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Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan materiatéw luminescencyjnych, na osnowie gra-
natu itrowo-glinowego, domieszkowanych jonami ceru i chromu, przeznaczonych do nowoczesnych
potprzewodnikowych Zrodet $wiatla biatego. Przeprowadzono pomiary charakterystyk wzbudzenio-
wo-emisyjnych luminoforéw wystepujacych w postaci krystalicznej oraz materialu ceramicznego.
Analizowano wplyw struktury krystalicznej oraz poziomu domieszkowania na charakterystyki
emisyjne potencjalnych luminoforéw.
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1. Wstep

Jeszcze do niedawna diody $wiecace, zwane rowniez diodami LED (Light
Emitting Diode) lub diodami elektroluminescencyjnymi, byly stosowane gléwnie
jako wskazniki $wietlne w sprzecie komputerowym, audiowizualnym, telefonach
komérkowych, réznych urzadzeniach sygnalizacyjnych oraz w aparaturze po-
miarowej. W ostatnich latach gtéwni $wiatowi producenci pétprzewodnikowych
zrodet swiatla dokonali ogromnego postepu technologicznego. Przyczynilo si¢ to
do znacznej poprawy parametréw eksploatacyjnych systemow o$wietleniowych
i rozszerzylo obszar zastosowan diod LED jako wysokowydajnych, energooszczed-
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nych i niezawodnych zrédel swiatla. Rynek nowych systemoéw o$wietleniowych
opierajacych sie na technologiach potprzewodnikowych, tzw. Solid State Lighting
LED (SSL LED), rozwija si¢ w bardzo szybkim tempie. Rosnace w ostatnich latach
zainteresowanie zastosowaniem LED w oswietleniu wiaze si¢ z tym, Ze przecietnie,
co dwa lata podwaja si¢ ich skutecznos¢ swietlna [1].

Jedna z metod generowania $wiatla widzialnego polega na wykorzystaniu
luminoforéw jako konwerteréw promieniowania. Sg to zwiazki chemiczne wyka-
zujgce luminescencje. Stuzg miedzy innymi do transformacji promieniowania UV
na $wiatlo widzialne. Dokonujac konwersji §wiatla fioletowego lub niebieskiego
za posrednictwem odpowiedniego luminoforu, mozna uzyskac¢ $wiatlo biate [2].
W zaleznosci od tego, jaki rodzaj jonéw aktywnych znajduje sie w strukturze ma-
terialu, otrzymuje si¢ luminofory o réznych barwach §wiecenia i czasach poswiaty.
W zwigzku z tym istnieje potrzeba opracowywania tych materialéw i badania pod
katem praktycznego zastosowania do energooszczednych, ekologicznych, pét-
przewodnikowych zZrédel $wiatla bialego, jakimi sg diody elektroluminescencyjne
(LED), pobudzajace luminofory (rys. 1.1). W tym celu badane sg charakterystyki
widmowe wzbudzeniowe i emisyjne luminoforéw, mogacych znalez¢ zastosowanie
jako materialy $wiecace do diod LED przeznaczonych do systemdéw oswietlenio-
wych nowej generacji. Systemy takie s3 obecnie na $wiecie rozpowszechniane juz
nie tylko jako systemy oswietlenia zewnetrznego, lecz takze wewnatrz budynkdow.
Departament Energii Stanéw Zjednoczonych ogtosil nowe kryteria, ktére maja
by¢ katalizatorem rozpowszechniania systemoéw Solid State Lighting LED. Kryteria
te maja by¢ rowniez czynnikiem przyspieszajagcym dostosowanie nowoczesnych
systemow os$wietleniowych do pracy wewnatrz budynkoéw, gdzie ze wzgledu na
komfort pracy oraz aranzacj¢ wnetrza wymagane jest $wiatto o temperaturze bar-
wowej 3000 K, co odpowiada barwie bialej cieptej [3].

Dobdr materialéw na luminofory do pétprzewodnikowych zrédet §wiatta
bialego dokonywany jest zaréwno sposréd zwigzkow krystalicznych, jak i spiekow

Luminofor

Rys. 1.1. Schemat nowoczesnego zrédta §wiatla biatego z konwersja promieniowania w nanokrysta-
licznym luminoforze
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ceramicznych. Miedzy innymi badane s3 rézne osrodki krystaliczne domieszko-
wane jonami ziem rzadkich, np.: ce*t, pr*t, Eu®', Gd*F, Eu’, Er®, TH [6]. Jony
lantanowcow i metali przej$ciowych stanowia odrebne typy centréw luminescenciji,
z ktorych nastepuje emisja jako powr6t radiacyjny do stanu podstawowego. Zastoso-
wanie w krysztale luminoforu domieszki charakteryzujacej sie szybkim przejsciem
miedzykonfiguracyjnym pozwala osiagna¢ odpowiednio wysoka wydajnos¢ emisji
promieniowania przez luminofory.

2. Metody otrzymywania $wiatla bialego

Na calym $wiecie badania dostepnych luminoforéw determinowane sg ko-
niecznoscig opracowywania energooszczednych i ekologicznych diod elektrolumi-
nescencyjnych LED o wigkszej niz dotychczas mocy jednostkowej i skutecznosci
$wietlnej. Diody LED wytwarzaja promieniowanie w waskim zakresie widma
obejmujgcym przedzial dtugosci fal rzedu kilkudziesieciu nanometréw. Swiatlto
biale jest natomiast wrazeniem wzrokowym, ktére odczuwa czlowiek w wyniku
pobudzenia siatkéwki oka promieniowaniem zawierajacym fale swietlne z sze-
rokiego zakresu widma widzialnego, w przyblizeniu od 425 nm do 675 nm. Nie
jest wiec mozliwe bezposrednie uzyskanie $wiatla bialego z pojedynczego ztacza
potprzewodnikowego p-n. Mimo to wytwarza si¢ biale diody LED, i co wigcej, sa
one przyszlosciag nowoczesnej techniki o$wietleniowej. Do podstawowych metod
otrzymania bialej diody LED zaliczamy: 1) mieszanie swiatla kilku barw, 2) kon-
wersje dtugosci fali z wykorzystaniem luminoforu, 3) metode hybrydowa bedaca
polaczeniem dwoch pierwszych [4].

W metodzie mieszania swiatla kilku barw wykorzystywane jest kolorymetryczne
prawo sumowania addytywnego podstawowych barw $wiatla. W wyniku dodania
barw $wiatla: czerwonej (635 nm), zielonej (520 nm) i niebieskiej (465 nm) moz-
liwe jest np. otrzymanie §wiatta bialego. Najczesciej w jednej obudowie umieszcza
sie trzy chipy LED tworzace tzw. diod¢ RGB (Red-Green-Blue). Warunkiem jest,
by natezenia poszczegoélnych barw pozostawaly ze sobag w $cistych stosunkach
ilosciowych. Jest to rozwiazanie o najwigkszej wydajnosci, gdyz nie wystepuja tu
straty w luminoforze zwigzane z konwersja promieniowania. Rozwigzanie to daje
duze mozliwosci w zakresie elastycznego sterowania temperaturg barwowg $wiatta
bialego i wspolczynnikiem oddania barw CRI [5]. Dzieki zastosowaniu trzech barw
podstawowych mozliwe jest otrzymanie maksymalnego wskaznika oddawania barw
CRI okolo 90, natomiast jezeli doda¢ jeszcze dwie diody — jedna turkusowa i jedna
z06lta, to woéwczas maksymalne CRI wynosi 99. Niekorzystna cechg tej metody jest
duzy koszt i komplikacja obwodu zasilajaco-sterujacego. Kazda z diod wymaga
osobnego obwodu zasilajacego ustalajacego odpowiedni punkt pracy. Dodatkowo
trzeba uwzgledni¢ réznice w natezeniu oswietlenia poszczegolnych barw. Odmienne
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sa tez charakterystyki termiczne i starzeniowe dla kazdego rodzaju diod, co wymaga
dodatkowych zabiegéw podczas projektowania i wykonywania kompensujgcego
te zmiany systemu sterujacego. W metodzie mieszania barw wykorzystuje si¢
réwniez matryce dyskretnych diod: czerwonych, zielonych i niebieskich. Wowczas
nalezy stosowac rozpraszajace uklady optyczne, ktore wspomoga efekt mieszania
barw. Metoda mieszania RGB jest czesto nazywana metoda cyfrowa otrzymywania
$wiatla bialego, gdyz w celu odpowiedniego wysterowania diod i uzyskania $wiatta
o pozadanych parametrach stosuje si¢ mikroprocesory.

W metodzie konwersji dtugosci fali z wykorzystaniem luminoforu pokrywa
sie diode LED promieniujaca w pasmie nadfioletu (np. InGaN LED) odpowiednim
fluoryzujacym materiatem. Luminofor pokrywajacy chip diody sktada sie z trzech
warstw, z ktorych kazda realizuje konwersje $wiatta UV na jedng z trzech barw
podstawowych (rys. 2.1).

494>

2 Rk b RAE

o« o o4 O

Podloze

Rys. 2.1. Otrzymywanie $wiatla bialego przez konwersje promieni UV w tréjskladnikowym lumi-
noforze RGB

Dalej nastepuje mieszanie barw i w rezultacie otrzymujemy $wiatto biate.
Rozwiazanie to charakteryzuje si¢ prosta technologia produkgji bialej diody LED
i nieskomplikowanym ukladem zasilania diod w oprawie o$wietleniowej. W re-
zultacie niskie koszty sg atutem tej metody. Jednoczesnie, ze wzgledu na straty
na konwersje $wiatla w tréjkolorowym luminoforze, jest to rozwigzanie najmniej
efektywne energetycznie. Rozwigzanie to nie daje mozliwosci kontrolowania bar-
wy $wiatla bialego i CRI, ktdre to parametry ustalane sa w trakcie produkgji bialej
diody. W niektérych zastosowaniach wada jest tez szczatkowe promieniowanie
UV, ktore przedostaje si¢ przez warstwy luminoforu.

Obecnie diody biate z wzbudzaniem luminoforu $wiattem UV s3 rzadko pro-
dukowane ze wzgledu na problemy z odpornoscia obudowy epoksydowej na pro-
mieniowanie ultrafioletowe oraz jego szkodliwe dzialanie na zdrowie.

Metoda hybrydowa faczy w sobie zalety obu powyzszych rozwigzan. Przy uzy-
ciu $wiatla diody niebieskiej (460 nm) nastepuje wzbudzenie z6ltego luminoforu.
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Swiatlo niebieskie jest cze$ciowo przepuszczane, a cze$ciowo pochtaniane po-
przez luminofor, ktéry konwertuje je w $wiatlo o barwie z6ltej. Z6t¢ jest barwa
addytywna powstajaca w wyniku sumowania barwy czerwonej i zielonej. W celu
uzyskania barwy bialej dokonuje si¢ wigc mieszania jedynie dwoch barw zéltej
i niebieskiej. Dzigki temu uzyskano niepromieniujacg w pasmie UV bialg diode
o zwigkszonej wydajnosci energetycznej, charakteryzujaca sie prostota wykonania
i nieskomplikowanym ukladem zasilania (rys. 2.2). Wadg jest jednak czesto tzw.
zimna barwa otrzymywanego $wiatla bialego oraz wspdtczynnik oddania barw na
poziomie 75-80.
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Rys. 2.2. Otrzymywanie $wiatla bialego przez czesciowa konwersj¢ promieni niebieskich w z6ttym
luminoforze

Istnieje kilka odmian metody hybrydowej otrzymywania $wiatla bialego.
W jednej z nich stosuje sie dwuwarstwowy zielono-czerwony luminofor, co po-
zwala uzyskac $wiatlo o cieplejszej barwie i wyzszym wspoétczynniku CRI (diody
~-Warm White”). Rozwinigciem tego podejscia jest sposob, w ktérym stosuje sie
w jednej obudowie chip niebieskiej diody pokryty zielonym luminoforem oraz
niepokryty luminoforem chip czerwonej diody. Dzigki metodom hybrydowym
istnieje mozliwo$¢ otrzymywania zrodel swiatla biatego niewymagajacych tak
zlozonego ukladu zasilania jak zrédla generujace $wiatlo metoda mieszania
RGB, a jednoczesnie umozliwia sterowanie barwg $wiatla i jest wysoce wydajne
energetycznie.

Poza wymienionymi trzema podstawowymi metodami znane s3 tez: metoda
zamiany barwnego $wiatla diod LED w $wiatlo biale z wykorzystaniem takich
konwerterdéw, jak: potprzewodniki, barwniki organiczne oraz kropki kwantowe.
Sa to technologie rozwijajace si¢ bardzo dynamicznie, jednak wcigz wykorzysty-
wane na niewielkg skale [1, 4].

Technologia konwerteréw pétprzewodnikowych teoretycznie moze pozwoli¢
na osiagniecie wyzszej wydajnosci niz w przypadku biatych diod LED z fluory-
zujacym luminoforem. Jednocze$nie zostanie uproszczona technologia wykony-
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wania bialych diod LED, gdyz z cyklu produkcyjnego odpadna procesy zwigzane
z pokryciem chipu luminoforem. Pétprzewodnikowe konwertery wykonuje si¢
przez umieszczenie powyzej obszaru aktywnego (ztacza p-n) emitujacego $wiatlo
niebieskie dodatkowej warstwy z pétprzewodnika o szerokosci przerwy zabronionej
odpowiadajacej barwie zo6ltej. Dodatkowa warstwa absorbuje czes¢ promieniowania,
a nastepnie pobrang energie oddaje w postaci §wiatla o zmienionej dlugosci fali.
Suma $wiatta zo6itego i niebieskiego daje barwe bialg. Diody tego typu nosza nazwe
PRS-LED (ang. Photon-Recycling Semiconductor LED). Zastosowanie wiekszej ilosci
warstw, o roznych szerokosciach przerwy zabronionej i reemitujacych $wiatlo o roz-
nych barwach pozwala na osiagniecie $wiatta bialego o wyzszym wspotczynniku
CRI, jednak podraza koszt wykonania diody.

Konwertery z barwnikéw organicznych charakteryzuja si¢ blisko 100% wy-
dajnosciag kwantowg konwersji, przez co minimalizowane s3 straty energetyczne.
Ich wada jest jednak krotki czas zycia i dopdki parametr ten nie zostanie ulepszony,
dopoty barwniki organiczne nie beda konkurencja dla luminoforéw fosforowych.
Obecnie konwertery te wykorzystywane s przy produkeji diod organicznych OLED
(ang. Organic Light Emitting Diode).

Konwertery z kropek kwantowych sa najnowszym rozwigzaniem pozwalaja-
cym na otrzymanie bialego $wiatla na drodze konwersji promieniowania. Kropki
kwantowe s3 to czgsteczki o rozmiarach w skali nanometrowej. Wykonane ze
specjalnych materialéw majg wlasciwosci absorpcji §wiatla UV i reemisji $wiatla
w pasmie widzialnym. Dtugo$¢ emitowanych przez kropki kwantowe fal §wietlnych
jest uzalezniona od ich rozmiaréw oraz chemicznych wtasciwosci ich powierzchni.
Operujac tymi parametrami, mozna wytworzy¢ kropki kwantowe, ktére konwertuja
swiatlo UV w $wiatlo o dowolnej barwie z zakresu widzialnego. Mieszajac ze soba
materialy z kropkami kwantowymi reemitujace w barwach niebieskiej, zielonej
i czerwonej, otrzymujemy luminofor, ktéry emituje swiatto biale i ma zewnetrzna
sprawnos$¢ na poziomie 60%. W poréwnaniu, luminofory fluoryzujace mimo
wysokiej sprawnosci kwantowej (teoretycznie nawet 100%) maja obnizong catko-
witg sprawno$¢ ponizej 50%, ze wzgledu na straty rozproszeniowe i odbiciowe od
czasteczek fosforu, ktdre tworza stosunkowo duze aglomeraty silnie absorbujace
swiatlo. Metoda ta obecnie bardzo interesuja si¢ firmy produkujace diody LED
i wyglada na to, Ze bedzie to rozwigzanie wykorzystywane na szeroka skale w nie-
odlegtej przyszlosci.

Podsumowujac metody otrzymywania $wiatta biatego, trzeba zauwazy¢,
ze obecnie zadna nie zostala uznana za najlepsza i najlepiej nadajaca sie dla tech-
niki o§wietleniowej. Jest wysoce prawdopodobne, ze omdwione metody beda sie
nawzajem uzupelnia¢ w réznych zastosowaniach swiatta bialego, ze wzgledu na
szereg odmiennych wymagan jakos$ciowych i ilo§ciowych stawianych zrédiom
$wiatla.
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3. Materialy i metody pomiarowe

Spos$rdéd dostepnych materialéw wybrano nastepujace luminofory na osnowie
granatu itrowo-glinowego Y;Al;0,, (YAG) domieszkowane jonami ceru i chromu:

1. Pr.Nr10 YAG:Ce (0,1%,, Ce’*), d = 0,82 mm,

2. Pr.Nro02 YAG: Ce (ceramika, 0,2%,, Ce’"), d = 0,935 mm,
3. Pr.Nro09 YAG: Ce (1%, Nd’*, 0,1%,, Ce’"), d = 5,25 mm,
4. Pr.Nrl12 YAG: Ce (0,2%,, Ce’*,0,1%,, Mg*"), d = 1,09 mm,
5. Pr.Nro08 YAG: Cr (0,3%,, Cr’"), d = 2,46 mm.

Monokrysztaly YAG otrzymano metoda Czochralskiego w Instytucie Technologii
Materialéw Elektronicznych w Warszawie, gdzie opracowano technologie monokry-
stalizacjii i domieszkowania YAG jonami Ce** i Cr**. Ceramika YAG: Ce®" otrzymana
zostala w wysokotemperaturowym procesie spiekania mikroproszku.

Charakterystyki absorpcyjne luminoforéw zostaly wyznaczone na Spektrofoto-
metrze UV/VIS/NIR Lambda 900 firmy Perkin-Elmer. Zrédlem promieniowania
diagnostycznego w zakresie bliskiej podczerwieni (NIR) i widzialnym (VIS) jest
lampa halogenowa, natomiast w zakresie nadfioletu (UV) lampa deuterowa. Widma
wzbudzeniowo-emisyjne badanych luminoforéw wyznaczano w ukladzie pomia-
rowym ze spektrofluorymetrem Edinburgh Instruments FL900, w ktérym zrodlem
wzbudzajacym fluorescencje jest impulsowa lampa ksenonowa (450 W) [6].

4. Charakterystyki absorpcyjne luminoforow

Absorpcja promieniowania polega na pochlonigciu promieniowania przez
os$rodek optyczny i przemianie zaabsorbowanego promieniowania w inne postacie
energii. Absorpcja promieniowania w zakresie VIS jest miedzy innymi przyczyna
wystepowania barw przedmiotéw. W zakresie obejmujacym promieniowanie
$wietlne (VIS) i promieniowanie o wiekszej dtugosci fali zachodzi zwykle przemiana
energii promieniowania na cieplo. Jesli material absorbuje, czyli pochtania prze-
chodzgce promieniowanie, obserwujemy ostabienie natezenia tego promieniowania
po przejsciu przez absorber. Za absorpcje promieniowania w zakresie widmowym
odpowiadajacym energiom mniejszym od przerwy energetycznej danego materiatu
bezposrednio odpowiedzialne sg jony domieszek.

Na rysunkach 4.114.2 przedstawiono wyniki obliczent wspoiczynnikéw absorpcji
badanych luminoforéw w funkeji diugosci fali. Wspoétczynniki absorpcji wyznaczono
na podstawie pomiaréw charakterystyk transmisyjnych badanych luminoforéw.
Na podstawie pomiaréw transmisji probek T(A) obliczano wspoélczynnik absorpciji,
uwzgledniajac wielokrotne odbicia promieniowania wewnatrz probki:
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Przestawione powyzej charakterystyki absorpcyjne (rys. 4.11i4.2) dostarczyty
wiedzy na temat czestotliwosci, przy ktoérych spodziewana jest najwieksza inten-
sywno$¢ natezenia promieniowania luminescencji dla badanych materiatow.
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Rys. 4.1. Wykresy zaleznosci wspdtczynnikow absorpcji od dlugosci fali dla poszczegolnych materia-
1éw: a) ceramicznego YAG: Ce (0,2% Ce*") oraz krystalicznych; b) YAG: Ce (1% Nd**, 0,1 % Ce*");
¢) YAG:Ce (0,1% Ce™*); d) YAG: Ce (0,2% Ce’*, 0,1% Mg”")
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Rys. 4.2. Wykresy zalezno$ci wspotczynnikow absorpcji od dlugosci fali dla poszczegdlnych materialow:
a) krystalicznego YAG: Cr’*; b) zestawienie zbiorcze dla wszystkich przebadanych materiatéw

5. Charakterystyki emisyjne luminoforow

Zjawisko fluorescencji zostalo po raz pierwszy opisane w 1852 roku przez
Stokesa, ktory odkryl zdolnos¢ fluorytu do emisji promieniowania §wietlnego
o dlugodci fali dluzszej niz dlugos¢ fali $wiatta wzbudzajacego. Fluorescencja wraz
z fosforescencjg okreslane s3g mianem fotoluminescencji i obejmuja $wiecenie,
ktérego energia czerpana jest z energii innego promieniowania elektromagne-
tycznego. Zjawiska fotoluminescencji, chemiluminescencji, elektroluminescencji
czy tryboluminescencji, r6znigce si¢ mechanizmami §wiecenia, naleza ogdlnie do
luminescencji, czyli takiego rodzaju promieniowania, w ktérym emisja energii
$wietlnej nie powstaje kosztem ciepla, lecz kosztem innych rodzajéw energii.

Fluorescencja jest wynikiem tréjetapowego procesu, ktory wystepuje w pew-
nych materiatach (m.in. zwiazkach heterocyklicznych, nieorganicznych zwigzkach
metali ziem rzadkich) zwanych fluoroforami lub barwnikami fluorescencyjnymi.
Mechanizm powstawania widm fluorescencji pokazano na rysunku 5.1.

W wyniku absorpcji promieniowania czasteczka (jon) przechodzi z podsta-
wowego elektronowego stanu singletowego S, do pierwszego i wyzszych stanéw
wzbudzonych S, , ; (etap 1). Ten etap odréznia fluorescencje od np. chemilumine-
scencji, w ktorej stan wzbudzany jest osiggany na drodze reakcji chemicznej. Typowy
czas trwania pierwszego wzbudzonego stanu singletowego wynosi 1-10 ns (czas
zycia wyzszych stanéw wzbudzonych jest zazwyczaj krotszy niz 10™''s). W drugim
etapie czgsteczka znajduje si¢ w stanie wzbudzonym i moze oddziatywac z innymi
czasteczkami otoczenia, dezaktywowac sie¢ w wyniku przejs¢ bezpromienistych lub
powracac do stanu podstawowego z jednoczesng emisjg promieniowania. Czas zy-
cia czasteczki w stanie wzbudzonym jest zalezny od nastepujacych podstawowych
procesow: fluorescencji, reakeji chemicznej, przejscia bezpromienistego do stanu
podstawowego i przejscia interkombinacyjnego. Emisja promieniowania w wyniku
przejscia z poziomu 0 stanu S; na dowolny oscylacyjno-rotacyjny poziom stanu
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Rys. 5.1. Mechanizm fluorescencji i zmodyfikowany schemat Jablonskiego przej$¢ energetycznych
w czasteczce: A — absorpcja, F — fluorescencja, Ph — fosforescencja, IC — konwersja wewnetrzna,
ISC — przejscie interkombinacyjne [8]

podstawowego S, nazywana jest fluorescencja (etap 3). Powr6t elektronu ze stanu
S, moze si¢ réwniez odbywac za posrednictwem metatrwatego stanu trypletowego.
Przejsciu interkombinacyjnemu towarzyszy inwersja spinu. Emisja promienio-
wania ze stanu trypletowego nazywana jest fosforescencja. Jest to wiec przejscie
promieniste miedzy stanami o rdznej multipletowosci, zazwyczaj T, > S, przejscia
T, S, zachodzg bardzo rzadko. Z promienistymi procesami rozpraszania nad-
miaru energii czasteczki wzbudzonej konkuruja procesy bezpromieniste, ktére
zachodzg pomiedzy izoenergetycznymi poziomami oscylacyjno — rotacyjnymi
réznych stanéw elektronowych. Konwersja wewnetrzna (IC — internal conversion)
jest przejsciem bezpromienistym pomiedzy izoenergetycznymi stanami o tej samej
multipletowosci. Przejscie interkombinacyjne (ISC — intersystem crossing) jest
przejsciem bezpromienistym miedzy stanami o réznej multipletowosci. Dezak-
tywacja bezpromienista najnizszego stanu trypletowego (T, > S;) jest procesem
konkurujacym z fosforescencja. Przejscia interkombinacyjne typu S, > T, S, > T,
ktore konkuruja z fluorescencja, umozliwiaja obsadzenia stanéw trypletowych.
Opoznienie pomigdzy aktami absorpcji i emisji zwigzane jest z czasem zycia
fluorescencji. Jezeli o$rodek jest wzbudzony krétkim impulsem promieniowania,
to mierzone natezenie fluorescencji zmienia sie w czasie zgodnie z réwnaniem:

I(t) = Iexp(-t/T) (5.1)

gdzie: I,— natezenie dla t = 0;
T — czas zycia fluorescencji.
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Widmo fluorescencji przesuniete jest w kierunku fal dtuzszych w stosunku
do widma absorpcji. Ksztalt pasm absorpcji i emisji zalezy od rozktadu energii
poziomoéw oscylacyjnych standéw S i S;. Rozklad ten jest czesto jednakowy dla
obydwu stanéw i dlatego widmo fluorescencji jest na ogét zwierciadlanym odbi-
ciem widma absorpgji.

Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji, czyli stosunek liczby emitowanych fotonéw
do liczby pochtonietych, znacznie si¢ rozni dla poszczegolnych substancji, warun-
kow fizycznych (pH, temperatury, stezenia, rodzaju rozpuszczalnika, domieszek)
i jej warto$¢ zawiera si¢ w szerokim przedziale (od 100 do utamkéw procenta).
Musi by¢ spelniony warunek, ze kwant emitowany ma energie (hv,) nie wigksza
niz kwant pochloniety (hv,):

hv,<hv,v,<v, stad 1,27, (5.2)
Jest to prawo Stokesa, zgodnie z ktérym diugosc¢ fali $wiatla fluorescencji (A,)
jest nie mniejsza niz dtugos¢ fali §wiatla pochtanianego (). Przesuniecie Stokesa
stanowi podstawe fluorescencyjnych technik analitycznych, poniewaz pozwala na
oddzielenie spektralne emitowanych fotonéw od wzbudzanych.
Oproécz widm emisyjnych dla poszczegélnych luminoforéw wykonane zostaly

réwniez trojwymiarowe matryce wzbudzeniowo-emisyjne, ktdre przedstawiono
na rysunkach 5.2.-5.6.

a) b)
Pr. Nr 02 YAG:Ce (ceramika, 0,2% Ce®*)
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Rys. 5.2. Charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne ceramicznego YAG:Ce’*: (a) tréjwymiarowa
matryca i (b) mapa 2D
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Pr. Nr 10 YAG:Ce (0,1% Ce®")
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Rys. 5.3. Charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne krystalicznego YAG:Ce®* (0,1% Ce®"): (a) tréj-
wymiarowa matryca i (b) mapa 2D

a) b)
Pr. Nr 09 YAG:Ce (1% Nd®*, 0,1% Ce®")
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Rys. 5.4. Charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne krystalicznego YAG:Ce (0,1% Ce’*, 1% Nd**):
(a) tréjwymiarowa matryca i (b) mapa 2D



Charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne materialéw luminescencyjnych... 29

a) b)
Pr. Nr 12 YAG:Ce (0,2% Ce®*, 0,1% Mg>*)
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Rys. 5.5. Charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne krystalicznego YAG:Ce®* (0,2% Ce®*, 1% Mg*"):

(a) tréjwymiarowa matryca i (b) mapa 2D

a) b)
Pr. Nr 08 YAG:Cr
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Rys. 5.6. Charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne krystalicznego YAG:Cr**: (a) tréjwymiarowa
matryca i (b) mapa 2D

6. Analiza wynikow
Rozklad widmowy promieniowania emitowanego przez luminofor, a w kon-

sekwencji barwe §wiecenia mozna w znacznym stopniu ksztattowac poprzez jego
odpowiedni skfad chemiczny, strukture, rozklad aerodyspersyjny. W wyniku
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przeprowadzonych badan stwierdzono wplyw struktury krystalicznej, poziomu
domieszkowania i sktadu chemicznego badanych materialéw na intensywno$¢ na-
tezenia luminescencji poszczegdlnych luminoforéw. Materialy na osnowie granatu
itrowo-glinowego domieszkowane cerem najsilniej emituja $wiatlo po wzbudzeniu
$wiattem niebieskim. Najwyzsza intensywno$¢ luminescencji zaobserwowano
dla krystalicznego YAG domieszkowanego cerem w ilosci 0,1% przy dlugosci fali
wzbudzenia 440 nm. Wydaje si¢ wiec, Ze transfer energii jest najkorzystniejszy
w przypadku gdy mamy identyczne centra luminescencji. Podobny material, ale
o strukturze ceramicznej mial przy tym samym wzbudzeniu intensywno$¢ natezenia
luminescencji ok. 35% nizsza. Wplyw struktury krystalicznej matrycy luminoforu
jest wiec w tym przypadku znaczny. Analiza widmowa absorpcji ceramicznego YAG
wykazuje, ze w o$rodku tym wystepuje znaczace rozpraszanie promieniowania
i wynikajace z tego zmniejszenie intensywnosci luminescencji.

W przypadku krystalicznego YAG domieszkowanego cerem i magnezem
uzyskany efekt byl zblizony do tego, jaki mial miejsce dla matrycy ceramiczne;j
domieszkowanej samym cerem. Wydaje si¢, ze zmniejszenie intensywnosci lu-
minescencji wynika z faktu, Ze cer i magnez s pierwiastkami bardzo do siebie
podobnymi. Podobienstwo to moze skutkowac tym, ze transfer energii pomiedzy
centrami luminescencji zachodzi tylko dla jonéw Ce’*, natomiast jony Mg** nie
biora udzialu w procesie konwersji promieniowania.

W przypadku domieszkowania YAG-u cerem i neodymen maksymalng in-
tensywnosc¢ $wiecenia zaobserwowano po wzbudzeniu prébki promieniowaniem
o diugosci fali 455 nm. Zarejestrowano widmo o charakterystycznym ksztalcie
z wyraznymi pasmami wynikajacymi z efektu pochlaniania promieniowania przez
jony Nd**.

Natomiast YAG domieszkowany chromem wykazuje najwyzsza intensywnos¢ lu-
minescencji po wzbudzeniu promieniowaniem z6ito-pomaraficzowym (590 nm).

5. Podsumowanie

Z kazdym rokiem z pojedynczej diody elektroluminescencyjnej o okreslonej
mocy uzyskuje sie wigcej lumendw $wiatta. Coraz wigksza skutecznos¢ swietlna wigze
sie ze wzrostem efektywnosci generacji promieniowania wzbudzajacego luminofor
oraz ze wzrostem efektywnosci konwersji promieniowania. W dalszym ciggu trwaja
zakrojone na szerokg skale poszukiwania nowych materiatéw luminescencyjnych,
zapewniajacych wysoka wydajno$¢ konwersji energii emitowanej przez ztacze p-n
w energie $wietlng oraz wysoka warto$¢ wspolczynnika oddawania barw. Wzrost
skutecznosci $wietlnej potprzewodnikowych zrodet swiatta bialego jest zwigzany
z bardziej efektywna generacja promieniowania wzbudzajacego luminofor, a takze
z uzyskiwaniem coraz wydajniejszych materiatow luminescencyjnych, ktérymi
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s3 miedzy innymi rézne matryce krystaliczne domieszkowane jonami lantanowcow.
Poszukiwania nowych luminoforéw determinowane sg przede wszystkim bilan-
sem ekonomicznym i wzgledami ekologicznymi. W zwigzku z tym konieczne jest
opracowanie technologii na bazie materialow i zwigzkéw chemicznych jak najmniej
ucigzliwych dla srodowiska naturalnego, a takze technologii, ktore zracjonalizuja
koszty, szczegdlnie w $wietle wzrastajacych cen energii.

Artykut wptyngt do redakcji 7.05.2009 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w paZdzierniku
2009 .
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Excitation-emission characteristics of phosphors doped
with cerium and chromium ions

Abstract. As a class of inorganic phosphors, yttrium aluminium garnet (Y;Al;0,,,YAG) has received
considerable attention because of its applications. YAG is commonly used as a host material in various
solid-state lasers, cathode ray tubes and as a scintillator. In this article we focus on luminescence of synthetic
crystalline and ceramic phosphors of the garnet group for white light-emitting diodes (LEDs). The article
places importance on methods of white light receiving. This sheds light on interesting trends connected
with solid-state lightening issues. Exciting-emitting spectra of chromium, magnesium and rare earth
elements-doped (active ions) YAG were gathered in order to compare results and find major differences
between particular samples. Moreover, we have analysed influence of crystalline structure and doping’s
level on emitting characteristics of potential phosphors for semiconductor sources of white light.
Keywords: spectrofluorimetry, luminescence, phosphor, semiconductor sources of white light,
LEDs
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