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U ovom radu opisana je priprema YAG:Ce®* fosfora za konverziju plave u Zutu svetlost sa poveéanim
udelom crvene komponente. U cilju povecanja udela crvene svetlosti, u komercijalni prah YAG:Ce
fosfora je dodat Cr-dopirani Al;O3 sa jakom crvenom emisijom koji je sintetisan glicin-nitratnom
metodom. Utvrdeno je da optimalna koncentracija Cr u Al;Os iznosi 0.3 mol%. Nakon sinterovanja na
1600 °C dobijeni su gusti uzorci YAG: Ce sa udelom Cr-dopiranog Al>Os koji je varirao od 1 do 10 mas%.
Mikrostrukturna analiza je pokazala da se zrna Cr-dopiranog Al;Os nalaze u matrici YAG: Ce. Pokazano
je da ovaj kompozitni fosfor konvertuje plavu svetlost u Zutu svetlost sa povecanim udelom crvene boje.
Najveci udeo crvene komponente je izmeren u uzorcima YAG:Ce koji su sadrzali 5 mas% Cr-dopiranog
Al>,O3. Povecanje udela crvene boje je praceno smanjenjem intenziteta Zute emisije usled transfera
elektrona sa Ce* na Cr’* kao i apsorpcije plave svetlosti od strane Cr-dopiranog ALOs.
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1. UVOD

LED (light emitting diodes) sijalice su gotovo u
potpunosti zamenile standardne ili inkadescentne sija-
lice usled znatno manje potro$nje elektri¢ne energije 1
niske emisije toplotne energije [1,2]. Najéesce koris-
¢ene LED sijalice su kombinacije plave diode i Zutog
fosfora koji deo plave svetlosti prevodi u zutu. Do-
bijena zuta svetlost u kombinaciji sa osnovnom pla-
vom svetlos$¢u daje belu svetlost. Potrosnja ovakvih
sijalica je znacajno niZa od potrosnje sijalica koje bi se
bazirale na kombinaciji tri osnovne diode kao §to su
crvena, zelena i plava. Najvazniji fosfor za konverziju
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plave svetlosti u Zzutu je itrijum aluminijum garnet
(YAG, Y3Al5012) dopiran trovalentnim cerijumom,
Ce*" [3,4]. Siroka emisiona traka na oko 550 nm je
rezultat 5d—4f prelaza 4f elektrona Ce*" pobudenih
plavom svetlos¢u [5, 6]. Ovako dobijena svetlost ima
relativno mali udeo crvne komponente §to je ¢ini ,,hla-
dnom” svetlos¢u. Stoga bi bilo znac¢ajno povecati udeo
crvene komponente uz minimalni pad intenziteta Zute
koponenete i1 uciniti LED svetlost §to sli¢nijom
prirodnoj svetlosti.

Prelazni metali imaju delimi¢no popunjene dor-
bitale i obi¢no grade obojene komplekse. Kada se
ALOs3 dopira sa hrom (III) jonima nastaje mineral
rubin izrazito crvene boje [7]. Medutim, jednostavna
kombinacija tankih listova sinterovane YAG:Ce i
Al>03:Cr keramike nije pozeljna jer svaka vrsta veziva
izmedu razlictih komponenti izaziva pad intenziteta
svetlosti. Sa aspekta proizvodnje takode bi bilo poze-
ljno da keramicka komponenta bude jedan komad koji
bi bio ugraden u ureda;.
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U ovom radu je opisana sinteza kompozitnog fos-
fora koji se sastojao od YAG:Ce i Al,O3:Cr. Pokazano
je da prisustvo Al,O;:Cr u matrici YAG:Ce povecava
udeo crvene komponenete svetlosti.

2. EKSPERIMENTALNI RAD

Al,O3 prahovi dopirani sa 0,1 — 0,7 mol% Cr** su
dobijeni glicin-nitratnom metodom. Neophodne koli-
¢ine AI(NO3)3- 9H20 i Cr(NOs3)3-9H>0 su rastvorene
u destilovanoj vodi zajedno sa glicinom koji je koris-
¢en kao gorivo. Nakon intenzivnog mesanja rastvor je
zagrevan brzinom od 1°C/min do 600°C. Sa porastom
temperature rastvor je postajao sve guséi sve do
trenutka kada dolazi do samozapaljenja i intenzivne
eksplozije nakon koje se dobija braon pepeo. Nakon
kalcinacije na 900°C u trajanju od 1h dobijeni su
crveni prahovi kod kojih je intenzitet crvene boje
rastao sa povecanjem koncentracije hroma. Nakon
merenja fotoluminescencije zakljuCeno je da prah
dopiran sa 0,3 mol% Cr pokazuje najveci intenzitet
emitovane crvene svetlosti. Stoga je Al,03:0.3Cr dodat
u komercijalni prah YAG:Ce dopiran sa 0,2 mol% Ce
proizveden od strane SkySpring Nanomaterials, Hous-
ton, USA. Koli¢ina Al,03:0,3 Cr dodatog u YAG:Ce
jebila0, 1, 3, 5, 10 mas%. Nakon meSanja u mlinu sa
AlOs kuglama smesSe su osusene i mehanicki preso-
vane u tablete pre¢nika 9 mm. Dobijeni kompakti su
izostatski presovani pod pritiskom od 200 MPa a zatim
sinterovani na 1.600°C u vazduhu, u trajanju od 10 h.
Dobijeni uzorci su bruSeni do debljine od 200 pm.
Fazni sastav je potvrden rendgenskom difrakcionom
analizom (XRD) na uredaju Rigaku, Japan u opesgu 15
— 80°. Relativna gustina uzoraka je odredena Arhi-
medovom metodom koresteéi pravilo smese za izra-
Cunavanje teorijske gustine. Usvojeno je da je teorijska
gustina YAG jednaka 4,56 g/cm? dok je gustina A1Os
jednaka 3,98 g/cm’® Nakon termickog nagrizanja mi-
krostruktura je analizirana uz pomo¢ skenirajuce elek-
tronske mikroskopije (SEM) dok je prisustvo AlLOs3
faze potvrdeno elektronskom disperzivnom rendgen-
skom spektroskopijom (EDS). Fotoluminescencija
(PL) je merena na sobnoj temperaturi uz pomo¢ Ocean
Optics (Orlando, USA) fluorescentnog spektrofoto-
metra pri ¢emu je 450 nm dioda kori$¢ena za pobu-
divanje uzoraka zalepljenih na aluminijumski nosac.

3. REZULTATI

Dopiranjem AlO3 hromom nastaje mineral rubin
koji poseduje oktaedarsku kristalnu strukturu i izrazito
crvenu boju za razliku od Cr,03 koji je zelen [11].
Ocigledno da okruzenje Cr*" katjona u kristalnoj stru-
kturi utiCe na boju jedinjenja. Cr** katjon zamenjuje
manji AI** katjon $to utie na promenu parametara
kristalne reSetke a samim tim i na promenu jacine
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kristalnog polja oko Cr** katjona tako da daje crvenu
boju umesto zelene. Cr-dopiran Al,O3 pokazuje dobru
apsorpciju plave svetlosti talasne duzine od 450 nm
[12]. Tom prilikom elektroni prelaze na vise ener-
getske nivoe *F1 i “F, a nakon toga se kroz metastabilno
’E stanje vracaju na osnovni nivo *A,. Relaksacija do
metastabilnog stanja nije pracena emisijom dok su za
2E-> %A, prelaz karakteristi¢ne dve veoma bliske emi-
sione linije na 692,9 1 694,3 nm [8, 9]. Fotolumines-
centni (PL) spektri Al,Os prahova dopiranih sa razli-
¢itim koli¢inama Cr** je data na slici 1a koja pokazuje
dve emisione linije oko 692-693 nm.

——— 0.1 mol%Cr
0.2 mol%Cr
0.3 mol%Cr

--=-- 0.4 mol%Cr
- === 0.5mol%Cr
- = = 0.6 mol%Cr
0.7 mol%Cr

Intenzitet PL (a.j.)

670 690 710 730
Talasna duZina (nm)

(a)

Intenzitet PL (a.].)

1 " 1 " 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8
Koncentracija Cr3* katjona (mol%)

(b)
Slika 1 - (a) PL spektri Al>O3 prahova dopiranih
razli¢itim koncentracijama Cr** i (b) efekat
Cr’* koncentracije na intenzitet PL. Slika u
gornjem desnom uglu pokazuje Al>O3 prah
dopiran sa 0.3 mol% Cr. Pobudivanje je
izvrSeno sa 450 nm
Najvedi intenzitet karakteristiCnih linija je zabe-
lezen za Al,O3 dopiran sa 0,3 mol% Cr**. S obzirom
da se neke od PL linija preklapaju, efekat koncentracije
na luminescensiju je pregledno sumiran na slici 1b koja
pokazuje da intenzitet PL raste sa porastom koncen-
tracije Cr’" i dostize maksimalnu vrednost u uzorku
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koji je dopiran sa 0,3 mol% Cr**. Dalje povecanje
koncentracije Cr** je praceno smanjenjem intenziteta
luminescencije $to se obi¢no naziva koncentracionim
gasenjem (quenching) koje je tipi¢no za veéinu neo-
rganskih fosfora. Smatra se da se gasenje javlja zbog
neradijacionih prelaza ekscitacione energije od jednog
do drugog aktivacionog centra dok je na kraju ne
absorbuje neki od kristalnih defekata [10]. Verovat-
noc¢a ovog energetskog transfera je proporcionalna ra-
stojanju izmedu aktivacionih centara odnosno kon-
centraciji aktivatora/dopanta. S obzirom na najveéi in-
tenzitet lumnescencije, Al,O3 dopiran sa 0,3 mol%
Ce*" je dodat u matricu komercijalnog YAG:Ce praha.

XRD analiza data na slici 2 potvrduje da je prah
dobijen glicin-nitratnom metodom a-Al>O;. Prah koji
je koris¢en za XRD analizu je kalcinisan na 1600°C §to
je bila i temperatura sinterovanja.

a-Al,0,

Intenzitet (a.j)

20 20 40 50 60 70 80
26 (%)

Slika 2 - XRD dijagram Al>Osz praha dopiranog sa 0,3
mol% Cr** kalcinisanog na 1600 °C u trajanju
od 2h

AlO3 prah dopiran sa 0,3 mol% Cr*" (ALOs:-
0,3Cr) je dodat u matricu komercijalnog YAG:Ce
praha u koli¢inama od 1, 3, 5 i 10 mas%. Nakon
homogenizacije u mlinu sa Al,O3 kuglama analizirana
je raspodela velicine Cestica praha YAG:Ce sa 5 mas%

Al,03:0,3Cr. Kao sto slika 3 pokazuje, izmereno je da

je srednja veli€ina Cestica 1.18 pm.

Relativna frekvencija (%)

(=T I - -
T

=]

1 4

2 3
Veli€ina Eestice (pm)

Slika 3 - Raspodela velicine Cestica za prah dobijen
dodatkom 5 mas% Al>03:0.3Cr’* u matricu
komercijalnog YAG:Ce
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Uzorci komercijalnog YAG:Ce praha koji su
sadrzali 1, 3, 5, 10 mas% Al>,03:0.3Cr su sinterovani
na 1600°C u trajanju 10 h da bi se postigla visoka
gustina. Koli¢ina dodatog A1,O3 nije pokazala uticaj na
gustinu  kompozitnog uzorka. Relativna gustina
sinterovanih uzoraka je bila u opsegu 98,50-98,70 %
od teorijske gustine. Eliminacija pora je znacajna jer se
pretpostavlja da su pore defekti koji uticu na smanjenje
intenziteta dobijene svetlosti. Relativno dugo vreme
sinterovanja je iniciralo i rast zrna. Kao $to potvrduje
slika 4a, neka od YAG zrna mogu dosti¢i veli¢inu od
6 pm. Umeren rast zrna je generalno pozeljen jer se
smanjuje udeo granice zrna koja se takode moze
smatrati defektom koji ima negativan uticaj na
intenzitet luminiscencije. EDS analiza je potvrdila da
tamna zrna koja su prisutna u strukturi predstavljaju
AlLOs; fazu. Kao §to slika 4b pokazuje, u tamnim
zrnima su registrovani aluminijum i kiseonik ali ne 1
itrijumm.

cps/eV

(b)
Slika 4 - (a) SEM mikrografija uzorka koji sadrzi 5
mas% Al:03:0,3Cr i (b) EDS analiza zrna
AbLO:s.
Fotoluminescencija uzoraka YAG:Ce koji u sebi
sadrze razlicite udele Al203:0,3Cr je izmerena i
predstavljena na slici 5. Najve¢i intenzitet PL je
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izmeren u uzorku koji ne sadrzi Cr-dopiran AlOs.
Siroka emisiona traka na ~ 550 nm poti¢e od 5d — 4f
prelaza Ce*". Svetlost talasne duzine od 450 nm
pobuduje elektrone Ce** koji prelaze na visi energetski
nivo, 5d;, tatnije na vise stanje oznaceno sa 2Dsp.
Elektroni se potom vrlo brzo relaksiraju do nizeg stanja
5d; nivoa oznaéenog sa *Ds32. Nakon toga elektroni se
vrac¢aju na osnovni 4f nivo pri ¢emu emituju zutu
svetlost. Sa dodatkom dopiranog Al,Os3 inzenzitet PL
opada S§to ukazuje na transfer kako elektrona tako i
energije izmedu energetskih nivoa Ce*" i Cr3*. Smatra
se da elektroni sa ?D3/» nivoa Ce’* mogu preci na 4T,
nivo Cr** a nakon toga relaksirati do osnovnog nivoa
Cr** uz emisiju crvene svetlosti [13,14]. Ocekivano je
da ovi prelazi smanjuju intenzitet emisiju zute boje
koja poti¢e od relaksacije Ce** elektrona do osnovnog
nivoa. Intenzitet Siroke emisione trake je takode sma-
njen usled apsorpcije plave svetlosti (450 nm) od stra-
ne Alx03:0,3Cr §to je ve¢ pokazano na slici 1. Takode
je vazno skrenuti paznju na emisionu traku na oko 694
nm koje poti¢u od emisije Cr3*. Najveéi intenzitet
crvene emisije je izmeren za uzorak koji sadrzi 5 mas%
Al>03:0,3Cr. Ocigledno je da u uzorcima sa 10 mas%
Al,03:0,3Cr dolazi do koncentracionog gasenja usred
velike koncentracije aktivacionih centara. Mozemo
zakljuciti da je optimalna koli¢ina Al203:0,3 Cr u
YAG:Ce oko 5 mas% jer se pri tom udelu dobija Zuta
svetlost sa najve¢im udelom crvene boje.

—0wt%

1wt%

—3wt%

\——5wt% |

Intenzitet PL (a.}.)

430 530 630

Talasna duZina (nm)
Slika 5 - Intenzitet PL uzoraka YAG:Ce sa razicitim
udelima A1>03:0,3Cr. Slika u gornjem desnom

uglu pokazije sinterovan uzorak YAG:Ce sa 5
mas% Al>03:0.3Cr.

4. ZAKLJUCAK

Cr-dopiran Al>O3 sa jakom crvenom emisijom je
sintetisan glicin-nitratnom metodom. Optimalna kon-
centracija Cr u A,Os3 je iznosila 0,3 mol%. Cr-dopiran
AlO3 je dodat u komercijalni YAG:Ce fosfor za kon-
verziju plave u zutu svetlost. Mikrostrukturna analiza
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je potvrdila da se zrna Al,O3 nalaze u matrici YAG:Ce.
Pokazano je da ovaj kompozitni fosfor konvertuje
plavu svetlost u zutu svetlost sa poveéanim udelom
crvene boje. Najveci udeo crvene boje je izmeren u
uzorcima YAG:Ce koji su sadrzali 5 mas% Cr-
dopiranog Al,Os. Povecanje udela crvene boje je
praceno smanjenjem intenziteta Zute emisije usled
transfera elektrona sa Ce’* na Cr’* kao i apsorbcije
plave svetlosti od strane Cr-dopiranog Al>Os.
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SUMMARY

YAG:CE PHOSPHOR FOR CONVERTING BLUE LIGHT INTO YELLOW LIGHT WITH AN
INCREASED RED COMPONENT

In this work, a YAG:Ce*" phosphor for the conversion of blue light into yellow light with an increased
red component was synthesized. The red component was enhanced by adding Cr-doped Al:Os with strong
red emission, synthesized by the glycine—nitrate method, to a commercial YAG:Ce phosphor powder. It
was found that the optimal Cr concentration in Al-:Os was 0.3 mol%. After sintering at 1600 °C, dense
YAG:Ce samples containing Cr-doped Al:Os in amounts ranging from 1 to 10 wt% were obtained.
Microstructural analysis revealed that Cr-doped Al:Os grains were distributed within the YAG:Ce
matrix. It was demonstrated that this composite phosphor converts blue light into yellow light with an
enhanced red component. The highest red contribution was measured in YAG:Ce samples containing 5
wt% Cr-doped Al:Os. The increase in the red component was accompanied by a decrease in the intensity
of the yellow emission due to electron transfer from Ce to Cr as well as absorption of blue light by the
Cr-doped Al:0:s.

Key Words: photoluminescence, yellow phosphor, YAG, conversion
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