylkarbonylu
manganu a silanu p¥i teploté 300—700 °C [89].

APLIKACE KREMICITANOVYCH LUMINOFORU

Luminofory na bézi kfemiéitanu zineénatého a jeho analogy patfi mezi dulezité
katodoluminiscenéni a fotoluminiscenéni latky, které vyrazné prispély k rozvoji
svételné a sdélovaci techniky. Jako katodoluminofory jsou pouzivany pro éernobilé
televizni a oscilografické obrazovky. V obrazovkiach pro barevnou televizi byly
koncem sedesatych let nahrazeny jinymi luminofory.

Jejich vyznam v oblasti fotoluminiscenénich aplikaci znaéné poklesl. V nizko-
tlakych rtufovych vybojovych svételnych zdrojich byly v padesitych letech na-
hrazeny halogenid-fosforeénany (a tyto jsou v soucasné dobé vytlaéovany hlini-
tany), béhem 3edesitych let pak i ve vysokotlakych vybojovych zdrojich, kde se
nyni pouzivaji pFedeviim fosforeénan-vanadiénany prvkua vzicnych zemin.

Kremicitany prvka druhé hlavni podskupiny aktivované ,klasickymi‘ akti-
vatory patfi dnes mezi historicky pfekonané luminiscenéni materialy. Byly po-
uziviny jako obrazovkové luminofory a navrieny ke korekei barevného podéni
vysokotlakych rtufovych vybojovych zdroju. V obou uvedenych aplikacich byly
nahrazeny luminiscenénimi materialy na bazi prvka vzidcnych zemin.

Kremicitany obsahujici prvky vzacnych zemin patfi v soucasné dobé mezi
perspektivni luminofory barevnych televiznich obrazovek. Kfemiéitany kovi
alkalickych zemin aktivované Eu?+ jsou navrzeny jako jejich modfe emitujici
slozka, kfemiéitany yttrité aktivované Th3+, resp. smési Th3+ a Ce3*+, jako jejich
zelené emitujiof slozka.

ZAEVR

vy’

Luminiscenéni latky na bazi kFemiéitani byly a v nejblizsich letech i nadale
budou dulezitymi technickymi luminofory. Zenit jejich souéasného vyvoje pred-
stavuji kfemicitany koviu alkalickych zemin aktivované prvky vzacnych zemin
akfemicitany prvka vzaenychzemin. Tyto latky pat¥i meziluminiscenénimateridly
se 8pickovymi svételnymi parametry (napf. dosahovany energeticky vytézek zelené
emitujiciho ¥,Si;07 : Tb3+ je 137 Im/W).

Omezeni aplikace vyse uvedenych litek na oblast katodoluminiscence je diano
hlavné jejich vys8i cenou zpusobenou vysokym obsahem prvku vzacnych zemin.
Proto se Fada praci, jako napf. [90] a [91], zabyva problematikou sniZeni obsahu
téchto prvku v luminoforech pfi zachovéni stdvajicich svételnych parametri.
Za pfedpokladu, Ze se u nékterych luminoforu na bézi k¥emiéitanu poda¥f snizit
obsah prvku vzdcnych zemin na tdroveil jejich obsahu v soudobych luminoforech
pro rtufové vybojové svételné zdroje (napf. hlinitanech vzacnych zemin) je realné
i jejich rozdifeni v oblasti fotoluminiscence.
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Z ,klasickych® kfemiditanovych luminofori je i nadale intenzivné studovan
Zn,Si04 : Mn. Vétdina praci se zabyvd moZnostmi zvy3eni jeho jasu a Zivotnosti.
Prozatim bylo dosaZeno energotického vytézku 121 Im/W (3pickovy zelend emitu-
jici fotoluminofor Mg,;CeAl;;O;3 : Tb md vytéiek 127 Im/W) a jeho pokles po
100 hodindch provozu byl sniZen na 3,5 9,. Dalsi zlepSeni téchto vlastnostf
Zn,Si04 : Mn by znamenalo, vzhledem k jeho nizké cené, podstatné zvyseni tech-
nického vyznamu tohoto luminoforu.

Vedle vyse uvedenych aplikaénich mozZnosti jsou kfemiéitanové luminofory
perspektivni materidly i pro pouZiti v netradiénich oblastech, jako napk. v elektro-
luminiscenci.

Literatura

[1] Espe W.: Luminiscenéni latky v elektrotechnice. SNTL, Praha 1954.
[2] Blasse G. a kol.: Luminiscence and Energy Transfer. Springer Verlag, Berlin Heidelberg,
New York 1980.
[3] Blasse G. a kol.: Luminiscence of Inorganic Solids (ed. B. Di Bartolo). Plenum Press,
New York 1978.
[4] Patek K.: Luminiscence, str. 103—105, SNTL, Praha 1962.
[6] Puskarovskij D. Ju., Pobedimskaja E. A.: Probl. kristalografii 116 (1971).
[6] Konstantinova-Slezinger M. A., Osiko V. V., Ulanovskaja L. S.: Zur. neorg. chim. 3,
1 286 (1958).
[7] Kroger F. A.: Physica 6, 764 (1939).
[8] Bull C., Garlier F. J.: J. Electrochem. Soc. 98, 371 (1951).
{9] USA pat. 3,416,019 (1968).
[10] USA pat. 3,458,452 (1969).
[11] Nagy R., Lui Wei C. K., Wollentin R. W.: J. Electrochem. Soc. 99, 137 (1952).
[12] USA pat. 2,540,804 (1951).
[13] Kolpakova A. A., Pekerman F. M.: Chim. ¢ technol. ljuminoforov, sb. statej, 88—96,
Gos. inst. prikl. chim. (1964).
[14] NSR pat. 1,145,287 (1963).
[15] Levialdi A., Luzzati V.: Compt. rend. 223, 328 (1946).
[16] Vehara Y., Kobuke Y., Masuda T., Kushida T.: J. Electrochem. Soc. 108, 235 (1961).
{17] Brit. pat. 864,343 (1961).
[18] Eur. pat. 60,647 (1982).
[19] Nizozem. pat. 66,174 (1950).
{20] USA pat. 2,589,513 (1952).
[21] Jap. pat. 70 06,136 (1970).
[22] Jap. pat. 80 54,384 (1980).
[23] Studer F. J., Fonda G. R.: J. @ptical Soc. Am. 39, 655 (1949).
[24] Franc. pat. 1,663,346 (1969).
[25] USA pat. 2,966,463 (1960).
[26] Mooney R. W.: J. Electrochem. Soc. 107, 100 (1960).
[27] USA pat. 3,014,876 (1961).
[28] USA pat. 3,909,443 (1975).
[29] USA pat. 2,719.128 (1955).
[30] USA pat. 2,587,592 (1952).
[31] USA pat. 2,486.112 (1949).
[32] Butler H. K.: J. Electrochem. Soc. 97, 83 (1950).
[33] Kolpakova A. A., Markovskij L. Ja.: Chim. ¢ technol. ljuminoforov, sb. statej, 102—106,
Gos. inst. prikl. chim. (1964).
{34] SSSR pat. 220,390 (1968).
[35] SSSR pat. 176,651 (1965).
[36] Bhasin B. D., Sasidharan R., Sunta C. M.: Health Phys. 30, 139 (1976), C. A. 84, 113 263r
(1976).
[37] Franc. pat. 1,473,647 (1967).
[38] Brit. pat. 1,414,381 (1973).
[39] Jap. pat. 76 94,486 (1976).
[40] NSR pat. 1,810,999 (1969).
[41] Nizozem. pat. 75 04 440 (1976).

86 Silikaty ¢. 1, 1985



Luminofory na bézi kfemicitanit

[42] NSR pat. 2,053,200 (1971).

[43] Eur. pat. 7,838 (1978).

[44] Garcia A., Latourrette B., Fouassier C.: J. Electrochem. Soc. 126, 1 734 (1979).

[45] Ilmas E., Meriloo I., Haav A.: Izv. Akad. nauk SSSR, ser. fiz. 38, 1 172 (1974).

[46] Jap. pat. 79 100,990 (1979).

[47] USA pat. 3,790,490 (1974).

[48] NSR pat. 2,259,163 (1973).

[49] NSR pat. 2,425,566 (1974).

[60] Barry T. L.: J. Electrochem. Soc. 115, 733 (1968).

[51] NSR pat. 1,191,066 (1965).

[52] NSR pat. 1,924,160 (1969).

[63] NSR pat. 2,704,649 (1977).

[64] Olivier-Fourcade J., Ribes M., Philippot E., Merle P., Maurin M.: Mater. Res. Bull. 10.
975 (1975).

[55] Jap. pat. 77 10,880 (1977). .

[66] USA pat. 4,128,498 (1978).

[67] NSR pat. 1,227,177 (1966).

[68] USA pat. 2,625,028 (1950).

[59] Brit. pat. 1,112,777 (1968).

[60] USA pat. 3,676,361 (1969).

[61] USA pat. 2,961,412 (1960).

[62] Jap. pat. 74 20,083 (1974).

[63] Jap. pat. 74 18,778 (1974).

[64] Jap. pat. 74 24,888 (1974).

[65] Jap. pat. 71 43,762 (1971).

[66] NSR pat. 2,028,376 (1970).

[67] NSR pat. 2,356,147 (1974).

[68] Jap. pat. 74 70,883 (1974).

[69] Brit. pat. 1,158,851 (1969).

[70] Sokolov A. N., Bondar I. A., Kolpakova A. A., Markovskij L. Ja., Tarasova L. E., Toropov
N. A.: Izv. Akad. nauk SSSR, ser. fiz. 33, 1957 (1969).

[71] SSSR pat. 205,966 (1966).

[72] Jap. pat. 73 38,351 (1973).

(73] Jap. pat. 73 38,316 (1973).

[74] Jap. pat. 81 22,919 (1981).

[76] Born P. J., Robertson D. S., Smith P. C.: Newsl. Res. Rev. 6, 40 (1982), C. A. 98, 188 449d
(1983).

[76] SSSR pat. 205,967 (1966).

[77] USA pat. 3,758,413 (1973).

[78] Toropov N. A., Sokolov A. N., Grebenskikov R. G.: Vysokotemp. chim. silikat. okislov,
Tr. vses. sovets. 3, 191 (1968).

[79] Yamada H., Kano T., Tanabe M.: Mater. Res. Bull. 13, 101 (1978).

[80] Jap. pat. 70 19,969 (1970).

[81] NSR pat. 2,608,514 (1976).

[82] Jap. pat. 81 82,877 (1981).

[83] Jap. pat. 78 64,685 (1978).

[84] Jap. pat. 80 69,687 (1980).

[85] NSR pat. 2,816,069 (1978).

[86] USA pat. 3,400,081 (1968).

[87] Jap. pat. 81 99,277 (1981).

[88] Jap. pat. 71 03,447 (1971).

[89] USA pat. 381,709 (1976).

[90] H4jek B., Srank Z.: Sbornik 39. sjezdu Cs. spol. chem., Olomouc 1983, 31.

[91] Srank Z., Hajek B., Sysala O.: PV-00282-84.

ROZVOJ MIKROELEKTRONICKYCH SOUCASTEK V CSSR v nejblizsich letech. Uvod-
nfk 8asopisu Sdélovaci technika &. 7, r. 1983 pfiné&{ obsdhlou informaci o vyrobd a dovozu mikro-
elektronickych soudéstek v CSSR.

Kasa

silikaty &. 1, 1985 87





