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Nowe luminofory ceramiczne na bazie niskofononowych
oliwinéw germanianowych

Streszczenie. W pracy opisano nowe luminofory ceramiczne na bazie oliwinéw germanianowych. Przeprowadzono charakterystyke strukturalng
oraz optyczng zwigzkow Li;MgGeOLn>* (Ln = Pr, Ho, Tm) ze szczegdinym uwzglednieniem widm emisji i diagramu chromatycznosci CIE. Badania
wykazaly, ze zwigzki Li;MgGeO.Ln** o strukturze oliwinu emituja $wiatto w zakresie czerwonym (Pr**), zielonym (Ho®') i niebieskim (Tm®"). Wyniki
eksperymentalne sugerujg mozliwoéé zastosowania materiatéw ceramicznych Li;MgGeO4:Ln*" jako emiteréw $wiatta widzialnego.

Abstract. In this work, new ceramic phosphors based on germanate olivines are descibed. Structural and optical characterization of compounds
Li;MgGeO.:Ln®" (Ln = Pr, Ho, Tm) was carried out, with a special regards to emission spectra and chromaticity diagram CIE. The studies shown that
Li;MgGeO:Ln*" compounds with olivine structure emit red (Pr**), green (Ho®") and blue (Tm®') light. The experimental results suggest that ceramic

materials Li;MgGeO,:Ln*" can be used as an emitters of visible light. (New ceramic phosphors based on low-phonon germanate olivines).

Stowa kluczowe: luminofory ceramiczne, jony lantanowcéw, wtasciwosci optyczne, emisja w zakresie widzialnym.
Keywords: ceramic phosphors, lanthanide ions, optical properties, visible emission.

Wstep

Luminofory oparte na zwigzkach nieorganicznych sa
bardzo dobrym kandydatem do réznorodnych zastosowan
optycznych [1]. Do interesujgcych luminoforow na bazie
zwigzkow nieorganicznych nalezg takze oliwiny. Najbardziej
znane sg oliwiny krzemianowe. Clekawe wiasciwosci
emisyjne wykazujg zwigzki CazSiOs: ce® o strukturze
oliwinu, ktére moga by¢ wykorzystane do wyswietlaczy
stato-krystalicznych [2]. W przeciwienstwie do oliwindw
krzemianowych, ich germanianowe odpowiedniki sg jednak
stabo poznane i opisane w literaturze.

Na szczegdlng uwage zastugujg oliwiny o ogoélnym
wzorze LixMGeO, (gdzie M = Zn, Mg, Co, Y) nalezgce do
nowoczesnej grupy zwigzkéw testowanych pod katem
wiasciwosci dielektrycznych [3-6]. Majgc na uwadze
urzgdzenia elektroniczne wymagane sg materiaty o niskiej
stratnosci dielektrycznej oraz odpowiedniej charakterystyce
optycznej. Oliwiny germanianowe wpisujg sie doskonale w
nurt prowadzonych obecnie badan z uwagi na szybki rozwo;j
branzy elektronicznej wraz z nadej$ciem ery internetu 5G-
lIoT (ang. Internet of Things) oraz nowoczesnej technologii
komunikacji bezprzewodowej. Doskonate wtasciwosci
dielektryczne posiadajg rowniez oliwiny germanianowe
LioMGeOs, ktére krystalizujg do fazy rombowej lub fazy
jednoskosnej. W tych uktadach moze wystgpi¢ odwracalna
przemiana fazowa: faza jednoskosna (niskotemperaturowa)
<> faza rombowa (wysokotemperaturowa), co potwierdzono
przy uzyciu metody DSC [7].

Dalsze badania wskazujg, ze materiaty ceramiczne
Li2MgGeO4 domieszkowane jonami metali przejsciowych sg
rébwniez interesujgce z optycznego punktu widzenia.
Wiasciwosci emisyjne oliwindw germanianowych znane z
literatury ograniczyty sie jedynie do zakresu W|d2|alnegzo
Oliwiny aktywowane jonami metali przejsciowych (Mn“")
wykazujg emisje Swiatla zielonego [8]. Nie ma zadnych
doniesien o probach otrzymania oliwindw germanianowych
Li,MgGeOQ, zawierajgcych jony lantanowcow, ktére emitujg
promieniowanie niezaleznie od zakresu spektralnego.

Opisane w literaturze luminofory ceramiczne z jonami
lantanowcow zyskaty duze znaczenie w optoelektronice
nieorganicznej. Wsréd badanych uktadéw byty luminofory
zawierajgce jony prazeodymu, holmu i tulu. Wykazano ze
materialy ceramiczne domieszkowane jonami Pr¥* [9-14],
Ho>* [15-17] i Tm>* [18-22] emitujg odpowiednio $wiatto
czerwone, zielone i niebieskie. Mogg by¢ z powodzeniem
wykorzystane jako luminofory nieorganiczne.
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Do tej problematyki nawigzuje réwniez niniejsza praca.
Przedmiotem badan byly nowe luminofory ceramiczne na
bazie nlskofononowych oliwinbw  germanianowych
LiMgGeQu: Ln** (gdzie Ln = Pr, Ho, Tm), oznaczone jako
LMG-Pr, LMG-Ho i LMG-Tm. Oliwiny otrzymano metodg
reakcji chemicznej w fazie statej. Metody pomiarowe,
warunki  eksperymentalne  syntezy = germanianowych
materiatldbw ceramicznych oraz ich wybrane wtasciwosci
termiczne, strukturalne i optyczne z zastosowaniem
réznorodnych technik badawczych przedstawiono w naszej
wczesniejszej pracy [23].

W prezentowanej pracy omoéwiono w szczegdlnosci
wiasciwosci emisyjne jondw lantanowcdéw w germanianowe;j
matrycy ceramicznej LMG. Skoncentrowano sie na analizie
widm wzbudzenia i emisji ze szczegdélnym uwzglednieniem
diagramu CIE i obliczonych parametrow chromatycznosci
dla uktadéw LMG-Ln (Ln = Pr, Ho, Tm).

Aspekty strukturalne

Rysunek 1 przedstawia dyfraktogramy luminoforow
germanianowych LMG-Pr, LMG-Ho i LMG-Tm.
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Rys.1. Dyfraktogramy rentgenowskie luminoforéw ceramicznych

LMG-Ln (Ln = Pr, Ho, Tm)

Szczegodtowa rentgenowska analiza fazowa wykazaia
ze germanianowe materialy ceramiczne Li;MgGeOs: Ln®
nalezg do zwigzkow o strukturze oliwinu. ldentyfikacja faz
potwierdzita, ze wytworzone uktady ceramiczne krystalizujg
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w jednoskos$nej sieci krystalicznej z grupg przestrzenng
P21/n. Waskie linie dyfrakcyjne widoczne na zmierzonych
dyfraktogramach dla uktadéow LMG-Pr, LMG-Ho i LMG-Tm
sg zgodne z teoretycznym dyfraktogramem nalezacym do
jednosko$nego zwigzku Li»ZnGeO4 (baza danych ICDD
PDF-4 — karta nr 04-015-4929). Zwigzki LizMgGeO4:Ln3+ sa
izostrukturalne w stosunku do wczesniej opisanych
zwigzkow na bazie Li»ZnGeO, [4]. Dalsza analiza wykazata,
ze dyfraktogramy rentgenowskie dla LMG-Pr, LMG-Ho oraz
LMG-Tm nie roznig sie od dyfraktogramu zmierzonego dla
niedomieszkowanej matrycy LMG. Zadnej dodatkowe] fazy
krystalicznej nie zaobserwowano w uktadach zawierajgcych
jony lantanowcow. Swiadczy to miedzy innymi o tym, ze
trojwartosciowe jony Ln® (Ln = Pr, Ho lub Tm) skutecznie
wbudowaly sie w sie¢ krystaliczng oliwinéw, zastepujac
czesciowo dwuwartosciowe jony Mg2+. Potwierdzajg ten fakt
wczesniejsze  wyniki  opublikowane dla podobnych
luminoforow Li,SrGeO4:RE*", gdzie RE = Ce/Tb/Dy [24],
ktére sugerujg, ze trojwartoSciowe jony lantanowcow
zastepujg w sieci krystalicznej dwuwartoSciowe jony S,
natomiast kompensacje tadunku uzyskuje sie poprzez
wytworzenie defektéw w sieci krystaliczne;.

Na rysunku 2 przedstawiono widma IR i Ramana
badanych luminoforéw ceramicznych o strukturze oliwinu.
Widma zmierzono w zakresie 400-900 cm'1, w ktérym
wystepujg charakterystyczne drgania dla tego uktadu.
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Rys.2. Widma IR i Ramana luminoforéw ceramicznych LMG-Ln

Drgania deformacyjne grup GeO4 sg aktywne zaréwno
w widmach IR jak i widmach Ramana. Wigkszo$¢ pasm IR
oraz Ramana dla ukltadéw germanianowych obserwuje sie
w zakresie 600900 cm™ i s3 one zwigzane z drganiami
rozciggajagcymi w obrebie czworosciandw GeOs. Pasma
odpowiadajgce symetrycznym drganiom rozciggajgcym
grup GeOy4 znajdujg sie przy 712 i 731 cm™ (widmo IR) oraz
729, 757, 821 cm’’ (widmo Ramana). Jak podaje literatura,
mozna réwniez zaobserwowac pasma potozone w zakresie
400600 cm™, ktore sg zwigzane z drganiami zginajgcymi
grup GeO4. Otrzymane wyniki przy pomocy spektroskopii IR
i Ramana sg zgodne z danymi, ktére uzyskano wczes$niej
dla podobnych uktadéw germanianowych [25-28].
Aspekty optyczne

Rysunek 3 przedstawia widma wzbudzenia luminoforow
germanianowych LMG-Ln (gdzie Ln = Pr, Ho, Tm). Widma
zmierzono przy monitorowaniu fali emisji: 610 nm (Pr**),
545 nm (Ho>") i 650 nm (Tm>*). Szereg pasm widocznych
na widmach wzbudzenia odpowiada przejsciom ze stanow
podstawowych °Hs (Pr*"), ®ls (Ho*) i *Hs (Tm**) na wyzej
lezgce poziomy wzbudzone jondéw lantanowcow. Pasma
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oznaczone jako (*) nalezg do najbardziej intensywnych,
dlatego badane materialty ceramiczne LMG-Ln wzbudzano
odpowiednio przy diugosci fali 450 nm (Pr**), 453 nm (Ho")
i 365 nm (Tm"") w celu zarejestrowania widm emisji.
Pasma oznaczone jako (*) sa zwigzane z nastepujgcymi
przejsciami *Ha - P2 (Pr**), °ls - °Gg (H0®"), °He - 'D2 (Tm™).
Rysunek 4 przedstawia widma emisji luminoforéw LMG-Ln,
ktore zostaty zmierzone w zakresie widzialnym.
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Rys.3. Widma wzbudzenia luminoforéw ceramicznych LMG-Ln
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Rys.4. Widma emisji luminoforéw ceramicznych LMG-Ln

Na widmach emisji sg widoczne pasma odpowiadajgce
przejsciom trojwartosciowych jonéw lantanowcow. Pasma
luminescencyjne sg zwigzane z nasteg)ujacymi przejsciami:
Py - *Ha, *Po - *Hs, 'D2 - *Hy4 oraz °Po - °F2 jonéw Pr¥,
°F4,°S; - °lg i °Fs - °lg jondw Ho*" oraz 'D; - *F4 jondw Tm**.
W tym miejscu warto dodac, ze pasma emisyjne jonow Pr¥*
w zakresie Swiatta pomaranczowo-czerwonego naktadajg
sie na siebie i sg zwigzane z przejsciami, ktére zachodzg ze
stanu ®Py oraz nizej lezgcego stanu 'D,. Aspekty te zostaty
szczegotowo opisane we wczesniejszych pracach [29, 30].
Przejscia przedstawiono takze schematycznie na diagramie
poziomow energetycznych jondw lantanowcdw (Rys. 5).

Szczegdtowa analiza widm emisji LMG-Ln wykazata
réwniez obecnos¢ szerokiego, stabo intensywnego pasma,
na ktérym potozone sg charakterystyczne waskie pasma
jonow lantanowcéw. Pasmo to jest najbardziej widoczne dla
uktadu LMG-Tm (Rys. 4). Potwierdzajg to rowniez wyniki
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badan uzyskane z pomiaréow widm wzbudzenia (Rys. 3).
Szerokie, stabo intensywne pasmo emisji w zakresie Swiatta
niebieskiego jest zwigzane z obecnoscig w sktadzie LMG
magnezu. Podobne rezultaty badan otrzymano wczesniej
dla cienkich warstw MgO, gdzie zaobserwowano niebieskg
luminescencje zwigzang z wystepowaniem defektow i luk
tlenowych w MgO przypisanych do centrow typu F [31].
Obecnos¢ szerokiego pasma luminescencji naktadajgcego
sie z wasklml liniami emisyjnymi lantanowcow, szczegdlnie
jonéw Tm*', moze réwniez $wiadczy¢ o obecnosci procesu
transferu energu wzbudzenia miedzy matrycg ceramiczng
LMG a jonami lantanowca.
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Rys.5. Schemat energetyczny jonéw Pr**, Ho®* i Tm* oraz

zachodzace przejscia emisyjne

Przeprowadzono réwniez analize kinetyki zaniku emis;ji
ze stanéw wzbudzonych jonéw lantanowcéw w matrycy
ceramicznej LMG. W Tabell 1 zamieszczono czasy zycia
stanow wzbudzonych "Dy (Pr**), °F4,°S2 (Ho*) i "Dy (Tm*"),
z ktérych nastepuje widzialna emisja. Szczegoing uwage,
zwraca relatywnie dtugi czas zycia stanu 'Dyj jonow Tm**

Tabela 1. Czasy zycia stanéw wzbudzonych jonow lantanowcéw
zmierzone w matrycy ceramicznej LMG-Ln (Ln = Pr, Ho, Tm)

Ln>* Stan wzbudzony T [US]
Pr* D, 13
Ho™ °F,,°S, 10
™ D, 124

Wykorzystujgc widma emisyjne zmierzone w zakresie
Swiatta widzialnego dla LMG-Ln (Ln = Pr, Ho, Tm) obliczono
parametry chromatycznosci. Wyniki obliczer przedstawiono
w Tabeli 2.

Tabela 2. Parametry chromatycznos$ci LMG-Ln (Ln = Pr, Ho, Tm)

Matryca LMG-Ln Parametry chromatycznosci (x,y)
LMG-Pr (x=0.457; y = 0.410)
LMG-Ho (x=0.333; y = 0.628)
LMG-Tm (x=0.181;y=0.173)

Podsumowanie

Przeprowadzono kompleksowg charakterystyke nowych
luminoforow ceramicznych opartych na niskofononowych
oliwinach germanlanowych Materiaty o wzorze ogélnym
Li;MgGeO4:Ln*" oznaczone jako LMG-Ln (Ln = Pr, Ho, Tm)
otrzymano metodg reakcji chemicznej w fazie statej. Nalezag
do zwigzkéw nieorganicznych o strukturze oliwinu, ktére
krystalizujg w ukfadzie jednoskosnym. Badania emlsyjne
jednoznacznie wykazaty, ze ukiady leMgGeO4 Ln®* emltUJa
Swiatto w zakreS|e czerwonym (Pr "), zielonym (Ho ") oraz
niebieskim (Tm ") i moga znalezé zastosowanie w réznych
technologiach optycznych jako luminofory ceramiczne.
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W celu okreslenia barwy emisji Swiatta wykorzystuje sie
zwykle diagram CIE i wspotrzedne chromatycznosci (x, y).
Te wazne parametry spektroskopowe sg regulowane przez
Commission Internationale de I'Eclairage z 1931 roku.
Wyrazajg barwe emitowanego Swiatta przez badany uktad
przy pomocy trzech podstawowych koloréw X, Y oraz Z.
Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazujg, ze materialy
ceramiczne LMG-Ln emitujg $wiatto o barwie podstawowej,
to jest czerwonej (Ln = Pr), zielonej (Ln = Ho) i niebieskiej
(Ln = Tm). Wyniki sugerujg przydatnos¢ germanianowych
materiatdw ceramicznych LMG-Ln (gdzie Ln = Pr, Ho, Tm)
jako emiteréw Swiatta w zakresie czerwonym, zielonym oraz
niebieskim, co moze by¢ niezwykle przydatne w technologii
RGB i réznych urzgdzeniach fotonicznych. Wspotrzedne
chromatycznosci obliczone dla badanych germanianowych
luminoforéw ceramicznych LMG-Pr, LMG-Ho i LMG-Tm
przedstawiono na diagramie CIE (Rys. 6).

CIE 1931 Chromaticity Diagram

Chromaticity coordinates:
LMG-Pr (x = 0.457; y = 0.410)
LMG-Tm (x = 0.181; y = 0.173)
LMG_Ho (x = 0.333; y = 0.628)

Rys.6. Diagram chromatycznosci CIE luminoforéw ceramicznych
LMG-Ln (Ln = Pr, Ho, Tm)

Reasumujac, otrzymano nowe luminofory ceramiczne
na bazie niskofononowych oliwinow germanlanowych
Materialy ceramiczne o ogdélnym wzorze Li:MgGeOu: Ln**
(gdzie Ln = Pr, Ho i Tm) krystalizujg w jednoskos$nej sieci
krystalicznej. Widma emisji oliwinbw germanianowych
zawierajg szereg pasm charakterystycznych dla przejsé
jonow Iantanowcow Zldentyflkowano nastepUJace przejsma
jonow Ln®*: *Py - *Hy, ®Po - *Hs, 'D2 - *Ha i °Po - *F2 (Pr),
F4,582-5I8|5F5 %ls (Ho®") oraz 'D2 - *F4 (Tm*"). Okres$lono
barwe emltowanego SW|at+a przez oliwiny germanianowe
zawierajgce jony Pr¥*, Ho®* i Tm**. Badane uktady emltUJa
Swiatlo w zakreS|e czerwonym (Pr*"), zielonym (Ho") oraz
niebieskim (Tm ). Badania oliwinéw germanianowych
wykazaty ich potencjalng przydatnos¢ w technologii RGB.
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