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SOL-GEL POSTOPEK ZA PRIPRAVO LUMINESCENCNIH SPOJIN (1. del)

Lea iupanc-Meinar, Institut za tehnologijo povrsin in optoelektroniko, Teslova 30,

1000 Ljubljana

Preparation of luminescent films by sol-gel
technique (Part 1)

ABSTRACT

Sol-gel method enables the preparation of homogeneous and pure
materials. From the sol state various special forms of the products
can be obtained such as thin films, plates, manoliths, fibers and
monosized powders. The advantages that sol-gel method offers can
also be applied to solid luminescent material (phosphor) preparation,
In the first part the main properies and applications of luminescent
materials are presented together with the fundamental principles of
sol-gel process. Two synthesis routes are shown for the preparation
of Sn0=RE™ and Si0zAE°Y luminescent compounds.

POVZETEK

Sol-gel postopek omogoca sintezo Gistih in homogenih snovi. |z
pripravijenaga sola kot izhodne spojine lahko pripravimo razlicne
ohlike konénega produkta: tanke plasti, ploscice, monalite, viakna
ali prahove, katerin delci imajo Zeleno morfologijo - obliko in velikost
delcev. Vse navedene prednosti sol-gel metode so odgovor na
zahteve pri luminascenénib snoveh,

W prvem delu so predstavijene nagpomembnejse lastnosti in uporaba
luminescendnih snovi ter osnove sol-gel postopkoy. Podani sta dve
sintezni poti za pripravo Sn0RZYF in Si0:RZ luminescentnin
spaojin.

1 Uvod

Luminescenéna snov ali luminafor (angl. phosphor) je
trdna snov, ki pretvarja doloéeno vrsto energije v elek-
tromagnetno valovanje /1-3/. Luminescencéne snovi
morajo imeti ustrezne morfoloske znadilnosti (okrogla
zrna s premerom pribl. 1 mikrometer), optiéne lastnosti
(barva izsevane svetlobe, ¢as pojemanja svetlosti po
koncanem vzbujanju, uginkovitost) in veliko kemijsko
stabilnost, da snov ohrani svoje lastnosti med postop-
kom nanasanja plasti in vzbujanjem.

Luminescencne snovi sreéujemo na vsakem koraku,
najdemo jih v fluorescenénih svetilih ali njihovih po-
manjsanih razligéicah, varénih Zarnicah, v osréju laser-
jev, 50 sestavni del zaslonov pri racunalnikih ali pa
televiziji, rentgenskih aparatih itn. (tabela 1). Ce snov
segrevamo, oddaja infrardece valovanje, medtem ko
luminescenéne snovi najpogosteje sevajo v vidnem
delu spektra.

Opisanih j& mnogo vrst luminescence, ki se med seboj
razlikujejo glede na nacin vzbujanja in se po njem tudi
imenujejo. Ce v visokem vakuumu zberemo snop elek-
tronov in ga potem vodimo po zaslonu, imenujemo
pojav katodoluminescenca /4/. To je osnovni princip
delovanja velike in najstarejse druZine prikazovalnikov
- katodnih elektronk. Navadne katodne elektronke
imajo eno elektronsko pusko, ploskovni prikazovalniki
pa emitirajo elektrone iz nove generacije hladnih katod
(angl. field emitors, /5/).

Pojav fotoluminescence, kjer snov vzbujamo z UV-
zarki, se izkoriséa v industriji fluorescendénih svetil /6,7/,
pa tudi pri proizvodniji trdninskih laserjev /8/. Elektrolu-
minescencéne snovi sevajo svetlobo, e skoznje stece
elektricni tok /9/. Plazemski prikazovalniki delujejo na
osnovi iono- ali anodoluminescence 10,11/, Ce neko
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snov vzbujamo z visokoenergijskimi rentgenskimi
Zarki, je pojav znan kot rentgenoluminescenca /3/,
kemoluminescenca pa je emisija svetlobe kot posle-
dica energije, ki se sprosti pri kemijski reakciji. Biolu-
minescenco srecamo pri zivih organizmih, npr.
globokomarskih ribah in kresnicah. Manj znani pojavi
s0 se: triboluminescenca (trenje), radiolumines-
cenca (radioaktivne snovi), sonoluminescenca (zvok
visokih frekvenc) in termoluminescenca (visja tem-
peratura).

Pri vzbujanju zrna luminescenéne snovi potekajo
naslednji procesi: aktivator absorbira valovanje, s
katerim snov vzbujamo, zaradi cesar preide v vzbujeno
stanje (slika 1). Iz vzbujenega stanja se vrne v osnovno,
pri tem pa izseva svetlobo. Proces, ki tekmuje z lumi-
nescenco, je nesevalni, kjer se energija vzbujenega
stanja porabi za vzbujanje vijih vibracijskih stan] os-
novne mreze (za segrevanje). Pri Alz03:Cr* (rubin) in
Y203:Eut (rdeé luminofor za izdelavo zaslonov ali
svetil) sta osnovni mrezi aluminijev in itrijev oksid, akti-
vatorja pa kromov in evropijev ion, cba v oksidacijskem
stanju 3+.
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Slika 1: Luminescencni ion (A) v osnovni mrezi vzbu-
famo (eks), pri tem lahko odda energijo v obliki
svetlobe fem.) ali toplote

Pri spremljanju luminescenénih procesov sta pomem-
bna emisijski in ekscitacijski spekter ter razmerje seval-
nih in nesevalnih prehodov, ki dolota udinkovitost
luminescenéne snovi. Alz03:Cr*, ki daje temnorded
odziv privzbujanju 2z UV ali vidno svetlobo, je preuceval
Becquerel ze leta 1867. Za vzbujanje je uporahil kar
soncéno svetlobo. Ugotovil je, da potekata absorpcija in
emisija le na ionu Cr**, osnovna mreza brezbarvnega
Alz03 pav optiénih procesih ne sodeluje in se uporablja
le kot nosilec (gostitelj) za vgradnjo aktivatorja.

Ma sliki 2 je prikazan proces, kjer energijo vzbujanja
absorbirajo atomi enega elementa (sensitiser, 3) in jo
potem oddajo atomom aktivatorja. Primer je luminofor
s kemijsko sestavo Cas(POa)aF:Sb3*, Mn2*, ki se
uporablja v fluorescenénih svetilih. UV-svetlobo absor-
bira le antimon, emisija pa lahko poteka tako na ionih
Sb3+ (modra svetloba) kot naMn2+ (rumena svetlobay).
Ce v bliZzini vzbujenega iona Sb3* ni lonov Mn2+,
luminofor emitira le modro svetlobo. Procese ponazar-
jajo naslednje enacbe:

Sb3+ + h.vex — (Sb3+)* absorpcija
(Sb3+) * + Mn2+ — Sb3+ + (Mn2+)* prenos energije

(Mn2+)* = Mn2+ + hvem emisija
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Tabela 1: Nacéini vzbujanja luminescencénih snovi in naprave, v katerih se uporabljajo
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vzbujanje | naprﬁu&

Elektroni v vakuumu | Katodna elektronka v televizorju Barvna TV
{1-30 KV) Crno-bela TV
Projekcijska TV
Iskalo pri kameri
; Katodna elektronka kot zaslon pri | Barvna
| PC | Monokromatska
Merilne katodne elektronke | Osciloskop
Osciloskop s spominom
Druge elektronke “Flying spot scanner”
Radar -
Vakuumski fluorescencni lzpisi nizke lodljivost
prikazovalnik - -
{1-10 k\) I Prikazovalnik s hladnimi katodami | PC-zasloni
j \eliki zasloni za zunanjo uporabo -
i UV-zarki | Fluorescencéna svetila Svetila za Siroko porabo
(254 nm) I
Posebna uporaba
| 4 : [ i
{250-400 nm) | Visokotlacna zivosrebrna zamica | Ulicéne svetilke
{UV v vakuumu) | Plazemski prikazovalnik

| Neonski znaki, neonske cevi

!
| PC-zasloni

' UV-vidna- R
oznatbe, pretvorba IR-vidna
| Laserji

Luminescencne barve in pigmenti,

Sirokopasovni tip

I

| Tribarvni tip

| LCD osveiitev
| Zunanii

| prikazovalniki
| Kopirni stroji

| W medicini

| W kmetijstvu
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Visokoenergijska | Profesionalne naprave za
sevanja (rentgenski | raziskave v fiziki in medicini
zarki idr.) |

Elektricno polje Elektroluminescencni (EL)

prikazovalniki

Zasloni za ojacanje slike
Scintilatorii

Slikowni ojatevalniki (vhodni
| zaslon}

| Rtg.-zasloni

Dozimetri

Tankoplastni EL
Debeloplastni EL
Svetlece diode
Polprevodniski laserji
| Za osvetlitev LCD

Koncentracija luminescenéih centrov je navadno 1
mol%. Pri nekaterih luminoforjin pa je koncentracija
aktivatorja tudi 100%, kar kaze na precej zapleteno
naravo teh snovi. Najbolj znan primer je CaW0Oa, kjer je
volframatna skupina luminescencni center in hkrati
gradbena enota, saj osnovno mrezo sestavljajo ioni
Ca2t in skupine WO4?- . Uporablja se pri rentgenskih
napravah, lahko pa jo vzbujamo tudi z UV-svetlobo, kar
izkoriséajo rudarji pri iskanju volframove rude. Podrob-
neje so lastnosti luminescenénih snovi opisane v litera-
turi /3, 12-14/.

V Sloveniji so v letih od 1986-1920 potekale raziskave
na podrogjin vakuumske optoelektronike 15/ in novih
materialov v profesionalni elekironiki /16/. Pripravljene
in karakterizirane so bile tankoplastne elektrolumine-
scencne (EL) strukture ZnS:Mn z naparevanjem v
vakuummu 17/ ter debeloplastne EL strukture

ZnS:Mn,Cu /18,19/. Prav tako sta bili razviti dve vrsti
miniaturnih katodnih elektronk [20,21/.
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Slika 2: Prenos energife vzbujanja (energy transfer,
E.T.) z atoma S na atomn aktivatorja A; vzbujena
stanja atomov aktivatorja so oznacena z

zvezdico A*
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2 Sol-gel postopek

Maj na kratko predstavim kemijske in fizikalne osnove
sol-gel postopka, ki zajemajo naslednje faze: pripravo
sola, geliranje sola in odstranitev topila iz gela v fazah
susenja in termiéne obdelave. Sol-gel raziskave so v
zadnjih dvajsetih letin doZivele mocan razcvet (22-24).
Preucili so posamezne faze sol-gel procesa in postavili
trdne temelje za bodoée tehnoloske razvojne dosezke.
V' zacetku so bile studije posvecene predvsem silici-
jevern oksidu in silikatnim steklom, kasneje pa se je
preucevanje razsirilo na mnoge keramiéne in kompo-
zitne materiale. Sol-gel postopek so sprva uporabljali
za nanasanje tankih plasti in za pripravo prahov, kas-
neje pa tudi za proizvodnjo viaken in vedjih predmetoy
iz stekel. Postopek ima naslednje prednosti: nizje tem-
perature pri procesiranju, visoko homogenost in
cistoto produktov ter moZnost priprave razliénih
procesov.

Sol lahko pripravimo iz raztopin anorganskih soli ali
organskih snovi (alkoksidov). Sestavijajo ga lahko
kompaktni delci ali polimerne verige, ki jih z optiénim
mikroskopom ne vidimo. Koloidni delci imajo nekatere
specifitne lastnosti, ki izhajajo iz njihovega velikega
razmerja med povrsino in volumnom. V koloidni sus-
penziji so delci veliki od 1 do 1000 nm in je vpliv sile
teznosti na delce zanemarljiv, nanje delujejo le sile
kratkega dosega, kot so van der Waalsove sile, in
interakcije zaradi naboja na povrsini. Za koloidne sus-
penzije je znacilno Brownovo gibanje. Prekurzor ali
izhodna spojina za pripravo koloida je sestavljena iz
kovinskegaiona, obdaneqga z razliénimiligandi. Prekur-
zorji so lahko anorganske soli (ne vsebujejo ogljika) ali
organske spojine, kot je npr. alkoksid Si{OEt)a. Alkoksi
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Slika 3: Shemalski prikaz priprave mesanega gela
Sn-RZ%* in konénega produkta - luminescenc-
nega prahu Sn02:RZ%* (RZ = Eu, Ce ali Th)
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skupina je ligand, ki ga dobimo, ée alkoholu, npr.
metanolu (CHzOH), odvzamemo proton [+ OCH3).
Silicijev atom je vezan na alkilno skupino preko kisika.

Koloidni delci se lahko poveZejo v neurgjeno in po
celotnem volumnu razvejeno mrezo in pri tem nastane
gel. Potekata dve osnovni reakciji: hidroliza, kjer pri
prekurzorju pride do zamenjave alkoksi-skupin s
hidroksilnimi (-OH) skupinami, in (poli)kondenzacija,
kjer pride do povezovanja med hidroksilnimi skupi-
nami. Ker je izhodiséna snov anorganska sol v vodni
raztopini ali organska spojina (alkoksid) v organskem
topilu, ki omogoéa tvorbo mreze, lodimo dva osnovna
postopka sol-gel sinteze: anorgansko ali koloidno in
organsko ali alkoksidno.

Anorganski ali koloidni postopek. Hidroliza vodne
raztopine prekurzorja, ki je anorganska sol, npr. nitrat,
klorid ali acetat, potec¢e ob spremembi pH, socasno s
kondenzacijo /22/. Kadar dobimo agregate koloidnih
delcev v dispergirnem sredstvu ali suspenzijo, lahko
oborino peptiziramo z dodatkom elektrolita (kisline ali
baze), kar povzrodi ponovno razdruzitev delcev. Pri
dodatku elektrolita spremenimo potencial povrsine
koloidnih delcev in tako vplivamo na njihovo stabilnost
v raztopini. Primer sinteue anorganskega sola za
pripravo spojine Sn02:RZ (RZ =Eu, Ce ali Th) je pri-
kazan na sliki 3, morfologija dobljenih gelov po susenju
pa na sliki 4.

Organski ali alkoksidni postopek. Pri alkoksidni poti
uporabljamo kot prekurzor kovinski alkoksid, spojing,
kier je na kovino preko kisika vezana alkilna veriga
poljubne dolzine. Glede na parametre (izbran kataliza
tor je kislina ali baza) lahko nastanejo razlicne oblike
produktov: koloidne disperzije, koloidni geli, polimerni
geli ali oborine. Tabela 2 prikazuje primer sestave sola,
ki je osnova za pripravo prozornih monolitnih gelov
spojin 5i0z:RZ. Morfologija nedopiranega monolita je
prikazana na sliki 5.

3 Sklepi

Dejstvo, da kar 90 odstotkov informacij prihaja v
mozgane skozi oci, s pridom ozkoridéa informacijska
tehnologija. Sto let stara dama - katodna elektronka
ima mnogo prednosti pred ostalimi prikazovalniki in le
eno slabost, preocbilna je. Nadomescéajo jo ploskovni
(flat panel) prikazovalniki, ki so v zadnjem desefletju
doziveli velik razcvet. Luminescendéne snovi, primerne
za katodno elektronko, pa ne usfrezajo pogojem de-
lovanja v ploskovnih prikazovalnikoh, zato zavzeto
isGejo nove spojine in nove sintezne poti, med katerimi
ima sol-gel metoda zagotovo pomembno mesto.

Tabela 2: Sestava sola za pripravo luminescencnih
S5i02:RZ-spojin

TEOS 125g
jetancl 1889
| Hz0 11,89 _
5 mol% Ce(CHsCOO)3 1,5 H0 (344 mg)
dopanta Euz0s (176 mg)
{_RZ} o _ beC_HaCDD}a - &5 HO (336 mag)
HCI 0,159
| (37 mas.%) e
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Slika 4: a) Morfologija povrsine gela SnOz:8mol%Eu, pripravijenega iz vodnega sola;
b) delci kserogela SnOz:8mol%Eu, pripravijenega iz acetatnega sola /25/
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