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1. Bevezetés

A foszforeszcencia jelenségére mar a 17. szazadban felfigyelt Vincentius Casciarolo,
olasz alkimista, amikor ismeretlen kristalyokat izzitott és a termék a napfénytdl feltoltédve
késobb sotétben vorosen fénylett. Feltehetdleg BaS lehetett ez az anyag. Késébb a kutatok a
mas fém-szulfidok esetében is tapasztaltdk a jelenséget, de szinbeli eltérést tapasztaltak a
kiilonb6z6 kétértékii fémek szulfidjai esetében. A CaS kéken, mig a ZnS zolden vilagitott.
1866-ban Théodore Sidot fedezte fel azt a tényt, hogy a tiszta fém-szulfid kristdlyok nem
foszforeszkalnak, ehhez ugyanis aktivaldo szennyezddések sziikségesek, méghozzd minden
esetben mas szennyez6. Nem sokkal késébb arra is rajottek, hogy parhuzamosan tobbféle
szennyezd jelenléte jelentésen novelheti a foszforeszcencia élettartamat [1-3].

Napjainkban mar szamtalan féle szervetlen kristalyszerkezetet ismeriink,
(MAI,04,M5ZnSiO7, MAISIN3, MBPOs, M3PO,4) (M = Mg, Ca, Sr, Ba) amelyek alkalmasan
mutatjak a hosszan tart6 foszforeszcencia jelenségét [1-4]. Minden ilyen kristalyszerkezetben
sziikséges szennyezd (aktivald) ionok jelenléte, amely a befogadd kristaly szerkezetétdl
fliggben egy vagy tobb féle ritkafoldfém, illetve atmeneti fém is lehet. Ezen anyagok egyik
legnagyobb elénye, hogy a fény emisszié létrehozdsdhoz nem tartalmaznak sugarzo
anyagokat, kordbban ugyanis ez is egy mddszere volt a hosszan tartd fényemisszid
létrehozasanak.

Kutatasunk soran az egyik legnépszeriibb szervetlen foszforral, a SrAl,Oq:
Eu?*/Dy**-al kapcsolatos fejlesztésekre Ssszpontositottunk, ezen foszfor fényintenzitdsanak és
tartossaganak javitasa érdekében. Kisérletet tettiink a foszfor eldallitasi koltségének jelentds
részét kitevd diszprozium holmiummal valod helyettesitésére. A foszfor eldallitasanak
jelentdsebb, a foszfor mindségére nagy befolydssal bird szintézis koriilményeket és a
kiilonbozé Osszetételbeli lehetdségeket Osszehasonlitdo elemzésekkel vizsgéltuk, majd

kovetkeztetéseket tesziink az elért eredmények alapjan.

Kulcsszavak: szervetlen foszforok, SrAl;O4, lecsengési idd, fényintenzitas, lantanoidak,

lumineszcencia



2. Irodalmi attekintés

2.1. A lumineszcencia és foszforeszcencia

A lumineszcencia Kkifejezést Eilhard Wiedemann vezette be 1888-ban. A
lumineszcencia jelenségét egy részrdl értelmezhetjiik ugy, hogy egy bizonyos anyag kiilsé
behatas segitségével fényt emittal, akar a kiils6 behatas megsziinte utdn is. Masrészrol
értelmezhetjiik ugy is, hogy egy bizonyos atom vagy molekula elektronjat gerjesztjiik, amely
gerjesztett energiaallapotbol az elektron foton kibocsatisa kozben relaxalodik. A
lumineszcencia kiilonb6z6 formadit a gerjesztd forrasok alapjan kiilonboztethetjiik egymastol.
A gerjesztés lehetséges elektromos-, hé-, fény-, mechanikai- vagy kémiai energia
befektetésével is. Ha lumineszcenciarol beszEliink, a fényemisszié nem szdrmazhat az anyag
hémérsékleti sugarzasabol, ezért hideg sugarzasnak is nevezik.

A foszfor sz6 jelentése eredetileg ,,fényhordoz6”. Alkalmasan utal a lumineszcencia
jelenségek azon tipusara, amely esetén a lathatd fényemisszd megmarad a gerjesztd forras
megsziinése utdn is. Az angol nyelvii irodalomban a ,foszfor” kifejezést magira a
foszforeszcens anyagra alkalmazzak. A jelenség klasszikusan a gerjesztett atom triplet-
szingulet elektron atmenetéhez kotott, ezen atmenet biztositja, hogy a foton kibocsajtas
idében elhtzodjon. A foszforeszcencia ¢lettartama tag hatarok kozott valtozhat, igy
megkiilonboztetiink rovid (ms-s), tartés (min) és hosszan tartd (long-persistent) (h)

foszforeszcenciat. [1, 2]

2.2. Foszforok felhasznalasa

A szervetlen foszforok felhasznaldsa mar napjainkban is széleskori. A kiilonb6zo
felhasznalasi teriiletre szant foszforokat szinilik hangolhatosaga, fényerejiik, lecsengési idejiik,
magas kvantumhasznositdsi tényezdjiik vagy nagy kémiai ellenalld képességiik alapjan
valaszthatjuk ki. Legnépszerlibb alkalmazasi teriiletek jelenleg a vilagitds/LED technoldgiai
[2,4], biztonsagtechnikai (pl. menekiilé utvonalak), hibakeres6 adalékként [5], kompozitokban
[6], elasztomerek adalékanyagaként [7], vagy specialis festékként (bankjegyek) [8] torténd
felhasznalas. A felhasznalas bdviilése varhatd a vilagitastechnika teriiletén, a kommercialis
festékként torténd alkalmazasnak pedig csak a foszforok éara szab hatart, ezért a foszforok
fejlesztésének egyik legmeghatarozobb motivacidja a termék lehetd leggazdasagosabb

eldallitasa a mindségi paraméterek megtartasa mellett.



2.3. A hosszan tarto foszforeszcencia mechanizmusa

2.3.1. Matsuzawa-modell

A régebbi és klasszikusan alkalmazott modell az 1990-es években felallitott
Matsuzawa-modell, amely a gerjesztett és vezetési savba keriilt elektron csapdazasat
feltételezi. Eszerint a befogad6 kristalyban jelenlévd kristalyracs hibak elektron vagy lyuk
csapdaként mikddnek és képesek a vezetési sav energiaszintjénél alacsonyabb energidju
elektron-lyuk parok visszatartasara. A kristdlyracsban megfelelé mennyiségii hibat
dopolédssal, vagy nem sztdochiometrikus Osszetétel megvalasztasaval érhetiink el
Természetesen a kristalyban a toltéseknek Osszességében egyensulyban kell maradniuk mind
gerjesztett, mind nyugalmi allapotban [9].

A modell szerint egy gerjesztéssel 1étrejovo donor-akceptor paros kozott jon létre az az
elektrondtmenet, amely elég ideig tart ahhoz, hogy tartés fény emisszidt észleljiink a
gerjesztés utan. Esetiinkben a stroncium helyére beépitett Eu®* ion egy vegyérték elektronja a
gerjesztd fény hatasara a 4f alapallapotbol az 5d* gerjesztett allapotba jut. Kozben az f
palyarol hianyzo elektront a vegyérték savbol vonja el, ezzel egy lyukat hagyva maga utan. A
folyamat termikus energiaval (0,017 eV) aktivalédik. A lyuk aztan rekombinalodik egy
elektronnal a vezetési savbol és 1étrejon egy Eu’ kation, mikdzben a generdlt lyuk elindul
sdvban €s egy masik, 3 értékii lantanoidaval (Dy, Ho, Gd) rekombinalodik, amely a lantanoida
+3 kationjabol +4 kation jon létre. A feltételezés szerint a +4 kation vegyértek savbol
rekombinalddasaval egy Gijabb lyuk 1étrejotte indukalja azt a folyamatot, amely sordn az Eu®*
kation visszatér alap energia allapotaba, mikdzben egy fotont emittal, és ez tartds emisszidhoz
vezet. A mechanizmust tobben is vizsgaltak €s bizonyitani vélték az alapjan, hogy a foton
kibocsatas félvezetokben termikusan is aktivalhatd, valamint azt a jelenséget is ezen
elmélettel magyarazzak, hogy egyértékli alkali fémek (Na, K) beépiilésével jelentsen
redukélodott a fényemisszid élettartama. Az elektron paramégneses rezonancia (EPR)
vizsgalatok alapjan szintén nem cafoltdk meg a modell helyességét, ugyanis azt mutattak,
hogy UV besugarzas hatdsara az Eu®* kationok mennyisége lecsokken, majd a besugarzas
megszlntével ismét megndovekszik [10].

A Matsuzawa-modell sokaig megfelelonek bizonyult, és az elmélet mentén szamtalan
hosszan emittald foszfort, szilikatokat, nitrideket és foszfatokat is sikeresen el6allitottak

kiilonboz6 ko-dopolassal. Am a modell egyes elemeit, nevezetesen az Eu? Dy3+ ko-dopolt



foszforokban nem sikeriilt bebizonyitni az Eu” és Dy4+ megjelenését. Ezen feliil felvetodott az
a probléma is, hogy a feltételezett Eu+ ion legalacsonyabb 5d palydja is mar akkora
energiaszinttel rendelkezik, amely mar a vezetési savhoz tartozik egyes foszforokban.
Tovabba ahhoz, hogy egy Eu®** ion egy valddi lyukat hozzon létre a vezetési sdvban, az
szamitasok szerint 4,6 eV energiat igényelne (0,017 eV helyett), amely termikus energiabol
nem fedezhets. Emellett a Dy** ion oxidacidja Dy** ionna hasonloan rendkiviil kedvezétlen

folyamatnak latszik. [11, 12]
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1. abra A Matsuzawa-modell sematikus abrazolasa

2.3.2. Beuger—Aitsalo és Clabau-modell

A Beauger ¢és Aitasalo nevéhez kotheté modellekben a Matsuzawa-modellt modositva
azt feltételezik, hogy UV fény hatasara egy elektron gerjesztddik az Eu®* kationon egy
magasabb energiaszintre, mikozben egy lyuk keletkezik egy szomszédos alkalifoldfém
kationon. A gerjesztett elektron ezutdn egy oxigénen lokalizalodik és energidjat egy masik
Eu?* kationnak 4tadva relaxalodik az alkalifoldfém lyukat betoltve. A masik gerjesztett Eu?"*
kation késobbi relaxacidja mar lathato foton kibocsajtassal jar, mikézben a Dy3+ ko-

dopoldnak csak annyi jelentdséget tulajdonitanak, hogy a kristalyhibdk szdmat ndvelik ami



megkdnnyiti a gerjesztett elektron energidjanak tovabbitasat az Eu®* kationokra. A fentebb
emlitett EPR vizsgalatok azonban cafoljak ezt az elméletet. [1,3]

Beuger és Aitsalo modelljét Clabau és munkatarsai modositottak, kiilon foglalkozva a
befogadd kristaly hibahelyeire és a ko-dopold ionok jelenlétére. Clabau modelljében
feltételezik, hogy az Eu®* kation 5d palyaja részleges atfedésben van a befogado kristaly
vezetési savjaval és az Eu?* kation 4f palyaja pedig a tiltott sav kozepén helyezkedik el. Ezen
kiviil feltételezik az Eu®* ion oxidaciéjat Eu®* ionna, mivel mindkét 4llapot stabilan 1étezhet a
kiilsnb6z8 befogadé kristalyszerkezetekben. A modell szerint az Eu** 5d elektronpalyajarol
egy elektron egy olyan oxigénhez kothetd, tiltott sdvba nytld hibahelyen kotddik meg, amely
egy gerjesztett Eu®* kation kozelében talalhato. [11, 13] A gerjesztd UV fényforrés
jelenlétében a vegyérték savbol elektron gerjesztédhet egy Eu® kationra, amely relaxacidja
kozben szintén fotont bocsajthat ki, azonban az emisszi6 ezen formdaja csak alacsony

hémérsékleten, SrAl,O4:Eu®" foszforban jon létre [14]. (2. abra)
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2. abra A Clabau-modell sematikus abrazolasa

2.3.3. Dorenbos—modell

A Dorenbos-modell szerint a Matsuzawa-modellnek éppen ellenkezdje valosul meg,
vagyis lyuk transzport helyett elektron-transzport torténik és a kialakul6 stabil allapot az Eu®*
és Dy** kationokkal jon létre. Dorenbos egyik kiindulopontja, hogy az Eu?* kationnal
ellentétben az Yb** ion nem mutatja a 4f — 5d elektron atmenetbdl szarmazé foton emissziot,
valamint a Sm*®" ion ko-dopoloként alkalmazisa nem okoz hosszan tartd fényemissziot.

Dorenbos szisztematikusan cafolja a Matsuzawa-modellt sajat szamitasaival. Allitasa szerint a



korabban feltételezett 0,017 eV energiagat valoban jelen van és lekiizdhetd, amennyiben az
Eu?** kation 5d palyan 16v6 elektronja a vezetési savba keriil és delokalizalodik, Eu®* kationt
hatrahagyva. A vezetési savba keriilt elektron egy ko-dopold kationokon csapdazodik, a
haromértékii kation anyagi mindségétol fiiggden (Nd, Dy, Ho, Er) és a befogado kristaly
tiltott savjatol fiiggéen ~1 eV-al alacsonyabb energiaszinten, mint a vezetési sav legalso
szintje. Dorenbos magyarazatot talalt arra is, hogy a Sm*>* kation miért nem okoz hosszan
tartd emissziot. Magyarazata szerint a Sm*>* 2-2,7 eV-al alacsonyabb energiaszinten csapdazza
az elektronokat, amelyet aztan képtelen visszaadni a vezetési savba szoba hémérsékleten

pusztan termikus energiabdl fedezve, igy megakadalyozza a hosszan elnyulé fényemissziot

[12].

A hosszan tarté foszforeszcencia jelenségének magyardzatara még ma sincs teljesen
elfogadott, egységes allaspont a tudomanyban. Kutatasaink soran a kisérletek iranyvonalanak

kijelolésekor dontéseinket a Dorenbos- és Clabau-modellek figyelembevételével tettiik meg.

2.4. Kiilbnb6z6 ko-aktivator lantanoidak csapdazasi mélységei

Clabau és munkatarsai [15] felfedezték, hogy a foszforokban a csapdazéd szerepet
betdltd ko-dopold elem ionizéacids potencialjanak tendencidlis hatdsa van a foszforeszcencia
¢letidejére. A lantanoida elemek csapddzasi mélységeit 0sszevetve azt talaljuk, hogy a Sr?*
ionizacios potencialjahoz (IP) képest kisebb IP értékii lantanoida elemek erdsebb csapdanak
bizonyulnak. Ez alapjan a kovetkezd sorrendet allitottak fel: Dy3+~Nd3+ > Ho®* > Er¥* > ko-
dopoléds mentes > Gd* > Y*. Ebben az emelkedé sorrendben emelkedik a foszfor
fényemisszidjanak élettartama. Ezzel ellentétes sorrendben: Dy*" ~ Nd**<Ho*'<Er¥*<Sr?*<

Gd**<Y*" novekszik az elemek IP értéke [8, 15].

2.5. A befogado kristaly hatasa a fényemissziora

A foszforok fotonemisszidja széles korben varidlhato a befogadd kristaly
tulajdonsagaitdl fliggden. A lantanoidak 4f palydjara a befogadd kristalyszerkezetnek
viszonylag gyenge hatdsa érvényesiil, azonban az 5d palydkra, ahova az elektron
gerjesztddhet, mar jelentdés hatdsa van a befogadd kristalynak. A kristalytér felhasadas

hatasara az 6tszorosen degeneralt 5d palya az aktiv centrum szimmetriatol fiiggéen felhasad.



Er6sebb teri ligandumok jelenlétében a kristalytér felhasadds erdsodése mellett a
legalacsonyabb energidju 5d palya energidja csokken, igy a relaxalodd elektron
fényemisszidja a vords felé tolodik. A foszforban a kiszélesedett spektrumban 5d -> 4f
atmenetbdl 1étrejovo emisszid akkor jelenik meg, ha a legalacsonyabb energiaji 5d palya

energija alacsonyabba valik mint a 4" palyaenergiaja [2, 16].

2.6. Hasonlo osszetételli stroncium-aluminatok

Sok az altalunk vizsgalt SrAl,Os kristdlyokhoz hasonld Osszetételii anyag alkalmas
foszforként torténd alkalmazasra, kiilonbozo aktivald és ko-aktivald kationokkal dopolva.
Ezek az anyagok hasonld szintézis koriilmények kozott allithatok eld, igy akar a sajat
foszforunkban is megjelenhetnek. Néhany ilyen (Eu?/Dy*") anyag névleges utanvilagitasi

idejét és dominans hullamhosszat/szinét ismertetjiik. [1, 6, 17]

e SrAl,Oq4 10 h zold (530 nm)

e SrAl,O; 1 min kék (480 nm)

e SrAl;;,0q9 1s kék (475 nm)

e Sr3Al,O4 1h narancs (618 nm)

e SrAluOss 20 h cién (424, 486 nm)
e Sr;Al4BOys 1h cian (490 nm)

e SrA;;B,0; -

e SrO 1h vOros (626 nm)

e AlO; -



2.7. Stroncium aluminatok szintézismodszerei

2.7.1. Szintézis szilard fazisu (solid-state) médszerrel

A szilard fazisa, vagy Orléses modszer eredetileg azon az elképzelésen alapszik, hogy
a tiszta reaktansokat megfelelé mértékben homogenizaljuk, majd magas hdémérsékleten
kiégetjlik, amely folyamat soran a reaktansokbol a megfeleld foszfor alakul ki. Természetesen
nagy energiaju orléssel nem csak homogenizéaljuk a reaktansokat, hanem azok reakcioba is
lIéphetnek egymassal. Az 6rlés kdzben lejatszodo reakcioktol fliggetleniil a kiégetés magas
hémérsékleten mindenképpen sziikséges, mivel a kristalyok megfeleld méretiire ndvekedése
ekkor jatszodhat le.

Ezen folyamatot kétféleképpen hasznalhatjuk ki. Az egyik modszer 1ényege, hogy a
foszfor alapjat képezo kristalyt és szennyezdjét Ordljiik egyiitt, és a szennyez6t a befogadd
kristalyba kényszeritjiik. Attdl fliggden, hogy milyen reaktdnsokbdl indulunk ki, a folyamat
olvadasi hémérsékletét jelenti (ZnSiO4 eldallitasa esetén 770 °C). Jellemzden a szulfid alap
foszforok allithatok eld sikeresen ezzel a mddszerrel.

A masik modszer 1ényege, hogy a reaktansok az Orlés soran annyi energiat vesznek
fel, hogy reakcidba lépnek egymassal és egy 0j kozos kristalyban egyesiilnek. igy a szennyez6
atomok eleve a befogado kristalyszerkezet egyes atomjait helyettesitik. A foszfor azonban
akkor is sikeresen létrehozhatd, ha az 6rlés kézben reakcié nem torténik. Ez az eloallitasi
modja az altalunk is vizsgalt aluminat alapa foszforoknak. Tipikus reaktinsok a dopolo

lantanoidak oxidjai vagy nitratjai, Al,O3, STCO3 és H3BO3 [18,19].

2.7.2. Szintézis folyadék fazisu (combustion) médszerrel

A kémiai égetés egy mara bevett modszer a homogén, kis részecskeméretli anyagok
eloallitasara. A modszer alkalmas tomegtermelésre, jelenleg is alkalmazzak, fém-oxidok,
aluminatok, szilikatok eléallitasara.

A kémiai égetés egy folyadék fazisi moddszer, elényei ebbdl adodnak. A reaktansok
homogenizalasa sokkal egyszerlibb és gyorsabb ezzel a technikdval, mint az Orléses
modszerrel. Reaktdnsként haszndlhatok fémek nitratjai, acetatjai és mas soi. Az égetés
tizemanyagaként szerves redukald anyagot alkalmazunk, amely lehet glicin, etilén-glikol,

vagy karbamid. A reaktansok oldatat melegités kozben (70-80 °C) kevertetjiik, az ajanlott
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keverési 1d6 altaldban 2 ora. Az lizemanyagot mar homogenizalt, viszkdzus oldathoz adjuk

hozza, majd meghatarozott hdmérsékleten (400-600 °C) aktivaljuk az alédbbi reakcidsort:

IM(NO:); + SNH,CONH, ——=209%C o 3210+ 500, + 10H,0 + 5N,

300-500°C

6A1(NO;); + 15NH,CONH, » 3A1,0; + 15C0, + 30H,0 + 24N,

6Eu(NO3); + 6Dy(NO;): + 30NH:CONH; —#3Eu:0:+3Dy:03+30C0+60H0 + 485

500°C/B,0;

MO + AlO; - MALO,
500°C/B,0;

MALO, + 5ALO; > MAIL;)015
1200°C/B,0;

| _MAIED_I_ +3 SI'A].HDN - L §M4A114D35

Jelen esetben a redox reakcid az oxidald fém-nitrat és a redukalo karbamid kozott jatszodik le,
amely végén a fémek oxidokkad égnek Ossze, a rendszerbdl pedig nagy mennyiségli gaz
tavozik. A reakcid sordn az oldat viz tartalma hirtelen elpéarolog, és az oldat egy kritikus
toménysége felett megkezdddik az €gés. Az égést egy rovid élettartami, magas hdmérsékletii
(~ 1600 C°) nyilt lang kiséri. A rendszer ezutan habzani kezd és mindaddig habzik, ameddig
az égés soran a gazfejlédés tart, majd a gazfejlodés megszintével a kialakult fém-oxid
megtartja porozus, habos forma4jat, ezzel biztositva szdmunkra a kicsiny részecskeméretet. Az
€gés az oldatban jelenlévd viz mennyiségétdl fliggden 5-10 percet vesz igénybe. A reakcio
soran nitrézus gazok is képzOdnek, amely egészségi kockazatot jelent a szintézis sordn. A
kialakult habos fém oxidokat Orlés utan vethetjiik ald a hokezelésnek, mely soran a termék

szinterezddik [20-23].

Az altalunk alkalmazott eljarasokon kiviil még sok féle modon lehetséges foszforok
eléallitasa. Ilyen modszerek a ,,floating-zone” [24], csapadékképzéses és a [25], Pecchini/
szol-gél [26, 27] szintézisek. Ezek azonban termelékenységi korlatozottsaguk miatt ipari
szintézishez altalaban nem alkalmasak.

A foszforok altalanos eldallitasi sémajat az (1. folyamatabra) mutatja be.
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Reageﬂgek Feagensek Szinterezés (egy
eltisztitisa  [T|Romogenizilasa | vagy tobb »| Torés, orlés = Osztalvzas
(barmely alkalommal J
madszerrel) kiggetes)
S pitdld Felszin leezelés
Végtermék [= zitalas | (kcapszulalas, | |Tisztitas | |
polirozas)

1. folyamatabra A szervetlen foszforok gyartasanak altalanos sémaja

3. Mérési modszerek, felhasznalt anyagok és eszk6zok

3.1. Szintézishez hasznalt anyagok és eszk6zok

A szintézishez hasznalt berendezések:
e Fritsch P6 bolygo golyds malom
e ZrO 80 ml 6rléedény, 10 mm ZrO golyok
e Lenton LTF 12/75/610 cs6kemence

Méréshez hasznalt miiszerek:
e Rigaku Miniflex II rontgen diffraktométer Cu Ko sugarforrassal
e Hitachi S4700 Type II FE pasztazo elektronmikroszkop
e Ocean Optics USB 4000 spektrofotométer
e Ocean Optics DH-2000-BAL UV-Vis-NIR fényforras

e Hamamatsu R928 fotoektron-sokszorozoé csd, 375 nm UV-LED fényforrassal

A felhasznalt vegyszerek listaja:

SrCOj3 (Merck, 99%), AI(NO3)3*9 H20 (Fluka, 98%),

Al,O3 (Aldrich, 150 mesh 99%), CO(NH3),2 (Molar Chemicals 99%),
Eu,O3 (Sigma-Aldrich, 99.9%), HNO3 (Molar Chemicals 65%),

Dy,03 (Sigma-Aldrich, 99.9%), Tbh(NO3)3*6H,0 (Sigma-Aldrich, 99.9%),
Ho,03 (Sigma-Aldrich, 99.9%), Nd(NO3)3*5H,0 (Sigma-Aldrich, 99.9%)

H3BO3 (Reanal, 99%),
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3.2. Mérési modszerek

3.2.1. UV-Vis spektroszkopia

Az ultraibolya (UV, 200 nm < A <400 nm) illetve lathat6 (400 nm < A <700 nm) fény
abszorpcioja soran a molekulak elektroneloszlasa megvaltozik, gerjesztett allapotba keriilnek.
Azon molekulacsoportok, melyek elnyelik a fényt, kromoforoknak nevezziik. Ha egy oldatot
lo intenzitdsu, adott hulldmhosszusdgu fénnyel besugarzunk, annak intenzitdsa a fény

abszorpcidja miatt lecsokken I-re. A fényelnyelés mértéke az abszorbancia (A).
I
A=lg T"

Az UV-Vis spektrofotometria csak olyan anyagok vizsgalatara alkalmas, melynek 200 nm <A
< 700 nm tartomdnyban van elnyelése. Az abszorpcids spektrum mind mindségi, mind
mennyiségi informacidkat hordoz. A fényt emittald, nem attetszo, szilard anyagok esetén 45°-

os detektalassal az anyag diffiz fényét mérjiik meg.

3.2.2. Pasztazo6 elektronmikroszkoépia

A pasztaz6 elektronmikroszkéop (SEM) miikddési elve, hogy a minta felszinének
meghatarozott teriiletét iranyitott elektronnyaldbbal —meghatarozott minta szerint
végigpasztazza, és az elektronsugar €s a minta kolcsonhatasabol érkezo jelet detektalja. A
pasztazd elektronmikroszkép legéltalanosabban hasznélt sajatossaga az, hogy a vizsgalt
anyagok felszinének alaki tulajdonsagair6l nagy felbontasi és nagyitast, ugyanakkor nagy

mélyseégélességli képet tud alkotni.

3.2.3. Fotolumineszcencia spektroszkopia (lecsengési idé mérések)

Az altalunk alkalmazott médszer 1ényege, hogy a fotont emittalé anyagot UV-LED
segitségével meghatarozott ideig gerjesztjiik egy sotét kamraban. A mintatél meghatarozott
tavolsagra egy foto-elektron sokszorozét helyeziink el. A fotoelektron-sokszorozok
miikodésének elve az, hogy a katodra érkezd fotonok kiilsd fényelektromos hatdssal
elektronokat valtanak ki, amelyek a katdd és az elsd dindda kozotti fesziiltségesés hatasara a
dindda felé¢ 4ramlanak. Az els6é dinoda feliiletén a beesd elektronok szekunder elektron

emissziot hoznak létre, amelynek intenzitdsa nagyobb, mint a primer elektrondramé. Ez a
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folyamat a kovetkez6 dindddkon megismétlodik. Az elektronok szdma exponencidlisan
novekszik a dinddak szamaval. A fotoelektron-sokszorozon keletkez6 fesziiltséget megmérve
a kezdeti iddpillanatban, majd szabalyos i1dokozonként ujramérve megkapjuk a
fesziiltségeséssel aranyosan a fényintenzitds csokkenését idobeli felbontasban. A mintdk
mennyisége nem befolyasolja a mérés eredményét, mivel a kezdeti idopontban a minta

fényintenzitasat normaljuk.

3.2.4. Rontgen diffraktometria

A rontgensugarak olyan elektromagneses hulldmok, melyeknek jellemz6
fotonenergiajuk 100 eV — 100 keV kozé esik, emiatt az elektromagneses szinképen az UV-¢s
a y-sugarak kozott helyezkednek el. Diffrakcidos vizsgalatokhoz csak a rovid
hullamhossztartomanyba esé sugarzast alkalmazzuk, amely hulldmhossza a 100 pm-es (1A)
tartomanyba esik csakligy, mint a legtobb kristalyos anyag racséallanddja, igy megfeleld a
kristdlyokon valo elhajlasi (diffrakcios) jelenségek eldidézésére. A rontgendiffraktometriai
mérés soran a mérendd kristalyra bocsdjtott sugarzas az atomok elektronjain eltériil, a
fotonokat a tér minden iranyaba szorja. A diffraktalt hullamok egymadssal kolcsonhatasba
Iépnek, azaz interferdlnak. Amennyiben az atomok szabdlyos elrendezddésiiek és az
interferald sugarak kozotti utkiilonbség a hullimhossz egész szamu tobbszordse, akkor az
erdsitd interferencianak megfeleld sugarzast a beesd sugar adott szoggel valo elhajlasakeént is
felfoghatjuk. Az elébb emlitettek alapjan meghatarozhat6, hogy milyen szoget kell bezarnia a
kristalysikoknak a beesd rontgensugarakkal ahhoz, hogy erdsitd interferencia j6jjon 1étre.
Amikor a ,,0” beesési szog eleget tesz a Bragg-egyenletnek, reflexiot tapasztalunk. A Bragg-
egyenlet:

n*A =2dsin 0
ahol n egy pozitiv egész szam, A a rontgen foton hulldmhossza, d a kristalysikok kozotti
tavolsadg, 0 a reflexidhoz tartozd beesési szog. A diffraktogramon megjelend reflexiok
elhelyezkedése és intenzitdsa az anyag mindségére és mennyiségére, valamint a kristalyok
fazisainak, alkotorészeinek ardnyarol ad felvilagositast.
A megmért diffraktogrammok kiértékelése az Xpowder szoftver és irodalmi adatok

segitségével tortént.
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4. Elvégzett kisérletek

Foszforokkal kapcsolatos kutatdsunkban befogado kristalynak a népszerii SrAl,Oy4-et
valasztottuk. A szintézist a megfeleld irodalmi ajanlasok alapjan ipari méretben is
hasznosithatd technologiaval végeztiikk, ezen beliil a szilard fazisi moddszert részesitve
eldnyben. Kutatasunk soran legfoképp a holmium ko-aktivator szerepét szandékozzuk feltarni
kontrollkisérletekkel, melyekhez mintainkat egységesen 50 mmol SrAl,O, el6allitasara
terveztiik.

A kutatasok soran egyes abrakon a mintaban 1évé Osszetevoket roviditésekkel jeleztiik.
Ezekben: C — folyadék fazisu szintézissel torténé eldallitas, S (és minden nem C-vel jelolt
minta) — a szilard fazisa szintézis, valamint az E — eur6pium, H — holmium, D — diszprézium
¢és az R — Al/Sr arany jelzéseket hasznaltuk, a szamérték az elem mol%-at vagy aranyat jelzi.

Szilard fazisu szintézis esetén minden prekurzort kdzvetleniil a bolygd golyds malom
6rléedényébe mértiink. Az 6rléedény tulajdonsagai az eszkozlistaban felsoroltakkal azonos.
Az Orlést 15 golyoval, 500 rpm mellett, 60 percig végeztiik 1x-es iranyvaltassal a 30. percben.
A prekurzorok keverékét mechanikus uton tavolitottuk el. Az 6rldedényt az egyes Orlések
utan egy 10 perces vizes Ontisztitd mosasnak vetettiik ala, majd desztillalt vizzel kioblitettiik.
A példa minta létrehozasahoz: 44 mmol SrCOjs, 42,5 mmol Al,O3, 15 mmol (kristalyos)
H3BO3;, 1mmol Eu,Os;, 1 mmol Dy,03;, 1mmol Ho0,03 0&sszetételben adagoltuk a
prekurzorokat.

A példa dsszetétel: Sriy-nAlwOa: XEU™, yHo™, zDy**, uB* (x,y,z = 4; u=0,3). A
szintézisek soran az aktivator/ko-aktivator ionok ardnyat 1:2 értéken tartottuk,
szisztematikusan aradnyosan emelve mennyiségileg €és anyagi mindségiikben valtoztatva
azokat.

Folyadék fazisu szintézis esetén a prekurzorokat egy 100 ml-es kvarc poharba mértiik
be. Ez esetben Al,Oz helyett 100 mmol AI(NO3)3;*9H,0-t alkalmaztunk és minden mas
prekurzort a bemérés utan 2 ml tomény salétromsavval nitratta alakitottunk. A prekurzorok
keverékét 50 ml desztillalt vizzel higitottuk, majd 60 percet kevertettiik magneses
keverdlapon 500 rpm mellett, az oldat homérsékletét 65-70 °C-on tartva. A keverés 10.
percében keriilt hozzdadéasra 100 mmol karbamid. A keverés befejeztével az oldat egy 600 °C-
ra eldmelegitett statikus kemencébe keriilt, ahol erételjes gazfejlodés mellett kiégett. A mintat
ezutan porcelan mozsarban poritottuk.

A mindkét mddszerrel elokészitett mintdkat 100X10X10 mm-es porceldn csénakokba

helyeztiik és cs6kemencében, egységesen 1200 °C-on, 3 draig reduktiv 90% N, (180 ml/perc),
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10% H, (20 ml/perc) atmoszféraban kalcinaltuk. A mintakat 300 °C-ra el6fitott kemencébe
helyeztiik és a hdmérsékletet 5 °C/perc felfiitési sebességgel emeltik 1200 °C-ra. A
kemencébdl eltavolitas utan egy erre a célra kialakitott t6ré berendezéssel, majd mozsarban és
malomban Ordltiik a mintakat. A mintak lumineszcens tulajdonsagainak vizsgalatdhoz a kb.
10-20pm nagysagu részecskékbol allo poritott mintainkat hasznaltuk. Egyes mintékat 4 oras
szaraz Orlésnek vetettikk ald amelyek részecskeméretét megallapitva a részecskeméret és a
fényemittalod képesség kapcsolatanak dsszefiiggéseit kerestiik.

Kutatdsunk korai fazisdban a szamunkra legalkalmasabb szintézistechnikat kerestiik.
Ezért ugyanazt az Gsszetételli mintat parhuzamosan szilard és folyadékfazisu modszerrel is
eléallitottuk és a szilard fazist szintézisben vizsgaltuk a folyadék hozzaadas és az Orlési
modszer befolydsanak lehetOségét is. Az erre iranyuld kisérlet kivételével minden mintat a
fentebb leirt szilard fazist szintézissel megegyezden készitettiik.

A B* ion befogadé kristalyra gyakorolt hatasa viszonylag magas ardnyl adalékoldsa
miatt jelentds, bor hozzdadasa nélkiil a megfeleld szerkezet nem alakul ki. A bor kérdése
kompromisszumos feladatnak bizonyult, mely soran végiil a kristalyban a mindenkori AI**
mennyiségének 15%-at B**-ra cseréltiik. Kisérleteink igazoltdk, hogy a bor helyettesitéként
alkalmazasa kedvezdbb, mint az aluminium mennyiség csdkkentése nélkiili bor hozzdadas. A
kiilonb6z6 bor ardnnyal késziilt mintdk kozott a fényemisszio kiillonbsége nem szamottevo,
azonban a feldolgozhatosag szempontjabol ezt az aranyt itéltiik legkedvezébbnek [19].

Kutatasaink soran kivancsiak voltunk a Sr:Al sztdochiometrikus aranyoktol vald
eltérésével milyen hatdsokat gyakorlunk a foszfor fényintenzitisara és annak lecsengési
idejére, ezért a Sr:Al sztochiometrikus aranyat 1:1,8-2,2-ig valtoztattuk a szintéziskor [28].

A széleskorli felhasznalhatosdg érdekében mintdink részecskeméretének és
fényemisszidjanak intenzitdsat vizsgaltuk. Kisérletlinket a szilard fazisu szintézishez hasznalt
eszkozokkel és paraméterekkel végeztik, mindossze az Orlési 1d6t emeltiik 4 oOrara. A

kisérletben 1g mintat 6roltiink 6nmagéban, szarazon.
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5. Eredmények és értékelésiik

A szintézismodszer megvalasztasakor a szaraz Orléses és folyadékfazisu szintéziseket
az érdekldésiink kozéppontjaban allo SrAl,04: Eu?* Ho®* mintakat allitottunk elé. Az Eu®*
aktivatort 4 mol %, a ko-aktivator Ho>" aranyat 8 mol %-nak valasztottuk. Mindkét minta
esetében a gerjesztés alatt kibocsajtott fényemisszo intenzitds maximuma 523 nm-nél volt,
ami az Eu®" ion tipikus 5d* -> 4f" (°D -> 8S;;,) elektronatmenetének energigjaval egyenértékii.
Az intenzitasmaximumok ko6zott minddssze 8,5% eltérés talalhato, (3.a abra) amely alapjan
ebbdl a szempontbol a két szintézismodszert egyenértékiinek tekinthetjilk. Ez alapjan a
szintézisre alkalmasabb modszert a lecsengési idok alakulasa szabja meg. A lecsengési profil
alapjan szintén nem lathatunk szdmottevd kiilonbséget a kiilonb6z6 moddszerekkel eldallitott
mintak kozott. (3.b dbra) Ugyanez a helyzet a részecskeméret eloszlassal is, amely szintén
hasonl6d képet mutat a két esetben, azonban a szilard fazist szintézissel eldallitott mintak
Osszeszinterelddése néhany esetben nagyobb fokunak latszodott. (4. abra) A kétféle modon
eldallitott mintdk rontgen diffraktogramjait Gsszevetve nem taldlunk olyan reflexiot amely
csak az egyik mintaban jelenne meg, tehat azok egyformanak tekinthet6k. (5. abra)

Egy tovabbi kisérletiinkben egy latvanyosan rosszabb koriilmények kozott, egyszeri
dorzsmozsarban homogenizalt mintat vetettiink 6ssze a normal malmos Orléses szintézissel.
Ebben az esetben mar jelentdsen rosszabb kezdeti fényintenzitds és erdsen aggregalodott
részecskék jellemezték a 1étrejott mintat.

Osszességében  tehdt amennyiben a  prekurzorokat megfeleléen  sikeriil
homogenizalnunk, az nem fontos, hogy milyen modszerrel tessziikk. Sokkal nagyobb
jelentdséggel bir a mintak tulajdonsdgaira a prekurzorok Osszetétele és a kalcinalas
koriilményei. Munkank sordn tapasztaltuk, hogy a keletkezd foszfor mintdk rendkiviil
érzékenyek a szennyezddésekre. Mivel a folyadékfazisu szintézishez egy olyan Osszetevd is
sziikséges, amelyet a felhaszndlt nagy mennyisége miatt nem gazdasdgos analitikai
tisztasagban alkalmazni, (ez az lizemanyagként hasznalt karbamid) ez az Osszetevd
szennyezés forrast jelenthet a mintdra nézve. Ezért Osszességében a megegyezd szintézis
tulajdonsagok ismeretében a szilard fazisi homogenizaciot itéltiik kedvezdbbnek a tovabbi

szintézisekhez.
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3. abra a) Szilard és folyadék fazisu modszerrel eléallitott mintak kezdeti intenzitasai b) a két féle

médszerrel eléallitott minta lecsengési gorbéi

4. abra a) Folyadék fazisi - b) Szilard fazisu médszerrel eléallitott minta SEM felvétele
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5. abra A két féle médszerrel eldallitott mintak rontgen diffraktogrammjai

5.1. A bor hatasa a foszfor tulajdonsagaira

A bor jelenléte alapvetden sziikséges ahhoz, hogy a foszfor 1200 °C-on létrej6jjon.
Kisérletiinkben a bor nélkiil késziilt minta esetében egy lumineszcensen inaktiv,
kontrollalhatatlan keverék-vegyiilet jott létre. A 7 mol% B¥*/AIP* cserét itéltiik a minimalisan
sziikséges mennyiségnek, mivel 5 mol% arannyal a mintaknak csak egy része volt sikeresen
szintetizalhatd. A mintak egységesen 3 mol% Eu®*-al késziiltek. Az intenzitds maximumok
gorbéjén (6. abra) lathatd, hogy 20 mol% mellett értiink el intenzitdsmaximumot.

A nagy mennyiségben adagolt bor, befolyasat mintak tisztasagdra XRD mérésekkel
elemeztiik. Ezekben a vizsgélatokban egyrészt a bor tartalmt vegyiiletek nyomait kerestiik a
diffraktogramokon. Masrészt a SrAl,Os kristdlyosodasanak sikerességét ellendrizhetjiik,
els6sorban azt, hogy a lumineszcens aktiv monoklin, vagy az inaktiv hexagonalis
kristalyszerkezet alakult-e ki. Kristadlyos bor vegyiilet diffraktogramjat a magasabb bor
tartalmu mintakban nem sikeriilt azonositanunk, (7. abra) ugyanakkor ezekben a mintakban a
SrAl;O4-hoz tartozo csucsok is sokkal kevésbé intenzivek, 0sszességében egy részben amorf
struktarara engednek kovetkeztetni, amelyet a SEM felvételek is alatamasztanak. (8. abra) A
vizsgalt 5-30 mol% bor tartalmi mintaink esetében csak az aktiv, monoklin SrAl,0O4 szerkezet

azonosithato.
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20 mol% B** arany felett a mintak erdsen iivegesednek, a mintaban elétérbe keriil a B
tartalma lumineszcensen inaktiv vegyiiletek ardnya és mar 20% B*" mellett is jelent6s
részecske aggregaciot tapasztaltunk. (8. abra) A részecskék ekkor a 100 pm-es nagysagot is
elérték, ennél azonban joval kisebbre van sziikségiink egy esetleges ipari felhasznalas esetén.
Jol lathatdo a SEM felvételeken, hogy a magas bor tartalmu mintdk SrAl,O4 részecskéi egy
iiveges matrixba meriilnek, az aggregacio f6 oka pedig ez az iliveges matrix, amely az
egyébként dominansan a koriilbeliil 10 pm nagysagh részecskéket tartja 6ssze. 5-10 mol% B**
arany mellett a Iétrejott mintak rendkiviil kemények, nehezen feldolgozhatoak voltak, habar a
részecskeméret eloszlasuk kedvezobb volt. Ezért kutatasainkat a koztes tulajdonsadgokkal (40-
20 pum 4tlagos atmérével) rendelkezd 15 mol% B*" arannyal folytattuk tovabb. A kiilsnbség

lathato a 8. és 9. abrakon.
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6. abra Bor arany és kezdeti intenzitas relicioja
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7. abra Kiilonb6z6 bér aranyokkal késziilt mintak rontgen diffraktogrammjai
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8. abra 20% bor arannyal késziilt minta SEM felvételei a) tavolabbi (100 pm méretarany)
b) kozelebbi (10 pm méretarany) nézetekbdl
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9. abra 15% bor arannyal késziilt minta SEM felvételei a) tavolabbi (100 pm méretarany)
b) kozelebbi (20 pm méretarany) nézetekbol

5.2. Az aktivator és a ko-aktivatorok szerepének 6sszehasonlitasa

Az idealis foszfor 6sszetételének meghatarozo elemei a lantanoida elemek, amelyekkel
részlegesen helyettesitjiik a Sr®* ionokat a kristalyban. Ezen lantanoiddk mélaranyat linedrisan
emelve egy nem lineris intenzitasnovekedést figyelhetiink meg az Eu**/Dy** és az Eu®*/Ho™*
ko-aktivalt foszfor mintakban (11.a, 11.b abra). Az intenzitasnovekedés egyuttal telitésbe fut,
mindkét esetben a 4 mol% Eu®* és 8 mol% Ln®* (Ln = Dy, Ho) 0sszetétel esetében figyelhetd
meg a maximum intenzitds. Minden esetben az azonos ardnyu aktivator/ko-aktivator mellett
intenzivebb csucsokat kaptunk a holmiumos valtozatban. A maximalis fényintenzitast

mintakat Osszehasonlitva a holmiumos valtozat 40%-Kkal intenzivebb az emisszids gorbék
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maximumhelyén, 523 nm-en. Ezen kiviil a holmiummal ko-aktivalt mintakon egy masodik
cstics is megjelenik 545 nm-es maximummal az intenzitasgdrbéken, ez a masodik cstcs
tovabb novelve a mintak fényerejét. Ezt a csicsot a részlegesen redukéalodott Ho?*
centrumokon torténd 4£°5d' -> 4f"' (D -> *I) elektron relaxalodasnak tulajdonitottuk, a
jelenséggel a 4.2.4. pontban foglalkozunk részletesebben. A 4 mol% Eu®*-al, ko-aktivator
nélkiil késziilt minta intenzitas értéke a két maximalis intenzitasti ko-aktivatorral késziilt
minta értékei kozé esik. (10. abra) A Dy** ko-aktivalt minta gyengébb fényereje a Dy>*
feltételezett Onabszorbcidjaval magyarazhatd. [29] A holmiummal ko-aktivalt minta
intenzitasa sokkal tobbet csokkent az idedlis értéknél tobb (5 mol% / 10 mol%) aktivator/ko-
aktivator jelenlétében. Mig a diszproziummal ko-aktivalt mintdk esetében a fény intenzités
minddssze 5 %-ot csokkent, addig a holmiummal ko-aktivalt mintaban a visszaesés koriilbeliil
25%-0s volt. A csucsintenzitasok Osszetétel szerinti megoszlasabol latszik, hogy a
holmiummal ko-aktivalt mintak érzékenyebbek az idealis Osszetételt6l valo eltérésre. A
jelenséggel tovabbi kutatasokban foglalkoztunk. Ezzel egyiitt a holmiummal ko-aktivalt
mintank lecsengési gorbéje (11.c abra) lathatéan sokkal elmarad a diszproziummal ko-aktivalt
»Klasszikusan” alkalmazott mintaétol, és a ko-aktivator mentes mintdval megegyez6
karakterisztikat mutat. A holmium tehat 6nalloan nem alkalmas a ko-aktivatorként, olyan
alkalmazasok esetén, ahol a hosszu tavl lecsengés alapkovetelmény. Tovabbi kutatasainkban
ezért a holmiumot diszpréoziummal egyiitt alkalmaztuk ko-aktivatorként, megpréobalva 6tvozni
a két ko-dopolo ion eldnyds tulajdonsagait, azaz a holmium magas kezdeti intenzitasat illetve

a diszprozium ko-aktivator altal kivaltott lassabb lecsengési 1d6t.
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10. abra Ko-aktivator mentes minta 6sszehasonlitidsa a holmiummal és diszpréziummal koaktivalt mintak
kezdeti intenzitasaval
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11. abra Aktivator és ko-aktivator lantanoidak kvantitativ 6sszetételében médositott mintak a)
diszpréziummal ke-aktivalt mintasor b) holmiummal ko-aktivalt mintasor c) a két mintasor legjobb

elem

ének és a ko-aktivator mentes minta lecsengési gorbéi
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A mintdk rontgen diffraktogramos elemzése soran a lantanoiddk ardnyanak
emelkedésével 10j reflexio megjelenését tapasztaltuk, mindkét sorozatban ugyanazon 2 ® fok
értéknél. A holmiumos sorozatban méar 4 mol% Ho®" jelenlétében, a diszproziumos
sorozatban 6 mol% Dy** jelenlétében latszik el8szor az 0j reflexio. Az Gj reflexié a kdbos
kristalyracsat  HozAls01,  és  Dy3AlsOo-ként  (LnAG: lantanoida aluminium-granat)
azonosithatd, a két anyag diffraktogramja szinte teljesen megegyezik.

Az (12.a abran) fekete telt korokkel jelolt diffrakcios cstcsok, 33.31° 20 fok értéknél
a Dy3Als01, (420) reflexiojéhoz tartoznak. Az (12.b abran) iires korrel jelolt 10 mol% Ho>*
tartalmi mintdban a HoszAls01, szerkezethez tartozd tobb reflexio is észlelhetévé valik.
Novekvo sorrendben 18.11° (211); 27.81° (321); 33.36° (420); 52.75° (444); 55.11° (640) a
reflexiok egyértelmiien kivehetéek. A holmiumos sorozatban a holmium arany névekedésével
parhuzamosan a HozAlsO1,-hez tartozo diffrakcids csucsok intenzitasa is novekszik a SrAl,O4
reflexioihoz képest. Ez a tendencia a diszproziumos sorozatban nem figyelhetd meg, sot azok
a diffrakcios csucsok sem vehetok ki egyértelmiien, amelyek nem fednek &t a SrAl,O,
reflexidival. Valoszinli, hogy a granat szerkezet megjelenése lehet a felelds a magasabb
lantanoida tartalmu mintdk fényemissziojanak gyengiiléséért ¢és rosszabb lecsengési
karakterisztikajaért. Ezen szerkezet megjelenését mar Tanaka és munkatarsai is leirtak, [29]
azonban hatdsat nem elemezték. Mivel az irodalomban mindkét anyagnak csak kedvezd
magneses tulajdonsagait emlitik, a fotolumineszcencia szempontjabol valosziniileg inaktivak,

nagyobb aranyu jelenlétiikkel a foszfor teljesitményét rontjak [30, 31].
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12. abra LnAG granat szennyezédések a) a diszproziumos sorozat rontgen diffraktogramjain
b) a holmiumos sorozat rontgen diffraktogramjain
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5.2.3. A vegyesen alkalmazott ko-aktivatorok hatasa a
fotolumineszcens tulajdonsagokra

A Kko-aktivatorok kedvez6 tulajdonsagait vegyes dopolassal sikeriilt 6tvozniink. A ko-
aktivatorokat szisztematikusan Dy**:Ho®" 1:3, 1:1, 3:1 arinyban vizsgaltuk, majd a tiszta ko-
dopolok tulajdonsagaival is Osszehasonlitottuk. Az eredményeket a (13. abra) szemlélteti. A
vartakkal ellentétben a mintak fényereje nem ndvekszik linearisan a ko-dopolok aranyaban a
holmium arany novekedésével, hanem a Dy3+:H03+ 1:1 aranyt Osszetételénél kaptuk a
legintenzivebb cstcsot. A koztes aranyd mintak intenzitds értékei a két tiszta ko-dopolt
mintdk szélsé értékén belill mozognak. Az igazi eredményt azonban a lecsengési
karakterisztikaban értiilk el, ugyanis a Dyg’J':HO3+ 1:1 ardnnyal ko-aktivalt foszforunkkal
megkozelitettiik a klasszikus Dy3+ dopolt mintank lecsengési litemét. A magasabb Dy3+
tartalml minta azonban elmaradt a vartaktdl és a tisztan holmiumos mintdhoz hasonléan
fénye nagyon gyorsan csokkent. (14. abra)

A rontgen diffraktogramokon ismét feltiinnek a (15. abra) lantanoida aluminium-granatok, az
1:1 ardnyban kevert mintaban latszolag kisebb intenzitdssal. Egyéb kiilonbséget nem
fedeztiink fel a minték diffraktogramjain.

Ezen eredmények alapjan feltételeztiik, hogy egyfajta j idedlis Osszetételi aranyt talaltunk a
ko-aktivatorokat illetéen és tovabbi kutatasainkat a H03+:Dy3+ 1:1 ardnya 0Osszetétellel
folytattuk, mivel a Dy** ko-dopolt mintiénal nagyobb fényintenzitast és kozel azonos

sebességli lecsengést mutatott.
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14. 4bra Vegyesen Kko-aktivalt mintak lecsengési profiljai
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15. abra Vegyesen ko-aktivalt mintak rontgen diffraktogramjai, granat szennyezodésekkel

5.2.4. Sztéchiometrikus 6sszetétel aranytol valo eltérés hatasai a
foszfor tulajdonsagaira

A sztochiometrikus ardnyok eltolasdval olyan hibahelyeket kivantunk létrehozni,
amelyek a radiativ/non-radiativ emisszi6 aranyat kedvezden befolyasoljak, vagy a szabad
elektron-lyuk parokat csapdazzak ideiglenesen. Az aluminium/stroncium arany modositasaval
létrehoztunk nagyobb fényerejii és hosszabban emittald mintdkat is. Ezen tulajdonsagok
azonban nem egyszerre, hanem az egymassal ellentétesen befolyasolt aluminium defektusok
hatasara jottek létre. (16. abra) Az aluminium/stroncium aranyt 2-rél 1,9-re és 1,8-ra
csokkentve a Dy3'+/H03+ vegyesen (1:1 aranyban) ko-dopolt mintak fényereje jelentdsen
novekedett, lecsengési iitemiik azonban gyorsult. Az aluminium/stroncium aranyt 2,1-re és
2,2-re novelve 10% illetve 20% fényerd romlast tapasztalhatunk a klasszikusan Dy3+ ko-
dopolt minta fényintenzitasahoz képest, lecsengési idoben azonban a 2,1 és a 2,2-es minta
teljesitménye is megegyezik a klasszikus mintaéval. (17. abra) Luitel és munkatarsai szintén
enyhe aluminium felesleg mellet észleltek a lecsengési idot érint6 javulast SrsAlj4Ozs
foszforban. [1] A mintak rontgen diffraktogramjain tendencialis valtozast figyelhetiink meg a
Dy3A5012/H03Als01;, csticsintenzitasaiban. Az aluminium arany emelkedésével a granatok

aranya is novekszik, szintén kedvezdtleniil befolyasolva a mintak fényintenzitasat.
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17. abra Al/Sr sztochiometriai arannyal befolyasolt mintasor rontgen diffraktogramjai LnAG
szennyez6déssel
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Az 6sszes holmiummal ko-aktivalt minta spektruman lathaté egy kisebb vall 545 nm-
es lokalis maximum intenzitassal, amelyet a részlegesen redukalodott Ho** centrumokon
torténd 4£°5d" -> 4! (D -> ) elektron relaxalédasnak tulajdonitunk. Egy a SrAl,O4-hez
hasonl6 foszforban, a Ca,MgSi,Oy: Eu2+, Ho®* vizsgalatakor H. Wu és munkatarsai hasonld
megallapitasra jutottak, [32] miszerint a Ho®* megjelenik a foszfor szintézise soran. Ez
részben magyarazat lehet a tisztdn holmiummal ko-dopolt mintdnk a vartnal rosszabb
lecsengési karakterisztikajara. (11.c abra) Feltevésiinket tigy igazoltuk, hogy tisztan Ho-al

dopolt mintat hoztunk létre. A 18. abran lathatd a 4 mol% Ho®***

doépolt mintdbol szarmazéd
fényemisszi6 spektruma, 6sszehasonlitva a 4 mol% Eu®* dopolt mintaval. Wu és munkatarsai
szintén 2 cstcsos emissziorol szamolnak be a Ca;MgSi,O; esetén [32]. Hasonld
mellékesucsok jelenléte nem fellelhetd a Dy** és Tb®* ko-dopolt minték esetében, (Nd®*) Nd**
jelenlétében azonban szintén jellemz6 530 nm-en. (19. abra) A kezdeti fényintenzitas javitasa,
vagy azonos fényerd elérése eurdpium részeleges Ho?*-ra mint aktivator komponensre
cseréjével gazdasagos fejlesztési ttnak tlinik, hiszen ara oxid és nitrat formajaban is kevesebb
mint fele az europiuménak [35]. Ezért a késGbbiekben tovabbi kutatasokat kivanunk végezni

majd Ho®" és Nd?* aktivatorként valo alkalmazhatosaga terén.
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18. abra Holmiummal és europiummal aktivalt foszfor mintik kezdeti intenzitasai
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19. abra Nd, Tb és Ho vegyesen ko-aktivalt mintak kezdeti intenzitasai

A fotolumineszcencia lecsengési analizis¢éhez modellfiiggvényeket haszndlunk, amely
altalaban exponencidlis fliggvények 0Osszege lehet. Ezen modellek alkalmazasakor
feltételezziik, hogy tobb egymastdl fliggetlen jelenséget jellemziink. M.N. Berberan-Santos ¢és
munkatarsai [33, 34] kidolgoztak a kiilonboz6 fotolumineszcencia jelenségekre leginkabb
jellemzd fliggvények matematikai hatterét. Ilyen fliggvények pl. a Kohlrausch nyujtott
exponencialis és a Becquerel nyomott hiperbola és ezek kiillonbozd kombinacidi. Ezen
bonyolult folyamatok felderitése jelenleg nem volt célunk, igy a mintdk kvalitativ
Osszehasonlitdsdt a minta normalt fényerejének t = 1/e° értékéhez tartozod iddpillanatuk
alapjan végeztik. Ez alapjan mintdink eredményeit az [. tdbldzatban talaljuk.
Eredményeinket egy 6sszefoglald 2 Y tengelyes abran is szemléltetjiik (20. abra).
Amennyiben mégis sziikséglink lenne exponencidlisok illesztésére bonyolultabb

Osszefliggések kereséséhez, az alabbi egyenlet sémdjat kovethetjiik:

[=A exp (ﬁ) + Asexp (Tt) + Aszexp (é) .

2

ahol A konstans ¢és 1 a lecsengési id6 [25].
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Sample (1 /e%)

E4 138
C-E4HS 126
S-E4HS 142

E4Ds 693
E4H2D6 153
E4H4D4 499
E4H6D2 428

E4H4D4 S1.8 150
E4H4D4 S1.9 358
E4H4D4 S2.1 77

E4H4D4 S2.2 673

1. tablazat A mintasorozat lecsengési idéinek dsszefoglalasa

Dysprosium tartalom (mol %) (a)
@ 8 6 4 2 0
e T T T T ‘
~ 160001 o —m— FL. intenzitas 700
~(0 —e— 1
‘ﬁ 600
S 14000+ - 500
c * i
o | T 400
S 12000 Z
8 300
N
2 .
2 10000+ y 200
E ] * *
3 I L 100
2 sgooo4{ ™
S : : : : — o
0 2 4 6 8
Holmium tartalom (mol %) (b)
14000 —m— FL. intenzitas [ 900

. —e—: . L800
12000 \_ ™~ 700
\ -600

10000 (50 .
/ Laoo @
* L
8000+ ///,/// [ 300
200
® \l t
L 100
6000 - |
‘ —+0

Fotolumineszcencia intenzitas (6.e.)

118 119 120 121 122
Sr:Al arany

20. abra A ko-dépolék aranyanak illetve a sztochiometrikus osszetétel aranyatol valo eltérés hatasa a
kezdeti intenzitas, illetve a t(1/e°) lecsengési idé értékekre
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5.2.5 Az atlagos részecskemeéret cs6kkentése orléssel az ipari
hasznositas elbsegitése céljabdl

Mivel egy esetleges gyakorlati felhasznalds esetén fontos tulajdonsag lehet az adott
foszfor kiilonb6z6 anyagokban torténd eldiszpergalhatosaga, igy vizsgaltuk azok
részecskeméret csokkentésének hatisat a fotolumineszcens tulajdonsagaikra. Orléses
kisérletiinkben sikeresen csokkentettiik mintank részecskeméretét 20-30 pm-r6l 1-2 um-es
atlagos atmérére. A (21.a 21.b 4bra) mutatja a minta részecskéirél készilt felvételt a
méreteloszlasrol késziilt hisztogrammal, az 6rlés el6tti és 4 Oras Orlés utani allapotaban, a két
allapothoz tartozo intenzitds gorbékkel egyiitt. JOI lathatd, hogy az atlagos részecskeméretet
1/10-ed értékére csokkentve, a minta fényemisszioja 1/3-ad értékével csokkent (21.c abra).
Ezért amennyiben a felhasznalas lehetévé teszi a nagyobb részecskeméretli foszforok
hasznalatat, a szintézist és az Orlési folyamatokat is érdemes gy optimalizalni, hogy 20 um

atlagos részecskeméretii foszforokat kapjunk.
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< < B Diameter (um)
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'“, 2 - (7 5% < Diameter (um)

N L S N
10.0kV 14.8mm x500 SE(U) 100um

]

( C) ——8r, Al O, Eu* . Ho* Dy* . (E4H4D4 R1.9)
—s— Orolt E4H4D4 R1.9
12000 -

10000 4
8000 -

6000

Intezitas (6.e.)

4000 -

2000+

0 T T T 1
450 500 550 600 650
Hulldmhossz (nm)

20. abra Foszfor minta részecskeméret eloszlasa a) 6rlés elott b) 6rlés utan és c) kezdeti intenzitasa
Orlés el6tt és utan
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6. Osszefoglalas

Munkank soran az irodalmi vonatkozdsok ¢s a foszforeszcenciaval kapcsolatos
elméletek ismeretében sikeresen allitottunk eld foszforokat. Munkénk soran a kiilonboz6
lantanoida elemekkel dopolt SrAl,Os-ra koncentraltunk, melyen foleg a dopold elemekkel
kapcsolatos kisérleteket végeztiink. Optimalizaltuk a szintézishez hasznalandé bor
mennyiségét, amely eredményeképp az AI** ionokat 15%-ban helyettesitettiik B** ionokkal.
Optimalizaltuk az aktivalo és ko-aktivalé elemek Sr®*-ra vonatkoztatott aranyat, amely
kisérletben az Eu?*/Dy** és Eu”*/Ho>" 4/8 mol% aranyt talaltuk idealisnak. Kimutattuk, hogy
ebben az aranyban a holmiummal ko-aktivalt foszfor joval intenzivebb fényemisszidt bocsajt
ki, azonban joval rovidebb ideig, mint a diszproziummal ko-aktivalt minta. Azt tapasztaltuk
tovabba, hogy a SrAl,O, szintézise soran alkalmazott reduktiv atmoszféraban az europium
mellett a holmium is részben redukalodik divalens kationni. A Ho?* megjelenését kiilon
kisérletben igazoltuk. Ez magyarédzatot ad a spektrumon megjelend jellemzd mellékcsucsra és
arra, hogy a holmiumos minta kezdeti intenzitdsa nagyobb, mint diszpréziumos analogjaé. A
Ho®* mennyiség csokkenése miatt a csapdazasra képes hibahelyeket részben diszproziummal
¢s a befogadd kristalyban keletkez0 hibahelyekkel poétoltuk, amelyet a szintézisben a
sztochiometrikus aranytél valo kiilonbozé mértékii eltérésekkel értink el. Ujfajta idealis
ardnyként a kiilonb6zé ko-dopolok 1:1 ardnyu vegyitése mellett talaltunk javulast. Igy a
nagyobb fényintenzitds mellett is elértiik a diszpréziummal ko-aktivalt foszfor lecsengési
idejét. A szintézisek soran végig a SrAl,O, optikailag aktiv monoklin kristalyformaja
képz6dott. Felfedeztiik azonban, hogy magas lantanoida aranyok mellett a ko-dopolokbol
képz6dé granatok rontjadk a foszfor teljesitményét. A kiillonb6zdé ko-dopolok 1:1 aranyt
keverésével ezt a jelenséget is sikeresen minimalizaltuk.

Végso konkluzidként levonhatjuk, hogy a holmium ion részben kivalthatja a jelenleg
széles korben elterjedt diszprozium koaktivator szerepét. A befogado kristaly sztochiometriai
aranyaiban az aluminium dusitds kedvezden befolyasolja a gerjesztett elektronokat csapdazni
képes hibahelyek szamat. Valamint, hogy a holmium részben divalens és trivalens oxidacios
allapotaban is keletkezik a reduktiv atmoszféraban torténé kalcinalodasa soran. Mivel jelenleg
a holmium olcsébb az eurdpiumnal, potencialisan aktivatorként is alkalmazhato lehet [35].
Ezen kiviil, a granat képzésre hajlamos ko-aktivatorok 1:1 aranyu keverésével sikeresen
visszaszorithatjuk a nemkivanatos granat képzddést, ezzel nagyobb kezdeti intenzitést és jobb

lecsengési 1d6t elérve.
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Ezuaton szeretnék koszonetet mondani az Alkalmazott és Kdrnyezeti Kémiai Tanszék
munkatarsainak, akik biztositottak a TDK dolgozatomhoz végzett kutatdsaimhoz sziikséges
feltételeket.

Kiilon koszonetet érdemel Gyori Zoltan tudomanyos segédmunkatas, aki végig sokat
segitett és tamogatott munkdm soran. Szintén kdszonetet érdemel Madardsz Daniel PhD.
hallgatd a SEM felvételek elkészitéséért, valamint Téatrai David PhD. hallgaté a
fotolumineszcencia mérésekben valo kozremiikodéseért.
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