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Wptyw temperatury na charakterystyki widmowe luminoforéw

Y3Als01, domieszkowanych Ce

Streszczenie. Diody LED emitujg promieniowanie w wgskim zakresie widma. Natomiast $wiatfo, ktére ludzkie oko odbiera jako biate, zawiera fale
Swietlne z catego widma widzialnego od 425 nm do 675 nm. W produkcji tzw. biatych diod LED najcze$ciej wykorzystuje sie diode niebieska,
na ktérej strukture zostaje natozona warstwa luminoforu. Na skutek tzw. przesuniecia Stokesa luminofor wzbudzany przez niebieskg diode emituje
Swiatto o rozktadzie widmowym zblizonym do $wiatta biatego. W niniejszym artykule przedstawiono wyniki pomiaréw charakterystyk widmowych
luminoforéw z proszku Y3Als04, domieszkowanych Ce w szerokim zakresie temperatur otoczenia.

Abstract. LED diode emit radiation in a narrow part of visible spectrum. On the other hand, light which is perceived by human eye as white contains
light waves from whole visible spectrum roughly ranging from 425nm to 675nm. During manufacturing of so called white LEDs, usually a blue diode
is used, with its semiconductor structure coated with yellow or orange phosphor. Because of so called Stokes shift, phosphor Excitated by blue LED
emits light which spectral characteristic is closer to white light. In following paper, measurement results of spectral characteristics of Y3;Al501;
phosphore doped with Ce in wide temperature range are presented. (Temperature influence on spectra characteristics of Y3AlsO;, phosphor

doped with Ce).
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Wprowadzenie

Do otrzymywania biatej diody LED stosuje sie trzy
gtébwne metody:

1.Mieszanie swiatta kilku barw.

2 Konwersja dtugosci fali z wykorzystaniem luminoforu.

3.Metoda hybrydowa, bedaca potaczeniem dwu
powyzszych.

Pierwsza metoda polega na umiejscowieniu w jednej
obudowie trzech chipéw LED, tworzacych diode RGB.
W wyniku natozenia sie barw powstaje Kkolor biaty.
To rozwigzanie charakteryzuje najwieksza wydajnosé,
poniewaz nie ma tu miejsca konwersja Swiatta
w luminoforze i nie wystepujg zwigzane z nig straty
energetyczne. Co wiecej, daje ono duze mozliwosci
kontrolowania temperatury $wiatta biatego i wspétczynnika
oddawania barw CRI. Standardowe zastosowanie trzech
barw podstawowych daje maksymalny wskaznik oddawania
barw CRI (Ra) do 90. Jesliby sie dodato kolejne dwie diody,
np. turkusowag i zo6ttg, wtedy maksymalna wartosé CRI
moze wynies¢ nawet 99. Wadami tej metody sg duze
koszty wytwarzania i trudnosci wynikajgce z konstrukcji
systemu zasilajgco-sterujgcego. W tym przypadku kazda z
diod wymaga osobnego obwodu zasilajacego,
decydujgcego o odpowiednim punkcie jej pracy. Do tego
dochodzg réznice w natezeniu oswietlenia wymaganego dla
poszczegdlnych barw oraz odmienne charakterystyki
termiczne i starzeniowe dla kazdego rodzaju diod. Te cechy
nalezy uwzglednia¢ podczas projektowania i wykonywania
kompensujgcego systemu sterujgcego.

W kolejnej metodzie do otrzymywania swiatta biatego
stosuje sie luminofor, ktorym pokrywa sig chip diody LED,
promieniujgcej w pasmie nadfioletu (UV LED). Luminofor
taki sktada sie z trzech warstw, a kazda z nich dokonuje
konwersji Swiatta UV dla jednej z trzech barw
podstawowych. Rozwigzanie to cechuje prosta technologia
produkcji i niski koszt wytworzenia, ze wzgledu na
zastosowanie  nieskomplikowanego uktadu zasilania.
Jednak ze wzgledu na konwersje Swiatla w tréjkolorowym
luminoforze dochodzi do znacznych strat energetycznych.
Nie daje réwniez mozliwosci sterowania barwg $wiatta
biatego i wspoétczynnikiem CRI. W niektérych aplikacjach
wadg okazuje sie rowniez szczgtkowe promieniowanie UV,
ktore przedostaje sie poprzez warstwy luminoforu.

Ostatnia metoda tgczy zalety dwu poprzednich [4].
Stosuje sie w niej wzbudzenie zéitego Iluminoforu
za pomocg Swiatta diody niebieskiej lub granatowej, w
wyniku czego Swiatto niebieskie jest czesciowo
przepuszczane, a czesciowo pochtaniane poprzez
luminofor, ktéry nastepnie konwertuje je w $wiatto o barwie
z6ttej (kolor powstajacy w wyniku sumowania addytywnego
barwy czerwonej i zielonej). Nastepnie barwy niebieska i
z6lta mieszajg sie, w efekcie czego zostaje uzyskana barwa
biata. To rozwigzanie jest proste pod wzgledem wykonania i
zastosowanego obwodu zasilania. Odznacza sie tez
zwiekszong  wydajnoscia  energetyczng i  brakiem
promieniowania w pasmie UV, co przesgdza w
konsekwencji o duzej jego popularnosci. Rozwigzanie to
wybrano jako najbardziej obiecujace podczas badan w
ramach niniejszej pracy.

W tego typu diodach LED warstwa luminoforu jest
najczesciej natozona  bezpos$rednio na  strukture
potprzewodnikowg. Z tego wzgledu podlega dziataniu
znacznych temperatur — sama struktura potprzewodnikowa
(szczegodlnie w przypadku diod LED duzej mocy) moze
osigga¢ temperature do 150°C [3], a natozony na nig
luminofor moze by¢ wystawiony na dziatanie jeszcze
wyzszych temperatur, ze wzgledu na straty energetyczne
przy przesunieciu widma emisji wzgledem widma absorpciji.
Dlatego tez istotnym zagadnieniem jest zbadanie wptywu
zmian temperatury na charakterystyke widmowg oraz
wydajno$¢ energetyczng luminoforow przy zachowaniu
niezmiennych parametrow swiatlta wzbudzajgcego emisje.

W Zaktadzie Technologii Chemicznych ITME wykonano
8 zwigzkow luminescencyjnych w postaci proszkéw, na
ktérych przeprowadzono wstepne testy luminescencji przy
pobudzaniu laserem He-Cd 325nm o mocy ~10 mW.
Przygotowane i przebadane proszki posiadaty nastepujgce
skfady chemiczne:

v' ZnS:Mn(1%) otrzymany w wyniku polimeryzacji octanéw

CH3COO;,

ZnS:Mn(1%) z NO3’,

Sr2Ce0q,

Sr,CeO, poddany kalcynacji w 1000°C, 1100°C i

1200°C,

v" mieszanka wagowa (1:20) Sr,CeO4 z ZnS:Mn(1%) z
NOs',

v Y203+1%Pr,
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Y203:0.5Bi + 1%YDb,

Y3Als012: domieszkowany Ce, (Ce od 0.1 do 6%)
wypalany w powietrzu w 1000°C

w celu usunigcia zwigzkéw organiczn%/ch, oraz w azocie
w 1000°C w celu redukgji Ce** do Ce**.

Na podstawie wstepnych wynikéw otrzymanych z ITME
stwierdzono, ze najbardziej obiecujgcymi luminoforami sg
proszek komercyjny BYWO1A oraz proszek opracowany w
ITME, czyli Y3Als012 domieszkowany 2% Ce. Dajg one
najlepsze efekty uzyskiwania $wiatta biatego [5], [6].

s

Pomiary charakterystyk widmowych

W przypadku gotowych diod LED, podlegajgca zmianom
temperatury struktura pétprzewodnikowa powoduje zmiany
zaréwno w charakterystyce widmowej emitowanego $wiatta
jak i natezeniu promieniowania [1, 2]. Zaproponowana
metoda pomiarowa polega na zbadaniu wiasciwosci
samego luminoforu niezaleznie od wptywu temperatury na
wzbudzajgce go zrdodto Swiatta.

Badaniami objeto kilka typéw proszkow Y3AlsOq2 0
réznym domieszkowaniu Ce wytworzonych metodg zol-zel.
W tym celu zestawiono stanowisko pomiarowe, ktore
zawierato:

v' komore temperaturowg z termoobiegiem firmy
FEUTRON umozliwiajgcg ustalanie temperatury w
zakresie od -40°C do 180°C z dokfadnoscig do
0,1°C,

v spektroradiometr CS2000A firmy Konica-Minolta,

v termometr HartScientific 1522 z sondg termistorowg
FLUKE (-200°C do 120°C, o dokfadnosci 0,001°C),

v' diode laserowg niebieskg o mocy 30 mW i dlugosci
fali 430 nm.

Badane luminofory (proszki) mocowane byly w komorze
temperaturowej, do powierzchni luminoforu za pomocg
przepustow rurowych doprowadzano zrodto Swiatta i
rejestrowano charakterystyki widmowe spektroradiometrem.
Spektroradiometr umozliwia pomiar widma zrédia Swiatta w
zakresie dtugosci fali od 380nm do 780 nm. Wnetrze
komory temperaturowej wraz z przepustami rurowymi
zostato zabezpieczone przed odbiciami wigzki lasera oraz
wnikaniem niepozgdanych zewnetrznych Zrodet Swiatta.

Przygotowane do badan luminofory Y3AlsO4, testowano
dla szerokiego zakresu temperatur otoczenia od -15°C do
80°C, niezaleznie od struktury rodzaju probki (w postaci
proszku lub folii silikonowej).

Schemat  stanowiska
ponizszy rysunek.

pomiarowego  przedstawia

Komora temperaturowa
\

Zasilacz . PC
\ Luminofor

S

Laser Spektroradiometr

pomiaru

stanowiska
charakterystyk widmowych luminoforéw

Rys.1.  Schemat pomiarowego do

Proszki otrzymane z tlenku itru, azotanu glinu i azotanu
ceru w procesie produkcji w ITME otrzymaly specjalne
oznaczenia wynikajgce z % udzialu domieszek Ce oraz
techniki wytworzenia. W celu zredukowania zwigzkéw
organicznych proszki oznaczone K55a, K56a i Kb57a
wypalono jedynie w atmosferze powietrza w temperaturze
1000°C. Nastgpnie zmodyfikowano procedure zol-zel
poprzez dodatkowe wypalanie w azocie w celu
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zredukowania jonéw Ce4+ do Ce3+. W ten sposéb
otrzymano prébki K55b, K56b, K57b. Ostatnig grupg
przebadanych luminoforéw byly proszki typu K61a, K62a
K63a otrzymane za pomoca zmodyfikowanej metody zol-zel
z dodatkiem kwasu cytrynowego i glikolu etylenowego.
Probki najpierw byty wypalane w powietrzu a pdzniej w
azocie przez 10 h w 1000°C, w celu zredukowania
zwigzkow organicznych. Umozliwito to poprawe natezenia
Swiecenia. Dodatkowo wyprodukowano proszek zatopiony
w silikonie oznaczone K61a, K62a K63a w postaci foli
silikonowej.

Przyktadowe zdjecia uzyskane za pomocg mikroskopu
elektronowego przedstawiajgce poréwnanie jednorodnosci
ziaren badanych proszkéw znajduja sie ponizej.
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Rys.3. Ziarna proszku Y3;ALsOs, typ K62a otrzymanego metoda
zol-zel
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Rys.4. Charakterystyka widmowa proszku Y3Al5042
o domieszkowaniu 4%Ce dla temperatur otoczenia od -15°C do
80°C

Przykladowe  charakterystyki ~widmowe  proszku
opracowanego w ITME oraz proszku komercyjnego
pokazano na ponizszych rysunkach. Intensywnos¢

Swiecenia proszku komercyjnego rozni sig¢ o rzad wielkosci
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od intensywnosci $wiecenia proszku z ITME (4%Ce) co
moze wynika¢ z zastosowanego skladu chemicznego
badanego luminoforu lub  niejednorodnosci  ziaren
uzyskanych w procesie produkgji (rys.3). Natomiast ksztatt
charakterystyki widmowej proszku z ITME w zakresie
widma widzialnego jest rownomierny i o mniejszych
wahaniach wartosci luminancji wraz ze zmianami
temperatury otoczenia niz w proszku komercyjnym.
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Rys.5. Charakterystyka widmowa proszku komercyjnego BYWO1A
dla temperatur otoczenia od -15°C do 80°C

W celu pokazania wptywu % udziatu domieszek Ce w
proszkach  Y3AlsOq12 przyktadowe wyniki pomiarow
zestawiono na ponizszym rysunku przedstawiajgcym
zmiany luminancji proszku w funkcji temperatury otoczenia:
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Rys.6. Krzywe luminancji proszku Y3;AlsO1; 0 réznym % udziale
domieszek Ce dla temperatur otoczenia od -15°C do 80°C
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Rys.7. Krzywe luminancji proszkéw Y3AlsO; o 0.1% Ce dla

temperatur otoczenia od -15°C do 80°C.

Préobka 55a (krzywa czerwona) — wypalana tylko w powietrzu,

probka 55b (krzywa niebieska) — wypalana w powietrzu i w azocie
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Z rysunku 6 wynika, ze proszek Y3Als012 z 4% udziatem
domieszek Ce charakteryzuje sie najmniejszymi wahaniami
natezenia $wiecenia pod wplywem zmian temperatury

otoczenia. W przypadku analizy proszkéw ze wzgledu na
najlepsze natezenie $wiecenia mozemy wytypowaé 2
proszki czyli proszek z 2% i 4% udziatem Ce, z czego ten
pierwszy charakteryzuje sie bardzo duzymi wahaniami
natezenia $wiecenia pod wplywem przyrostu temperatury
otoczenia.

Innym aspektem poprawy natezenia $Swiecenia
luminoforéw jest udoskonalanie metod obrébki proszku np.
poprzez wprowadzanie dodatkowego wypalania proszku
majgce na celu redukcje zwigzkéw organicznych. Przyktad
poprawy natezenia $wiecenia proszku poprzez zmiane
procesu wytwarzania pokazano na ponizszym rysunku.

Proszek 55b charakteryzowat sie wyzszym natezeniem
Swiecenia niz proszek 55a oraz 4-krotnie mniejszymi
wahaniami luminancji pod wptywem zmian temperatury
otoczenia.

Podsumowanie i wnioski

W artykule zaprezentowano wybrane wyniki pomiarow
charakterystyki widmowej i natezenia swiatta emitowanego
przez luminofor przy pobudzeniu laserem pod wplywem
zmian temperatury otoczenia w szerokim zakresie od -15°C
do +80°C.

Wykonane  pomiary  charakterystyk  widmowych
proszkéw Y3AlsO412 domieszkowanych Ce w funkcji zmian
temperatury otoczenia pokazuja, ze % udziat domieszek Ce
w skladzie chemicznym ma istotny wptyw zaréwno
na natezenie $wiecenia jak i na charakter jego zmian wraz
ze zmianami temperatury. Zmiany w widmie pojawiajgce sie
wraz ze zmiang temperatury luminoforu mogg powodowaé
zafalszowanie koloréw obiektow, za$ duze zmiany
luminancji mogg wptywac¢ negatywnie na bezpieczenstwo
np. w zastosowaniach komunikacyjnych. Dysponujgce
przedstawionymi wynikami pomiaréw mozna dobra¢ %
udziat Ce w taki sposob, aby osiggng¢ kompromis
pomiedzy intensywnoscig swiecenia, odwzorowaniem barw
oraz zmiennoscig charakterystyki widmowej wraz ze
zmianami temperatury otoczenia.
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