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NANOPROSZKI YAG DOMIESZKOWANE CEREM
O WELASCIWOSCIACH LUMINESCENCYJNYCH

Helena Weglarz!, Anna Wajler!, Henryk Tomaszewski', Zdzistaw Librant',
Ryszard Diduszko!

Przedmiotem prezentowanej pracy byly badania procesu wytwarzania proszkéw granatu
itrowo-glinowego domieszkowanego cerem (Ce:YAG) metoda wspdlstracania i praze-
nia oraz oznaczenie ich wlagciwosci luminescencyjnych. Badaniom poddano proszki
o dwoéch poziomach zawartosci domieszki aktywnej: 0,2 at.% 1 2 at.%. Dla poréwnania,
ta sama metods wykonano proszki niedomieszkowane. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, iz wspdlstracanie azotanéw glinu 1 itru w przypadku czesciowego
podstawienia kationu itru cerem przebiega inaczej. Prekursor Ce:YAG sktada sig z trzech
faz: Al(OH),,(CO,)-5H,0, Y(OH), 1 AIOOH, podczas gdy w przypadku proszku wspot-
straconego bez domieszki jedyng krystaliczng faza jest NH ALY (CO,), ,(OH)-0,8H,0.
Odmienny sktad prekursoréw ma wptyw na przebieg ich rozktadu termicznego. Uzyskanie
jednofazowego nanoproszku Ce:YAG jest mozliwe dopiero po wygrzaniu prekursora
w powietrzu w 1700°C/2h, podczas gdy proszek niedomieszkowany juz w temperaturze
1100°C jest jednofazowym YAG. Obnizenie temperatury kalcynacji Ce:YAG mozna
uzyska¢ stosujac wygrzewanie w prézni. Charakterystyki emisyjne badanych proszkéw
zaleza od ich skfadu fazowego. W przypadku obecnoscei faz YAM 1 YAP obok piku cha-
rakterystycznego dla YAG na widmach luminescencji pojawiaja si¢ dodatkowe efekty.
Widmo luminescencji proszku 2% Ce:YAG wygrzanego w temperaturze 1500°C w prézni
jest niemal identyczne z widmem monokrysztatu Ce:YAG zaréwno pod wzgledem poto-
zenia maksimum, jak i jego ksztaltu.

1. WSTEP

Granat itrowo-glinowy (Y,ALO ., YAG) jest popularnym materialem stosowanym
w optoelektronice. W chwili obecnej wykorzystywane sg zarowno monokrysztaly,
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jak 1 polikrysztaty YAG (w postaci spieczonych ceramik lub proszkéw). Proces
wytwarzania monokrysztatdéw YAG jest dtugotrwaly 1 wymaga stosowania bardzo
wysokich temperatur (rzgdu 1970°C). Z tego powodu poszukiwane sa alternatywne,
stosunkowo tansze metody wytwarzania proszkow [1-5] oraz ceramik YAG [6-7].
Poniewaz spiekanie ceramiki jest rowniez procesem wysokotemperaturowym (za-
zwyczaj w przypadku ceramik YAG temperatury spickania si¢gaja 1700°C-1800°C),
wige tam gdzie jest to mozliwe korzystne jest stosowanie wygrzewanych w znacza-
co nizszych temperaturach proszkéw. Przykladem zastosowania proszkow granatu
itrowo-glinowego domieszkowanego cerem (Ce:YAQ) sa diody emitujace swiatlo
w kolorach przedziali widzialnego. Wedtug aktualnego standardu w poétprzewod-
nikowych zrédlach emitujacych §wiatto biale stosowana sg diody GaN Iub InGaN
naswietlajace $wiatlem niebieskim sproszkowany YAG domieszkowany cerem,
ktory w wyniku tego naswietlania emituje Swiatlo zotte [1,2, 7+9]. Literatura
podaje liczne proby otrzymywania proszkéw Ce:YAG za pomoca chemicznych
metod otrzymywania proszkow, takich jak: metoda zol-zel, piroliza ptomieniowa
Iub wspotstracanie [1-3, 5]. Niniejsza praca dotyczy otrzymywania proszkéw YAG
oraz Ce:YAG metoda wspolstracania.

2. PROCEDURA EKSPERYMENTALNA

Do otrzymywania proszkéw granatu itrowo-glinowego oraz granatu itrowo-gli-
nowego domieszkowanego cerem wykorzystano azotany itru, glinu i ceru o czystosci
4N oraz kwasny weglan amonu (AHC) o czystosci cz.d.a. W oparciu o prowadzone
wczesniej w ITME badania nad otrzymywaniem metoda wspolstracania proszkéw Nd:
YAG orac prace Li et al. [6], roztwory azotanu glinu i itru o st¢zeniach odpowiednio
0,15 M dla jonéw Al i 0,09 M dla jonéw Y™ i Ce* oraz 1,5 M dla wodoroweglanu
amonu. Ze wzglgdu na higroskopijnos¢ stosowanych soli azotanowych kazdorazowo
oznaczano molowos¢ przygotowanych roztworéw. Stracanie prowadzono wkraplajac
mieszaning roztworéw soli glinu i itru, ktére podawano pompka perystaltyczna do
zlewki z 1,5 M roztworem AHC. Mieszaning mieszano mieszadlem magnetycznym. Po
stracaniu proszki przetrzymywano przez 24 h w temperaturze pokojowej, a nastgpnie
trzykrotnie plukano woda destylowana przez dekantacj¢. W ostatnim etapie zawiesing
odwirowywano, uzyskany proszek mieszano z alkoholem etylowym (Chempur, 96%,
cz.d.a) i ponownie odwirowywano. W koncowym etapie proszek suszono przez 48 h
w temperaturze pokojowej, rozcierano w mozdzierzu agatowym i prazono.

Dla pelnej charakterystyki proszku prekursora wykonano termiczng analizg
roznicowa DTA 1 termograwimetryczna TG (SDT 2960, TA), analizg rentgenowska
(Siemens D-500) oraz przeprowadzono obserwacje na mikroskopie skaningowym
(SEM LEO1530). Opierajac si¢ na wynikach DTA i TG kalcynacj¢ przeprowadzono
w temperaturach od 900°C do 1700°C w elektrycznym piecu oporowym z szybkoscia
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ogrzewania 200°C na godzing i z dwugodzinnym przetrzymaniem w temperaturze
kalcynacji. Dodatkowe wygrzewania proszkdéw przeprowadzono w piecu prozniowym
Balzers w temperaturach 1200°C, 1300°C, 1500°C i 1700°C. Kalcynowane proszki
poddano badaniom rentgenograficznym (Siemens D-500), oznaczono rozwinigcie
powierzchni metoda BET (Nova 1200e, Quantachrome Instruments) oraz wyko-
nano obserwacje mikroskopowe na mikroskopie skaningowym LEO1530. Badania
luminescencji proszkéw wykonano w Instytucie Mikroelektroniki 1 Optoelektroniki
Wydzialu Elektroniki i Technik Informacyjnych Politechniki Warszawskiej.

3. WYNIKI T ICH DYSKUSJA

Na Rys.1 przedstawiono fotografie SEM prekursoréw proszkow YAG i Ce: YAG
(domieszka 0,2 at.% 1 2 at.%). W przypadku proszku bez domieszki widoczne sa
jedynie drobne (<100 nm), kuliste czastki. W proszkach domieszkowanych obok
czastek kulistych wystepuja rowniez duze twory o ksztatcie ptytkowym. Réznice
w morfologii prekursoréw wynikaja z ich skladu fazowego. W przypadku prosz-
ku prekursora bez domieszki jedyna krystaliczna faza identyfikowana za pomoca

Rys. 1. Zdjgcia SEM prekursorow
proszkéw: a) niedomieszkowany YAG,
b) 0,2% Ce:YAG ic) 2% Ce:YAG
Fig. 1. SEM pictures of powder pre-
cursors: a) undoped YAG, b) 0.2% Ce:
YAG and c) 2% Ce:YAG.
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rentgenowskiej analizy fazowej jest NH,AlY (CO,), ,(OH)-0,8H,0. W przypadku
proszkéw wspdlstraconych z dodatkiem ceru XRD wykazuje obecnos¢ trzech faz:
AlL(OH), (CO,)-5H,0, Y(OH), i AIOOH. Widoczne na Rys. 1b i 1¢ drobne, kuliste
ziarna przypuszczalnie odpowiadaja Al (OH) (CO,)-5H,0), a duze plytki zwiazane
sa z obecnoscia wodorotlenkow glinu 1 itru.

Odmienny sklad prekursoréw ma wplyw na przebieg ich rozktadu termicznego.
Rys. 2. przedstawia wyniki pomiaréw DTA-TG prekursora granatu itrowo-glinowego
z 0,2 at.% domieszki Ce. Identyczny przebieg mialy krzywe DTA i TG proszku
o wigkszym poziomie domieszki. Natomiast znaczaco inaczej przebiega krzywa

DTA proszku niedomieszkowanego (Rys. 3).
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Rys. 2. Roznicowa analiza termiczna (DTA) i termograwimetria (TG) prekursora granatu

itrowo-glinowego z 0,2at.% domieszki Ce.
Fig. 2. Plots of the DTA/TG analysis of yttrium-alumina garnet precursor precipitated with

0.2at.% ceria.
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Rys. 3. Roznicowa analiza termiczna (DTA) i termograwimetria (TG) prekursora granatu

itrowo-glinowego bez domieszki.
Fig. 3. Plots of the DTA/TG analysis of undoped yttrium-alumina garnet precursor.
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W obu przypadkach na krzywej DTA znajduja si¢ dwa piki endotermiczne.
Pierwszy pik endotermiczny w temperaturze ~ 130°C wigze si¢ z uwolnieniem wody
zaabsorbowanej 1 krystalizacyjnej. Drugi pik, okoto 200°C, zwigzany jest z rozktadem
prekursorow do fazy amorficznej. W przypadku prekursora bez domieszek widoczne
sg dwa efekty egzotermiczne. Pierwszy z nich, ~ 917°C jest zwiazany z krystaliza-
cja perowskitu YAIO, (YAP) a drugi pik egzotermiczny w 1016°C z krystalizacja
granatu itrowo-glinowego( YAG). Catkowity ubytek wagi, jak wynika z krzywej TG,
wynosi ~ 52% co jest bliskie teoretycznemu ubytkowi masy dla prekursora (54,77%)
o skladzie NH 4A1Y0)6(CO3)1)9(OH)-O,8HZO. W przypadku proszku z domieszka ceru
wystepuja trzy efekty egzotermiczne ~ 640°C, 935°C i 1000°C. Pierwszy z nich,
jak wykazaly badania XRD opisane w dalszej czgsci artykuhu, zwigzany jest z kry-
stalizacja Y O,. Drugi, podobnie jak w przypadku proszku bez domieszki, mozna
wigzaé z krystalizacja YAP. Ostatni efekt, ~ 1000°C, zwiazany jest krystalizacjq fazy
jednoskosnej YAM. W catym zakresie pomiarowym (tj. do 1200°C) nie zaobserwo-
wano piku krystalizacyjnego od fazy YAG, co oznacza, iz krystalizacja tej fazy jest
trudniejsza w przypadku prekursora wspotstraconego z dodatkiem ceru. Catkowity
ubytek masy prekursora z domieszka ceru jest znacznie wyzszy niz dla proszku bez
dodatku i wyniodst 59%.

Przemiany fazowe proszkéw prekursoréw bez dodatku Ce oraz z 0,2% Ce:YAG
12% Ce:YAG podczas ogrzewania w powietrzu prezentuja Rys. 4-6. Jak wspominano
powyzej prekursor proszku niedomieszkowanego (o sktadzie NH 4A1Y0) 6(CO3)1)9(OH)
*0,8H,0) rozktada si¢ do fazy amorficznej juz ~ 200°C. Pierwsza faza krystaliczna
pojawia si¢ w temperaturze ~ 900°C. W tej temperaturze pojawiajg si¢ fazy YAG
1 YAP. Wzrost temperatury kalcynacji powoduje wzrost zawartosci fazy YAG 1 zanik
YAP. W temperaturze 1050°C nastgpuje catkowite przejscie prekursora w fazg granatu
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Rys. 4. Zestawienie dyfraktogramoéw proszku prekursora YAG prazonego w powictrzu w za-

kresie 850°C-1100°C
Fig. 4. XRD spectra of YAG precursor powder calcinated in air at §850°C-1100°C
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Rys. 5. Zestawienie dyfraktograméw pro
wietrzu w zakresie 900°C-1700°C.
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Fig. 5. XRD spectra of 0.2% Ce:YAG precursor calcinated in air at 900°C-1100°C.
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Rys. 6. Zestawienie dyfraktograméw proszku prekursora 2%

w zakresie 900°C-1700°C

40 50 50

26

Ce:YAG prazonego w powietrzu

Fig. 6. XRD spectra of 2% Ce:YAG precursor powder calcinated in air at 900°C-1100°C

itrowo-glinowego (YAQG), a dalszy wzrost temperatury nie wplywa na zmiang skladu

fazowego uzyskanego nanoproszku.

Jak wspomniano powyzej, rentgenowska analiza fazowa prekursoréw 0,2% Ce:
YAG i 2% Ce:YAG wykazala istnienie trzech krystalicznych faz: Al (OH), (CO,)-
5H,0, Y(OH), 1 AIOOH. Po ich rozkladzie powstaje faza amorficzna, a pierwsza faza
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krystaliczng zaobserwowana w temperaturze 900°C jest roztwor staly na bazie Y. O,
Dalsze ogrzewanie proszku prowadzi do pojawienia si¢ w 1000°C faz YAM 1 YAP.
Faza YAG pojawia si¢ po prazeniu proszku prekursora 0,2% Ce:YAG w 1100°C,
a w proszku z wigksza domieszka ceru (2% at.) w temperaturze 100 stopni wyzsze;j.
Faza ta staje si¢c dominujaca w 1300°C dla obydwu proszkéw, jednak resztkowe
ilosci YAM 1 YAP (w ilosci ponizej 2%) pozostajg nawet po wygrzewaniu w 1700°C
(powigkszenie obrazu dyfrakcyjnego proszku z 2% domieszkg Ce w zakresie 20 réw-
nym 15 - 40 stopni przedstawia Rys. 7.). Dla poréwnania na Rys. 8. przedstawiono
dyfraktogramy proszkéw bez domieszki i z 0,2% at. domieszki ceru wygrzanych
w identycznych warunkach (1100°C/2 h). Wynika z niego, ze w tej temperaturze
w proszku bez domieszki wystgpuje wylacznie faza YAG, natomiast w proszku
z cerem widoczne sg nadal refleksy od faz YAM 1 YAP. Fazy te pozostaja w proszku
nawet po wygrzaniu w 1700°C (Rys. 7).
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Rys. 7. Dyfraktogram proszku 2% Ce:YAG prazonego w powietrzu 1700°C/2h.
Fig. 7. XRD spectrum of 2% Ce:YAG calcinated at 1700°C/2h.

W podobny sposéb przebiegaja przemiany fazowe w przypadku proszkow wy-
grzewanych w prozni, jednak temperatura uzyskania jednofazowego proszku Ce:
YAG jest znacznie nizsza. Juz po wygrzaniu w 1500°C/2 h nie sa widoczne refleksy
nie zwiazane z faza YAG (Rys. 9).
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Rys. 8. Poréwnanie dyfraktograméw proszkéw YAG i 0,2% at. Ce:YAG prazonych w tem-

peraturze 1100°C.
Fig. 8. Comparison of XRD spectra of YAG and 0.2% Ce:YAG precursor calcinated at

1100°C.
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Rys. 9. Zestawienie dyfraktograméw proszku prekursora 0,2% Ce: YAG prazonego w prézni
w zakresie 1200°C-1700°C.
Fig. 9. XRD spectra of 0.2% Ce:YAG precursor calcinated in vacuum at 1200°C-1700°C.

Zmiany morfologii proszkéw Ce:YAG po prazeniu w temperaturach 1000°C,
1200°C i 1400°C przedstawia Rys. 10. Dla poréwnania, na Rys. 11 przedstawiono
zdj¢cia proszku bez domieszki ceru.
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Rys. 10. Zdjecia SEM nanoproszkéw 0,2% Ce:YAG 1 2% Ce:YAG prazonych w 1000°C,
1200°C i 1400°C.

Fig. 10. SEM pictures of 0.2%Ce: YAG 1 2% Ce:YAG powders calcinated at 1100°C, 1200°C
and 1400°C.
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Mag = 100.00 KX LEO 1530 - IWC PAN |

Rys. 11. Zdjgcia SEM nanoproszku YAG prazonego w temperaturze 1100°C.
Fig. 11. SEM picture of YAG nanopowder calcinated at 1100°C.

Jak wida¢, morfologia proszkéw kalcynowanych jest odzwierciedleniem wyjscio-
wych ksztaltéow ziaren prekursora. W przypadku proszku bez domieszki sferyczne
czastki prekursora ulegly po prazeniu przemianie w kulisty proszek YAG. W prosz-
kach domieszkowanych cerem po prazeniu czg$¢ ziaren pozostaje dalej w postaci
luzno zwiazanych, kulistych czastek (obserwowanych réwniez w prekursorach),
podczas gdy twory plytkowe zachowuja swoéj ksztalt i pozostaja zwarte. Zmiany
w morfologii obu proszkéw domieszkowanych przy zwigkszaniu temperatury kal-
cynacji przebiegaja w podobny sposob. Rozmiar ziaren kulistych zwigksza si¢ (od
<100 nm dla 1000°C do ~ 200 nm dla 1400°C) wraz ze zwigkszaniem temperatury
kalcynacji. Jednoczesnie nastgpuje krystalizacja w obrgbie czastek o ksztalcie ply-
tek. Rozmiar mocno zwiazanych (praktycznie spieczonych) ziaren w temperaturze
kalcynacji 1400°C jest rzedu kilkuset nanometrow. Jak wykazaly badania SEM
rozmiary 1 ksztalty czastek po prazeniu nie zaleza od od atmosfery procesu prazenia
(powietrze, proznia). Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji uzyskiwane ziarna
proszkéw sa coraz wieksze. Przyktadowe zdjecie proszku kalcynowanego w 1700°C
przedstawia Rys. 12. Widoczne sg na nim duze (rz¢du kilku mikrometréw), silnie
zaglomerowane ziarna proszku.

Charakterystyki emisyjne proszkow 0,2%Ce:YAG w zaleznosci od temperatury
kalcynacji w powietrzu przedstawia Rys. 13. Dla najnizszych temperatur kalcynacji
(4. 900°C 1 1100°C) praktycznie nie obserwuje si¢ emisji w zakresie charaktery-
stycznym dla Ce:YAG. Jest to zgodne z badaniami rentgenostrukturalnymi, wedlug
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Rys. 12. Zdjecie SEM proszku 2% Ce:YAG prazonego w powietrzu w 1700°C.
Fig. 12. SEM picture of 2% Ce:YAG powder calcinated in air at 1700°C.
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Rys. 13. Charakterystyki emisyjne proszkéw 2% Ce:YAG przy pobudzaniu dlugoscia fali
266 nm w zaleznosci od temperatury syntezy.

Fig. 13. Emission characteristics of 2% Ce:YAG powders excited at 266 nm.

ktérych faza YAG krystalizuje dopiero ~ 1200°C. Dla proszku prazonego w tej
temperaturze na widmie emisyjnym widoczne sg trzy wyrazne piki. Pik ~ 560 nm
zwiazany jest z obecnoscia fazy YAG, natomiast dwa pozostate efekty przypisaé
mozna obecnosci faz YAM i YAP (Rys. 14). Podwyzszanie temperatury kalcynacji
powoduje stopniowy zanik efektow zwiazanych z fazami YAM 1 YAP. Jednak nawet

prazenie w 1700°C w powietrzu nie prowadzi do uzyskania widma emisji zblizonego
do monokrysztatu Ce:YAG.
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Rys. 14. Porownanie charakterystyk emisyjnych krysztalu Ce:YAG, proszku 2% Ce:YAG
prazonego w temperaturze 1200°C oraz monokrysztatu Ce: YAP.

Fig. 14. Comparison of emission characteristics of Ce:YAG and Ce:YAP monocrystals and
2% Ce:YAG powder calcinated at 1200°C.

Znacznie korzystniejszym od wygrzewania proszkéw w powietrzu okazalo si¢
by¢ wygrzewanie w prozni. Jak wynika z Rys.15 proszek wygrzany w temperaturze
1500°C posiada widmo luminescencji niemal identyczne z widmem monokrysztatu
Ce:YAG, zaro6wno pod wzgledem potozenia maksimum, jak i jego ksztattu.

-&— 1300°C
== 1500°C
®- 1700°C
- monokiysztal

Rys. 15. Charaktery-
styki emisyjne proszku
2% Ce:YAG wygrze-
wanego w prozni w
temperaturach 1300°C,
1500°C i 1700°C.
Fig. 15. Emission
o characteristics of 2%

" T T . Ce:YAG powders
400 500 600 700 800 calcinated in vacuum
at 1300°C, 1500°C and
1700°C.

emisja [j.wzel |
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PODSUMOWANIE

Wspolstracanie azotandéw glinu 1 itru kwasnym weglanem amonu przebiega
inaczej niz w przypadku czgsciowego podstawienia itru cerem. W przypadku prosz-
ku prekursora bez domieszki jedyna krystaliczna faza identyfikowana za pomoca
XRD jest NH,AlY | (CO,), (OH)-0,8H,0. W przypadku proszkéw wspdlstraconych
z dodatkiem ceru rentgenowska analiza fazowa wykazuje obecnos¢ trzech faz:
AL(OH),(CO,)-5H,0, Y(OH), i AIOOH. Z racji odmiennego skladu fazowego roz-
ktad 1 przemiany fazowe prekursoréw proszku YAG i Ce:YAG uzyskanych w iden-
tycznych warunkach wspoélstracania sa znaczaco inne. Uzyskanie jednofazowego
nanoproszku Ce:YAG (nawet przy bardzo malym udziale domieszki) jest mozliwe
dopiero po wygrzaniu prekursora w powietrzu 1700°C, podczas gdy dla proszku
bez domieszki wystarczajacg temperaturg jest juz 1100°C. Obnizenie temperatury
kalcynacji (z 1700°C do 1500°C) mozna uzyskaé stosujac wygrzewanie w prozni,
Charakterystyki emisyjne badanych proszkéw zaleza od ich sktadu fazowego.
W przypadku obecnosci faz YAM 1 YAP obok piku charakterystycznego dla YAG
(w zakresie ~ 550nm) pojawiaja si¢ dodatkowe efekty (~ 380nm i >700nm). Pra-
zenie nawet w 1700°C/2 h w powietrzu nie prowadzi do uzyskania widma emisji
identycznego z mierzonym dla monokrysztatu Ce: YAG. Znacznie korzystniejsze od
wygrzewania proszkéw w powietrzu okazalo si¢ by¢ wygrzewanie w prozni. Proszek
Ce:YAG uzyskany w temperaturze 1500°C posiada widmo luminescencji niemal
identyczne z widmem monokrysztatu Ce:YAG, zaréwno pod wzgledem polozenia
maksimum, jak i jego ksztattu.

Praca zostala sfinansowana przez MNISW w ramach projektu Nr R0OS 032 02
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SUMMARY

CERIA DOPED YAG NANOPOWDERS WITH LUMINESCENT
PROPERTIES

The aim of presented work was to study formation processes of ceria-doped
yttrium aluminium garnet (Ce:YAQG) powders by co-precipitation and calcination.
Two levels of active ion doping (0.2 at.% and 2 at.%) were studied. For comparison,
undoped YAG precursors powders were prepared using the same preparation route. As
found, co-precipitation process of powders doped with ceria follows another path than
the powders undoped, which results in another phase composition of powders precur-
sors. XRD shows that Ce:YAG precursor is a mixture of Al (OH),,(CO,)-5H,0, Y(OH),
and AIOOH while udoped YAG precursor consists of only one crystalline phase -
NH,AlY (CO,), (OH)-0,8H,0. Difference in composition of precursors influence
on their thermal decomposition (Fig. 2-3). Single phase YAG powder was obtained
by calcination of undoped precursor at 1100°C in air (Fig. 4). For the same result
ceria doped precursor had to be annealed to much higher temperature - 1700°C (Fig.
5-6). Single phase Ce:YAG has been obtained for ceria doped powders by annealing
in vacuum at 1500°C (Fig. 9). Emission characteristics of powders depends on po-
wders phase compositions. When YAM and YAP phases are detected in powders
additional peaks connected with these phases are observed in luminescence spectra
(Fig. 13-14). Emission characteristics of 2% Ce:YAG powder annealed in vacuum
at 1500°C is almost identical (both, in shape and maximum position) to the observed
for Ce:YAG monocrystal (Fig. 15).
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