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UVOD 

Luminiscencni latky patfi mezi technicky dulezite materialy pouzivane zejmena 
V oblasti svetelne a sdelovaci techniky. Nejcasteji se s nimi setkavame V nizko
tlakych i vysokotlakych rtuwvych vybojovych zdrojich (ktere svoji svetelnou 
11cinn')sti 4-5krat prekonavaji klasicke zarovky) a v televiznich obrazovkach. 

V fade aplikaci se uplatnily kfomicitanove luminofory, ktere patfi mezi prvni 
technicky dulezite fotoluminofory a katodoluminofory. V soucasne dobe jsou 
pouzivany jako katodoluminofory cernobilych a barevnych televiznich i oscilo
grafickych obrazovek. V rtufovych vybojovych svetelnych zdrojich byly vetsinou 
nahrazeny jinymi typy luminoforii. 

Cilem tohoto clanku je podat informativni pfohled o luminoforech na bazi 
kfomicitanu, jejich synteze, aplikacich a perspektivach dalsiho rozvoje. 

LUMINISCENCE KRYSTALOFORU 

Teorie luminiscence krystaloforu je podrobne popsana v fade monografii, napf. 
[l}, [2}, [3}, [4). Uva.dime proto pouze nekolik zakladnich informaci nutnych pro 
tento pfehled. 

Luminiscence je jev, pfi kterem dochazi k premene ruznych druhu energie na 
svetelnou energii nerovnovazneho zareni. Nositelem luminiscencnich procesu jsou 
luminofory, ktere se podle druhu pfomenovane energie nazyvaji fotoluminofory 
(budici energii je UV zareni), katodoluminofory (proud urychlenych elektronu), 
elektroluminofory (buzene elektrickym polem) atd. Budici energie zpusobuje 
v krystaloforu excitaci elektronu z hladiny valencniho pasma do hladiny vodi
vostniho pasma. Rekombinace elektronu zpet na hladinu valencniho pasma je 
provazena prechodem energie. Pokud je tento pfochod spojen s emisi fotomi, do
chazi k luminiscenci, coz je typicke pro excitaci a rekombinaci elektromi na 
lokalizovanych valencnich hladinach zpusobenych poruchou v pravidelnem 
usporadani iontu V krystalove mfizce. 

U technicky dulezitych krystaloforu (mezi ktere patfi i kfomicitany) je tato 
porucha realizovana nejcasteji pfimesi ciziho iontu. Tyto pfimesi (tzv. aktivatory 
luminiscence) tvofi luminiscencni centra krystaloforu, protoze na jejich ,,pfimeso
vych" hladinach dochazi k absorbci excitacni energie a pfi rekombinaci elektronu 
k emisi svetla. 

Moznost pouziti jednotlivych luminiscencnich materialu V technicke praxi je 
podminena zejmena temito faktory: pfodpokladanym druhem a charakteristikou 
budiciho zdroje, emisnim spektrem, dostatecnym energetickym vytezkem (lm/W), 
zivotnosti a zabarvenim luminoforu. 
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PREHLED KREMICITANOVYCH LUMINOFORlJ 

Kr emic i tan zinecnaty a j eho analogy 

Ortokremicitan zinecnaty (willemit) a jeho analogy path mezi nejstarsi a do
posud technicky vyznamne luminiscencni latky. Prehled zakladnich luminoforu 
na jeho bazi je uveden v tabulce I. 

Tabulka I 

Kfemicitan zinecnaty a jeho analogy 

Latka Aktivator I Lit. 

Zn2SiO, Ti4+ [4] 
Zn2SiO, Mn2+ [4] 
K2Zn,Si3O11 Mn2+ [5] 
Li2Zn2Si2Os Mn2+ [6] 
(Be, Zn)zSiO4 Mn2+ [7] 
(Cd, Zn)zSiO4 Mn2+ [8] 
(Mg, Zn)zSiO4 Mn2+ [9] 
(Mg, Zn)zSiO4 Pb2+ [10] 
(Ca, Zn)zSiO4 Pb2+ [Ill 
(Ba, Zn)zSiO• Mn2+ [12] 
(Ba, Zn)zSiO4 Pb2+ [13] 
(Sr, Zn)zSiO4 Pb2+ [14] 
CdSiO3 Mn2+ [15] 
(Ca, Cd)SiO3 Pb2+ [16] 
(Cd, Sr)SiO3 Mn2+ [17] 
Y2ZnSi2Oe Mn2+ [18] 

Neaktivovany Zn2Si04 jevi slabou luminiscenci modre barvy s maximem emise 
ph 420 nm, jejiz intenzitu lze podstatne zesHit pridavkem nekterych aktivatoru, 
zejmena TiH, Cui+. Aktivaci willemitu Mnz+ dochazi k posunu emise k delsim 
vlnovym delkam. Pro B-modifikaci, ktera vznika pomalym ochlazovanim lumino
foru po jeho synteze, je charakteristicka intenzivni zelena luminiscence s maximem 
emise pri 545 nm, jehoz poloha se pfi zastoupeni zinku manganem v rozmezi 
1-45 mol. % prakticky nemeni. Substituci zinku kadmiem dochazi k posunu 
vlnove delky emitovaneho svetla z 545 nm na 610 nm. Rychlym ochlazenim po 
synteze vznika amorfni Zn2Si04: Mn, jehoz zluta luminiscence ma maximum 
emise pfi 605 nm. Pri vyssim obsahu manganu se u obou modifikaci objevi cerveny 
emisni pas MnSi03 s maximem pri 665 nm. 

Smesne krystaly kremicitanu prvku druhe hlavni podskupiny a zinku aktivovane 
manganem maji dve vyrazna maxima emise v rozmezi 390---440 nm a 610-700 nm. 
S rostouci relativni atomovou hmotnosti prvku druhe hlavni podskupiny se polohy 
maxim posunuji ve vyse uvedenem rozmezi smerem k delsim vlnovym delkam. 
Aktivaci techto smesnych krystahi olovem dochazi k posunu emise do UV a modre 
oblasti viditelneho svetla, pricemz vliv prvku druhe hlavni podskupiny na polohu 
maxima emise je analogicky jako v predchozim pfipade. 
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Kremicitany h o r ciku a k o v u  alkalickych  zemin akt ivovane 
,,k las ickymi" akt ivatory  

Prehled o zakladnich kremicitanech teto skupiny uvadi tabulka II. 
Kiemicitany horecnate aktivovane Ti4+ emituji modre svetlo s maximem ph 

430 nm, aktivovane Mn2+ cervene svetlo s dvema maximy v oblasti 600 a 640 nm. 
Pro fluorokfomicitany a fluorid-kremicitany je charakteristicka cervena luminiscence 
Mnz+ s maximem pi'i 640 nm. 

Tabulka II 

Kfemicitany horciku a kovu alkalickych zemin aktivovane 
,,klasickymi" aktivatory luminiscence 

I
Latka Aktivator Lit. 

MgSiO3 Ti4+ [19) 
Mg2SiO• Ti4+ [19) 
(Ca, Mg)SiO3 Ti4+ [20) 
(Ca, Mg)SiF6 Ti4+, Mn2+ [21) 
3 Mg2SiO• . MgF2 Mn2+ [22] 
CaSiO3 PbH + J\,1n2+ [23) 
Ca3Si201 Pbz+ [24] 
CaSiO3 Sn2+ [25] 
Ca2SiO• Sn2+ [26) 
Ca2SiO• SbJ+ [27] 
LizCaSi2O6 PbH [28) 

(Ca, Sr)Si03 Phi++ Mn2+ [29] 
BaSi2Os Pb2+ [30] 
(Ba, Sr)Si2Os Pb2+ [31) 
(Ba, Mg)Si2Os Pb2+ [32) 

-

Kremicitany vapenate aktivovane olovem emituji svetlo s maximem V rozmezi 
300---450 nm. Pro posun maxima jejich emise do zlute a oranzove oblasti viditel
neho spektra se pouziva koaktivace manganem. Zlute luminiscence kremicitanu 
vapenatych lze docilit take aktivaci cinem. 

Aktivace kremicitanu barnateho a strontnateho olovem zpusobuje jejich inten
zivni modrou luminiscenci. 

Kremicitany o b sahujici  p rvky v zacnych zemin 

Luminiscence sloucenin prvki°1 vzacnych zemin je znama jiz z konce minuleho 
stoleti. V technicke praxi se vsak, vzhledem k problemum spojenych s jejich ziska
vanim V dostatecnem mnozstvi a cistote, zacaly pouzivat az koncem sedesatych 
let. Vyreseni otazek dostupnosti surovin bylo hybnym impulsem k intenzivnimu 
vyvoji luminiscencnich materialu na bazi prvku vzacnych zemin, a to zejmena 
jejich hlinitanu, kremicitanu a fosforecnanu. 

Jiz v prvnich fazich vyzkumu bylo zjisteno, ze aplikace techto sloucenin znamena 
vyrazny pokrok v oblasti luminiscencnich materialu, a to jak po kvalitativni, tak 
i kvantitativni strance. Zakladni vyhody kremicitanovych luminoforu obsahujicich 
prvky vzacnych zemin proti ,,klasickym" materialum jsou: 
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I. vyssi kvantovy vytezek (vyssi jas luminoforu),
2. emise viditelneho svetla v uzkem rozmezi vlnovych delek,
3. vyssi chemicka i tepelna stabilita,
4. vyssi zivotnost.

Zlepseni techto zakladnich parametru zpusobilo, ze i pres doposud podstatne vyssi 
cenu techto luminoforu, jsou jimi nahrazovany ,,klasicke" luminofory prakticky 
ve vsech technicky dulezitych aplikacfch. 

Vyvoj ktemicitanu obsahujicich prvky vzacnych zemin probihal a doposud 
probiha ve dvou zakladnich smerech. Prvni se zabyva nahradou ,,klasickych" 
aktivatoru luminiscence, druhy sleduje moznosti pouziti prvku vzacnych zemin 
nejen jako aktivatoru luminiscence, ale i jako zakladniho kationtu kremicitanovych 
luminoforu. Ptehled zakladnich luminiscencnich latek teto skupiny je uveden 
v tabulkach III az VI. 

Obecne lze konstatovat, ze vlnova delka emitovaneho svetla u vyse uvedenych 
luminoforu zavisi zejmena na pouzitem aktivatoru. Aktivace cerem zpusobuje 
vetsinou emisi v UV oblasti. Pro posun jejiho maxima do oblasti viditelnych 
vlnovych delek je pouzivana koaktivace Mn2+ a TbH. Pro aktivaci Eu2+ je typicka 
intenzivne modra luminiscence s maximem emise v rozmezi 440--470 nm. Pouze 
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Tabulka Ill 

Kfemicitany prvku druhe hlavni podskupiny aktivovane 
prvky vzacnych zemin 

Latka I Aktivator I Lit. 

Mg2SiO4 CeH + MnH [33] 
CaSiO3 CeH [34] 
Sr2SiO4 Ce2+ + Mn2+ [35] I 

MgSiO3 TbH [36] 
CaSiO3 TbJ+ [37] 
Ca2SiO4 . CaCl2 Eui+ [38] 
BaSiO3 EuH [37] 
Ba2SiO4 Eu2+ [39] 
(Ba, Sr),SiO4 Eu2+ [40] 
(Ba, Sr)Si2Os Eu2+ [ 41] 
(Ba, Sr)ZrSi3O9 Eu2+ [42] 
Ba2SiO4 . 3 BaCl2 Eui+ [43] 
Ba3Si2O7 • 4 BaCI, Eu2+ [44] 
SrSiO3 Eu2+ [37] 
Sr2SiO4 Eui+ [45] 
Sr2Si3O8 • 2 SrCl2 Eui+ [46] 
Sr2Si4O10 . 3 SrCI, Eu2+ [47] 
(Ba, Ca, Mg, Sr)B2Si2O8 Eu2+ [48] 
(Ba, Ca, Sr)BeSiO4 Eu2+ [49] 
(Ba, Ca, Sr)BeSi2O, Eu2+ [49] 
(Ba, Ca, Sr)JMgSi2O8 Eu2+ [50] 
(Ca, Mg),SiO4 TbH [51] 
(Ca, Sr)SiO3 TbH, CeH, 

EuH [52] 
(Ba, Sr)SiF6 Eu2+ [53] 
(Ba, Sr)Si2Os Eu2+ [54] 
BaSiO3 GdJ+ [55] 
BeSrSi3O8 • 2 SrCI, Eu2+ [56] 
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Tabul,ka IV 

Kfomicitany hlinite, indite a hlinitoki'emicitany 

Latka Aktivator Lit. 

I 
Al,Si201 Eu>+ [57] 
AI,SiOs CeJ+ [58] 
Al2Si207 Eu>+ + TbJ+ [59] 
MgA'2Si20s Eu>+ [60] 
MgA'2Si20s Mn>+ [61] 
Ca2A'2Si01 Eu>+ [62] 
Ba2AhSi01 Eu>+ [63] 
Sr2A'2Si01 Eu>+ [64] 
BaA'2Si20s Eu>+ [65] 
(Ba, Ca, Sr)A'2Si208 Eu>+ [66] 
In,Si207 TbJ+ [67] 
In2Si309 Tb3+ [68] 
LiinSi04 Eu3+ [69] 

Tabul,ka V 

Kfemicitany yttrite aktivovane kovy vzacnych zemin 

Latka I Aktivator Lit. 

Y4Si08 CeJ+ [70] 
Y2Si05 CeJ+ [70] 
Y2Si201 Ce3+ [71] 
Y4Si3012 CeJ+ [70] 
Y4,o(Si04)JO CeH [70] 
Be4 Y 6Si602, CeJ+ [72] 
Ba2 Y 6Si6023 CeH [73] 
Y2Si0s Ce3+ + TbH [74] 
Y2Si201 CeH + TbH [75] 
Y2Si05 TbH [76] 
Y2Si201 TbJ+ [77] 
Y 4,6(Si04)JO TbH,EuJ+ [78] 
Li3Y3(Si04)J TbJ+ + CeJ+ [78] 
Ca,,5 Y3(SiO•b TbH,Eu>+ [78] 
ZnY2Si20s TbH [75] 
ZnY2Si20s EuJ+, TbJ+ [18] 
Y2Si207 • YOCI CeH [79] 
Y2(SiFoh Tb3+, BiH, Eu3+ [80] 
Y2Si201 LaH, GdH, LuJ+ [81] 

kremicitany strontnate, hlinite, chlorid-kremicitany a hlinitokremicitany maji 
maximum posunuto do zelene oblasti vlnovych delek. Aktivace Tb3+ vyvolava 
zelenou luminiscenci s maximem emise v oblasti 540-565 nm. Dalsi aktivatory 
na bazi prvkti vzacnych zemin zptisobuji vetsinou cervenou luminiscenci (napi'. 
EuH, LaH, Pr3+). 
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Tabulka VI 

Kfomicitany dalsich prvku vzacnych zemin 

Latka I Aktivator I Poznamka I Lit. 

Gd2Si30o CeH, Eu2+ [70] 
Ln2SiOs TbH,BjH Ln = La, Gd [82] 
Ln2Si20, Tb3+, Bi3+ Ln = La, Gd [82] 
La2SiOs TbJ+, Gd3+ [83] 
La2Si207 TbH, GdH [83] 
Ln2Si0s TbH, CeH Ln = La, Gd, Lu [84] 
Ln2SiiO, TbH, GeH Ln = La, Gd, Lu [85] 
(K, Li, Na)LnSi04 Eu2+ Ln = La, Gd, Lu [86] 
(Bi, Ln)2Si0s TbJ+,EuH Ln = La, Gd, Lu [87] 
(Bi, LnhShO, TbH, Eu3+ Ln = La, Gd, Lu [87] 
La2(SiF6h Tb3+ [88] 

SYNTEZA KREMICITANOVYCH LUMINOFORU 

Luminofory na bazi kremicitanti patri mezi specialni materialy, u kterych je 
kladen mimofadny dtiraz na jejich svetelne parametry, pricemz musi mit pro danou 
aplikaci fadu dalsich dtilezitych vlastnosti. Z nich lze technologii syntezy ovlivnit 
zejmena dosazeny jas luminoforu a jeho zrnitost. Vetsina dalsich parametrti je 
dana typem luminiscencni latky a podminky pripravy je podstatne neovlivi'iuji. 
(Napr. emisni spektrum, zivotnost, tepelna i chemicka stalost a zabarveni.) 

Vetsina luminoforu je vyrabena ve forme prasku a k jejich synteze se vyuziva 
reakci v pevne fazi. Jako vychozi suroviny jsou pouzivany hydratovany oxid 
ktemicity nebo reaktivnejsi formy Si02 a oxidy, pripadne latky zahfevem poskytu
jfoi oxidy (napr. uhlicitany a sfavelany), prislusnych kovti. Aktivatory se v nekte
rych pripadech pridavaji jako chloridy nebo fluoridy. U vstupnich surovin je dii
lezita jejich cistota a zrnitost. Cistota ma vyrazny vliv na vysledny jas luminoforu, 
protoze pritomnost i malych mnozstvi nekterych prvkti vyvolava nezarive pfo
chody elektronu, a tim vyrazne snizuje energeticky vytezek. Mezi luminoforni 
,,jedy" patfi fada kovu, jako napf. Fe, Co, Ni a Cr. Pro dosazeni dobrych jasovych 
parametru je nut no vychazet ze surovin o cistote min. 99,99 % , a to se zfotelem 
na co nejnizsi obsah ,,jedu". Zrnitost vstupnich surovin ma vliv na teplotu, dobu 
pfipravy a granulometricke slozeni finalniho produktu (pro vetsinu aplikaci je 
pozadovana zrnitost od 4 µm do 20 µm). 

Vlastni synteze predchazi mleti a homogenizace vstupnich surovin, ktere se 
obvykle provadi v kulovem mlynu po dobu 1 az 3 h. Zhomogenizovana smes se 
ziha po dobu 1 az 3 h pri teplotach 1 050-1 350 °C. Vyssi teploty jsou nutne zejme
na pro pfipravu kremicitanu prvku vzacnych zemin a nekterych kremicitanu 
kovu alkalickych zemin. Atmosfera pece je limitovana ve vetsine pl'ipadu pozado
vanym oxidacnim stavem aktivatoru. Jeho nizsi oxidacni stav (napr. Mn2+, 
Pb2+, Eu2+, Sn2+) se dosahuje slabe redukcni atmosferou (nejcasteji smes dusiku 
a vodiku v objemovem pomeru 20 : 1), pfipadne inertni atmosferou (obvykle dusik). 
Luminofory s aktivatorem ve vyssim oxidacnim stavu se pfipravuji na vzduchu, 
vyjimecne V kyslikove atmosfefe. 

Vyse uvedenym zpiisobem se ziska poloprodukt, ktery nema potfobne jasove 
parametry a granul:imetricke slozeni. Proto se znovu mele po dobu 30 ruin az 
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1 h a ziha 1 hodinu pfi teplote o cca 50 °C vyssi nez pfi prvnim zihani. U konecneho 
produktu se m{1fo upravovat jen granulometricke slozeni, a to frakcionaci. Tento 
zakladni postup syntezy ma radu modifikaci, jejichz uvedcni je vsak nad ramec 
tohoto clanku. 

Druhy, mene bezny, zpusob syntezy kremicitanovych luminoforu vyuziva reakce 
v plynne fazi. Slouzi k vytvofoni velmi tenkych filmu luminoforu, ktere jsou nutne 
zejmena pfi elektroluminiscencnich aplikacich. Jako vstupni suroviny jsou v tomto 
pffpade pouzivany silan a nektere organokovove slouceniny. Pfikladem je tvorba 
tenkeho filmu Zn2Si04 : Mn reakci diethylzinku, cyklopentadienylkarbonylu 
manganu a silanu pi'i teplote 300-700 °C [89]. 

APLIKACE KREMICITANOVYCH L U:'llINOFORU 

Luminofory na bazi kremicitanu zinecnateho a jeho analogy patfi mezi dulezite 
katodoluminiscencni a fotoluminiscencni latky, ktere vyrazne pfispely k rozvoji 
svetelne a sdelovaci techniky. Jako katodoluminofory jsou pouzivany pro cernobile 
televizni a oscilograficke obrazovky. V obrazovkach pro barevnou televizi byly 
koncem sedesatych let nahrazeny jinymi luminofory. 

Jejich vyznam v oblasti fotoluminiscencnich aplikaci znacne poklesl. V nizko
tlakych rtufovych vybojovych svetelnych zdrojich byly v padesatych letech na
hrazeny halogenid-fosforecnany (a tyto jsou V soucasne dobe vytlacovany hlini
tany), behem sedesatych let pak i ve vysokotlakych vybojovych zdrojich, kde se 
nyni pouzivaji predevsim fosforecnan-vanadicnany prvku vzacnych zemin. 

Ki'emicitany prvku druhe hlavni podskupiny aktivovane ,,klasickymi" akti
vatory patri dnes mezi historicky pfekonane luminiscencni materialy. Byly po
uzivany jako obrazovkove luminofory a navrzeny ke korekci barevneho podani 
vysokotlakych rtu£ovych vybojovych zdroju. V obou uvedenych aplikacich byly 
nahrazeny luminiscencnimi materialy na bazi prvku vzacnych zemin. 

Ki'emicitany obsahujici prvky vzacnych zemin pati'i V soucasne dobe mezi 
perspektivni luminofory barevnych televiznich obrazovek. Kremicitany kovu 
alkalickych zemin aktivovane Euz+ jsou navrzeny jako jejich modfe emitujici 
slozka, kfemicitany yttrite aktivovane Tb3+, resp. smesi TbH a Ce3+, jako jejich 
zelene emitujiof slozka. 

ZA�VR 

Luminiscencni latky na bazi kremicitanu byly a v nejblizsich letech i nadale 
budou dulezitymi technickymi luminofory. Zenit jejich soucasneho vyvoje pfed
stavuji kfemicitany kovu alkalickych zemin aktivovane prvky vzacnych zemin 
a kfemicitany prvku vzacnych zemin. Tyto latky patfi mezi luminiscencni materialy 
se spickovymi svetelnymi parametry (napr. dosahovany energeticky vytezek zelene 
emitujiciho Y2Sii07 : TbH je 137 lm/W). 

Omezeni aplikace vyse uvedenych latek na oblast katodoluminiscence je dano 
hlavne jejich vyssi cenou zpusobenou vysokym obsahem prvku vzacnych zemin. 
Proto se l'ada praci, jako napr. [90] a [91], zabyva problematikou snizeni obsahu 
techto prvku V luminoforech pi'i zachovani stavajicich svetelnych parametru. 
Za pfedpokladu, ze se u nekterych luminoforu na Mzi kfemicitanu podaff snizit 
obsah prvku vzacnych zemin na uroveii. jejich obsahu v soudobych luminoforech 
pro rtufove vybojove svetelne zdroje (napr. hlinitanech vzacnych zemin) je realne 
i jejich rozsifeni v oblasti fotoluminiscence. 
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Z ,,klasickych" kremicitanovych luminoforu je i nadale intenzivne studovan 
Zn7Si04 : Mn. Vetsina praci se zabyva moznostmi zvyseni jeho jasu a zivotnosti. 
Prozatim bylo dosazeno energotickeho vytezku 121 lm/W (spickovy zelene emitu
jici fotoluminofor Mg2CeAlu013 : Tb ma vytezek 127 lm/W) a jeho pokles po 
100 hodinach provozu by! snizen na 3,5 % . Dalsi zlepseni techto vlastnosti 
Zn2Si04 : Mn by znamenalo, vzhledem k jeho nizke cene, podstatne zvyseni tech
nickeho vyznamu tohoto luminoforu. 

Vedle vyse uvedenych aplikacnich moznosti jsou ktemicitanove Iuminofory 
perspektivni materialy i pro pouziti V netradicnich oblastech, jako napr. V elektro
luminiscenci. 
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