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Sr,CeO, stanowi atrakeyjny material ze wzgledu na praktycz-
ng mozliwosé wykorzystania go w przemysle np. w konstruk-
cji wyswietlaczy z emisjg polowa. Zsyntetyzowano luminofor
za pomocg dwoch niezaleznych metod. W kazdej z nich zo-
staly wykorzystane inne rodzaje substratow. Zbadano sklad
fazowy produktéw za pomocy analizy rentgenowskiej XRD,
mikrostrukture za pomocg skaningowej mikroskopii elektro-
nowe] SEM oraz wykonano pomiary luminescencji.

Stowa kluczowe: luminofor $wiatla bialego, nanoproszek,
synteza zol-zel, synteza w fazie stalej.

Synthesis and luminescent properties
of Sr,CeO,

From an industrial perpsective, Sr,CeQ, is a particularly
promising material because of the possibility of its practical
application, for example to the construction of field emission
displays. In this work, phosphor was synthesized by two inde-
pendent techniques, namely a solid state method and a sol-gel
method using different starting chemicals. The phase compo-
sition was examined by an X-ray diffraction method (XRD),
whereas microstructure by scanning electron microscopy
(SEM). In the end, the luminescence spectra were recorded.

Key words: white light phosphor, nanopowder, sol-gel syn-
thesis, solid phase synthesis.

1. WPROWADZENIE

W ninigjszej pracy zaprezentowano niczwykly,
nigorganiczny luminescencyjny tlenck o wzorze
Sr,CeO,, ktory zostal odkryty w roku 1998 roku
przez Danielsona dzigki zastosowaniu syntezy
kombinatorycznej. Oksyceran strontu zostal ziden-
tyfikowany technika przesiewowa biblioteki liczacej
ponad 25 000 zwiazkdéw przygotowanych metoda
automatycznej cienkowarstwowej syntezy. Nisko-
wymiarowa struktura lancucha Sr,CeO, z koncowymi
wigzaniami Ce-O jest $cisle zwigzana z mechanizmem
przemieszczenia ladunku, a co za tym idzie z wlasci-
wosciami emisyjnymi. Mechanizm ten oparty jest na
przeniesieniu ladunku od ligandu do metalu (z O* do
Ce*)[1]. Jest on calkiem odmienny od luminescencji
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zwigzkoéw domieszkowanych jonami ziem rzad-
kich, gdzie emisja promieniowania zwigzana jest z
przejsciami elektrondw z wyzszych, wzbudzonych
poziomoéw energetycznych jonow domieszki. Widmo
emisyjne Sr,CeO, jest szerokie, obejmuje zakres
widzialny z maksimum przy ~ 480 nm.

Zwigzek ten uznawany jest za material nalezacy
do Zrodel swiatla nowej generacji - tzw. $wiecacych
cial stalych (SSL - solid state lighting), wykorzy-
stywanych w technologii LED [2]. Ogromne zalety
systemow opartych na diodach LED, takie jak
energooszczednose, dlugi czas zycia, swiatlo biale
o regulowangj temperaturze barwowej spowodowaly
ze zdobywaja one niemal wszystkie rynki o$wie-
tlenia — ulicznego, dekoracyjnego, awaryjnego czy
przenosnego. Sr,Ce0, stanowi silng konkurencje
dla dotychczas otrzymywanych luminescencyjnych
materialow tlenkowych a w szczegolnosci dla ma-
terialow domieszkowanych jonami ziem rzadkich.
Inne zastosowania to wyswietlacze z emisja polowa
(FEDs), [3], a takze swictlowki czy detektory rent-
genowskie [4].

O duzym potencjale badawczym oraz aplikacyjnym
swiadczy réznorodnos¢ metod jakimi prébowano
otrzyma¢ Sr,Ce0O,. Poczatkowo gléwnie stosowano
reakcje w fazie stalej [3, 4]. W tej metodzie z uwagi
na utrudniong dyfuzje wymagane jest stosowanie wy-
sokich temperatur ~ 1100°C, co moze prowadzi¢ do
czgsciowego rozkladu Sr CeO, i pogorszenia wlasci-
wosci spektroskopowych. Mokre metody chemiczne
maja przewage nad synteza w fazie stalej. Mieszanie
skladnikow odbywa si¢ w roztworze gdzie dyfuzja
zachodzi bardzo szybko 1 uzyskuje si¢ homogenicz-
no$¢ na poziomic molekularnym. Na ogol tempera-
tury stosowane na poszczegélnych etapach syntez s
znacznie nizsze niz stosowane w fazie stalej. Pozwala
to otrzymywac proszki mni¢j zaglomerowane o do-
brze wyksztalconej fazie krystaliczne;j.

W literaturze wymienia si¢ wicle metod chemicz-
nych: metode wspolstraceniowq [2], synteze w fazie
stalej [6], hydrotermalng wspomagang mikrofalami
[12], spaleniowa [4], mikroemulsji [ 10 - 11], pirolizy
[7] oraz najczescie] metode zol-zel [3, 8 - 9,13 - 15].
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Stosowane sg réwniez metody fizyczne np. synteza
laserowa [5], ale wymagaja one stosowania drogiej,
zaawansowane] specjalistycznej aparatury. W pre-
zentowanej pracy do syntezy Sr,CeO, wykorzystano
zmodyfikowang metode zol-zel oraz syntezg w fazie
stalej.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

Sr,CeO, zostal otrzymany metodami syntezy
w fazie stalej oraz metoda zol-zel. W pierwszym
przypadku CeO, zostal wygrzany w temperaturze
120°C przez 3 godziny. Stechiometryczne ilosci
SrCO, 1 CeO, zostaly wymieszane w mlynie ku-
lowym z predkoscia 100 obr/min przez 4 godziny.
Stosunck masy kul mielgcych do masy substratow
wynosil 1:6. Otrzymang mieszaning wypalano
w temperaturze 1050°C przez 8 godzin. W dru-
gim przypadku substratami stanowily Sr(NO,),
oraz Ce(NO,),'H,O. Odpowiednie ilosci azotanow
zostaly rozpuszczone w wodzie dejonizowanej z
dodatkiem kwasu cytrynowego. Roztwor grzano w
temperaturze 60°C przy cigglym mieszaniu przez
4 godziny, nastgpic dodano glikolu etylowego. Po
uplywie kolejnych 3 godzin roztwor odparowano i
suszono az do otrzymania xero zelu, ktory roztarto w
mozdzierzu agatowym. Prekursor zostal wypalony w
takich samych warunkach jak w przypadku syntezy
w fazie stalej. Od tego momentu Sr,CeO, otrzymane
metoda zol-zel bedzie nazywane probka A, nato-
miast otrzymane metodg zol-zel probka B. Probka
C okreslono mieszanke obu produktow w stosunku
1:1 homogenizowang w mlynie kulowym.

Analiz¢ fazowa otrzymanych proszkéw prze-
prowadzono przy uzyciu dyfraktometru Simens
D-500. Do badan uzyto linii CuK promieniowania
rentgenowskiego o dlugosci fali 1.548 A. Badanie
morfologii probek przeprowadzono za pomocg ska-
ningowego mikroskopu elektronowego AURIGA
CrossBeam Workstation firmy Carl Zeiss. Pomiary
fotoluminescencji zostaly wykonane za pomoca
stanowiska do badan fotoluminescencji wyposazo-
nego w laser helow- kadmowy (He-Cd) generujacy
promieniowanie ultrafioletowe o dlugosci 325nm,
monochromator Jobin Yvon HN460 i fotopowiclacz
firmy EMIL

3. WYNIKI BADAN I WNIOSKI

Prezentowane dyfraktogramy (Rys. 1-2) swiadcza
0 jednorodnosci fazowej probek A i B. Roznig sie
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Rys. 1. Widmo XRD Sr,CeO, - synteza w fazie stalej
(prébka A).
Fig. 1. XRD patterns of Sr,CeO, - solid-phase synthesis
(sample A).
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Rys. 2. Widmo XRD - synteza zol-zel (probka B).
Fig. 2. XRD patterns of St,CeO, - sol-gel method synthe-
sis (sample B).

one w nieznacznym stopniu intensywnoscig nielicz-
nych pikow, nie ma to jednak zadnego praktycznego
znaczenia. Roéwniez w przypadku obu produktow
syntez stale sieci sg nieco mnigjsze w porownaniu ze
wzorcem stechiometrycznym. Dopiero analiza zdjeé
SEM (Rys. 3 - 4) pozwolila dostrzec wyrazne rozni-
ce mikrostrukturalne. Probka B ma mniejsze ziarna
o oblym ksztalcie, ziama probki A sa mniej regulame.
Srednia wielkosé ziaren okreslona za pomoca SEM
dla probki A wynosi d = 842,38 nm, a dla probki B
d= 578,98 nm. Sa one rowniez silniej zaglomero-
wane niz w przypadku probki A. Cechy morfologii
tych probek wydaja si¢ by¢ zgodne z oczekiwaniami
w aspekcie metod jakimi zostaly otrzymane. Warto
jednak zwréci¢ uwage, Zze w przypadku probki A na
powierzchni niektorych ziaren znajduja si¢ mniejsze,
dokladnie nie zidentyfikowane struktury, prawdopo-
dobnie sg to odlamki, urywki, pozostalosci powstale
w wyniku lamania si¢ ziaren, na podstawic czego
mozna przypuszcza¢ ze probka A:jest bardziej krucha
od B. Réznice w mikrostrukturze probek nie wplynely
znaczaco na ich wlasciwoscei luminescencyjne. Z zesta-
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wienia zoptymalizowanych widm (Rys. 5) emisyjnych
widac ze wszystkie probki osiggaja maksimum emisji
przy dlugosci fali 482 nm. Duza szeroko$¢ widm oraz
zaobserwowane intensywne $wiecenie wzbudzanych
proszkéw potwierdzaja, ze sa one efektywnym zro-
diem zimnego $wiatla bialego. Piki nie réznig si¢
praktycznie szerokoscig ani polem powierzchni.
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Rys. 3. Zdjecia SEM Sr,CeO, - synteza w fazie stalej
(prébka A).
Fig. 3. SEM pictures of Sr,CeO, - solid-phase synthesis
(sample A).
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Rys. 4. Zdjecia SEM Sr,CeO, - synteza zol-zel (probka B).
Fig. 4. SEM pictures of Sr,CeO, - sol-gel method synthesis
(sample B).
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Rys. 5. Zestawienie widm emisyjnych Sr CeO, — probki
AB.C.
Fig. 5. Emission spectra of samples A, B, C (St,CeO,).

4. PODSUMOWANIE

Niezaleznie od uzytej metody syntezy otrzymy-
wano jednofazowe proszki Sr,CeO, bedace satysfak-
cjonujacymi zrédlami efektywnego zimnego $wiatla
bialego. Barwa oraz intensywno$¢ otrzymanego
swiatla sa poréwnywalne dla probek A 1 B ale takze
probki C, ktéra stanowila mieszaning probek A1 B.
Na podstawie otrzymanych wstepnych wynikow
nie mozna wykaza¢ wyzszosci metody zol-zel nad
syntezag w fazie stalej. W najblizszej przyszlosci
zbadany zostanie wplyw temperatury kalcynacji
w syntezie zol-zel na wlasciwoscei spektroskopowe
oksyceranu strontu 1 ustalona temperatura optymalna.
Wykonane zostanie rowniez domieszkowanie;jonami
ziem rzadkich w celu uzyskania cieplejszej barwy
emitowanego $wiatla. Autorzy spodziewajg si¢, ze
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metoda zol-zel pozwoli uzyskac bardziej jednorodny
rozklad domieszek, a tym samym material o lepszych
wlasciwosciach luminescencyjnych.
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