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Roviditések jegyzéke

o AG - (afterglow) — foszforeszcencia

o AgNPs — (silver nanoparticles) — eziist nanorészecskék

e BG — (bandgap) — tiltott savszélesség

e CB/ VB — (conduction / valance band) — vezetési és vegyérték savok

e CFS — (crystal field strength) — kristalytér er6sség

e CIE (Commission Internationale de L’Eclairage) — Nemzetkozi Vilagitastechnikai Bizottsag

e DLS — (dynamic light scattering) — dinamikus fényszoras mérés

e EDS — (energy dispersive X-ray spectroscopy) — energiadiszperziv rongenspektroszkopia

e FOM — (figure of merit) — az illesztés josagi tényezdje

e HOMO - (highest occupied molecule orbital) — a legmagasabb energiaji betoltott molekulapalya

e IMTS — (interactive multitrap system) — tobb csapdapozicios interaktiv rendszer

e LnAG — (lanthanide alumina garnet) — lantanoida granat, RE;AlsO,, altalanos szerkezettel

e LED/WLED - (light emitting diode / white LED) — fényemittal6 didda (szines, vagy fehér)

o LUMO - (lowest unoccupied molecule orbital) — a legalacsonyabb energidji betéltetlen
molekulapalya

e NMTS — (non-interactive multitrap system) — t6bb csapdapozicids nem interaktiv rendszer

e PL — (photoluminescence) — fotolumineszcencia

e PDMS — (polidimetilsziloxan) — atlatszo, szilicium alapu szerves polimer

e PMT — (photonmultiplier tube) — fotonsokszorozo cs6

e RE — (rare earth element) — lantanoida sor eleme

e rpm — (revolutions per minute) — 1/ perc fordulatszam

e NP — (nanoparticle) — nanorészecske

o OSL — (optically stimulated luminescence) — optikailag stimulalt lumineszcencia

e QE — (quantum efficiency) — kvantumhasznositasi tényezo

e QT — (quantum tunneling) — alagtithatas

e SEM — (scanning electron microscope) — pasztazo elektronmikroszkop

e SA2 - SrAl,O, befogadokristaly / SrAl,O,: Eu, RE foszfor

e SAl4 - Sr Al 0,5 befogadokristaly / SryAl4O,s: Eu, RE foszfor

e TADF - (thermally activated delayed fluorescence) — homérsékletaktivalt késleltetett
fluoreszcencia

e TDDT - (thermally disconnected deep trap) — olyan csapdapoziciok, amelyekbdl egy elektron
kiszabadulasahoz sziikséges aktivalasi energia mar nem biztosithatd kdrnyezeti hdmérsékletbol

e TL — (thermoluminescence) termolumineszcencia, hdmérsékletstimulalt lumineszcencia

e TSC — (thermally stimulated electro conductivity) — hdmérsékletaktivalt elektronvezetés

e TQ — (thermal quanching) — hémérsékleti hatasbol adodo kioltodas

e UV-Vis — (Ultraviolet — Visible) — ibolyantili és lathat6 fény tartomanyok

o XPS — (X-Ray photoelectron spectroscopy) — rontgen fotoelektron spektroszkopia

e XRD - (X-Ray diffractometry) — porrontgendiffraktometria



1. Bevezetés

A fény az emberiség €letében a kozponti szerepet betoltd tényezok kozeé tartozik, éppen
ezért a kiilonbozo természetes fényjelenségek €s a fényjelenségeket mutatd anyagok a torténelmi
1dok kezdete oOta foglalkoztatjdk az emberiséget. Ezen jelenségek és anyagok megértésére és
leutanzasara szamtalan kisérlet tortént és torténik napjainkban is. Ma mar lehetdségiink van szinte
barmely természetben eléforduld jelenség vagy anyag utdnzasara, vizsgalatira és a jelenségek
modellezésére, igy a fényjelenségekkel és a fényjelenségeket mutatdé anyagokkal kapcsolatos
ismereteink bovitésére is. Ennek ellenére egyes jelenségek miikodése a mai napig is csak részben
ismeretes, megértésilkk folyamatosan zajlik. A folyamatosan fejlesztett ) anyagok 1j
tulajdonsagai fokozatosan analogidkra vildgitanak ra, igy segitve a tapasztalt jelenségek mélyebb
megértését is. A kiilonbozd lumineszcencia tipusok kozott a foszforeszcencia az egyik
legkomplexebb modon lejatszodo jelenség, amelyben az egyes részfolyamatok és azok szerepei
még mindig csak részben tisztazottak.

Mai tudasunkkal igy is mar el6re tervezhetiink is olyan lumineszcens anyagokat, amelyek
az 1igényeinknek leginkabb megfelelnek. Ezek az igények széleskorlien valtozhatnak a
felhasznaldas modjatol fiiggden, igy sziikséges lehet szélsOségesen hosszu, vagy éppen rovid
utanvilagitasi idovel rendelkez0 anyagokra, a kibocsajtott ¢és elnyelt hullamhosszak
manipulacidja. A zold szemlélet eléretorésével, a lumineszcens anyagokkal szemben olyan 1j
igények fogalmazodtak meg, mint a hosszl élettartam, az ujrafelhasznalhatosag, extrém kémiai
¢s fizikai stabilitas, biztonsagosabb felhasznéalhatosag vagy egyszerlien csak az olcsd és nagy
volument eldallithatosag. Ezek biztositasa érdekében az uj igényekhez 01j anyagok fejleszthetdk,
vagy régi anyagok tovabbfejleszthetéek, az ismert anyagokhoz pedig 0j alkalmazdsmodok
tarsithatoak.

Napjainkban szamos aktivalt fotolumineszcens szervetlen oxidot ismeriink, melyek koziil
csak néhainy pelda MA|204, M4A|14025 MzaniC)?, MA|S|N3, MBPO5, M3PO4 (M = Mg, Ca, Sr,
Ba). A szennyezd (aktivalo/ko-aktivald) ionok jelenléte altalaban sziikséges; ezek a befogado
kristalyszerkezettdl fliiggben egy vagy tobbféle ritkafoldfém, de atmeneti fém is lehetnek. Ezen
anyagok egyik legnagyobb eldnye a tartossaguk mellett az, hogy nem tartalmaznak radioaktiv
Osszetevot[1]. Azonban, a tobb szaz ismert foszforeszcens anyagbo6l csupan néhany képes
napfényen is feltoltédni, majd orakig fényt kibocsajtani, ezért az erre egyiittesen képes anyagok
kiilonleges figyelmet élveznek.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Lumineszcencia és foszforeszcencia

A lumineszcencia kifejezés a latin lumen, vagyis fény szobol szarmazik. A
lumineszcencia kifejezés ma is ismert formajaban Eilhard Wiedemann altal keriilt bevezetésre
1888-ban. Wiedemann definicidja szerint a lumineszcencia Olyan fényjelenségek Osszessége,
amelyekben a fotonkibocsajtas nem izzasbol kovetkezik[2]. Ez alapjan a hideg-fény elnevezés is
felvetddott, amely aztdn az éter-elmélet miatt keriilt elvetésre. Wiedmann ezen tal a gerjesztés
alapjan osztalyozta is az egyes lumineszcencia tipusokat, amely osztalyzdsi modszert maig
alkalmazzuk. A gerjesztés lehetséges biologiai, fizikai (hang-, elektromos-, hé-, fény-,
mechanikai-) és/vagy kémiai energia kozlésével is. Ennek értelmében a kiilonbozé gerjesztések
hatasara a jelenséget besorolhatjuk bio-, kemi-, elektro-, katod-, radio-, szono-, tribo-, piezo-,
frakto-, termo- és fotolumineszcenciaként[2, 3]. Nem tartozik a lumineszcencia fogalomkorébe a
radioaktiv sugarzas jelensége, ugyanakkor az ionizaldé sugéarzas altal kivaltott lathato
fénykisugarzas egy anyagban mar a lumineszcencia egyik valtozatanak tekinthetd. Napjainkban a
lumineszcencia kifejezés nem kizarolag a lathato tartoméanyba esé fény kibocséjtasara érvényes,
hanem az IR és UV tartomanyra kiterjesztve is[4]. A lumineszcencia jelensége makroszkopikus
szinten értelmezhetd egyrészt ugy, hogy egy bizonyos anyag kiilsé behatas kovetkeztében
spontan fényt emittal, akar a kiilsé behatas megsziinte utan is. Masrészrél kvantumos szinten
értelmezheté ugy is, hogy egy bizonyos atom vagy molekula egy vagy tobb elektronjat
gerjesztjiilk, amely gerjesztett energiadllapotbol az elektron spontan foton kibocsatasa kozben
relaxalodik. A lehetséges relaxacios folyamatok sebessége €s megvaldsulasa is széles skalan
mozoghat, ezen tul pedig a relaxacio indukalhato[5], transzferalhato[6], gyorsithato[7], lassithato
¢s gatolhato[8]. A relaxacio bekovetkezhet hdsugarzas vagy fonon rezgés formajaban is.
Amennyiben ez a lathatd tartomanyd emisszid helyett kovetkezik be, azt nem-sugarzo
folyamatnak (non-radiative process) nevezzik[8].

A foszfor kifejezés a pog = fény és eepewv = hordozni gordg szavak Osszetételébol
szarmazik, a gorogok korabban a Vénuszt nevezték igy. A sotétben vilagité anyagokat mar a
kozépkori nyugati civilizacioban osszefoglaléan foszforként emlitették. igy altalanos tévedés,
hogy a foszforeszcencia a foszfor elemrdl van elnevezve. Eppen forditva tortént, hiszen a foszfor
elem 1677-es felfedezésekor az elemet az idésebb etimoldgiai alapu kifejezés alapjan nevezték el.
Valojaban a foszforeszcencia vonatkozasaban a parhuzam az elemmel téves, hiszen a foszfor
elem vilagitasa valdjaban az oxidacidja soran lejatszodd kemilumineszcencia. A foszfor
elnevezés az idegen nyelvil irodalmakban azdta sem korlatozodott kizardlag a foszforeszcenciat
mutatéd anyagokra, helyette a lumineszcens anyagok egyfajta sszefoglald szinonimaja lett[9, 10].
Ebbdl kifolyolag azonos elv mentén dolgozatom soran a ,foszfor” kifejezést hasznalom
altalanossagban a foszforeszcenciat mutatd anyagokra.



A fluoreszcencia kifejezés G. G. Stokes-tol ered, aki 1852-ben emliti elészor. Az
elnevezés a fluorspar és opalescence szavak dsszetételébol ered, amellyel Stokes a késdbb rola
elnevezett torvényszerii hullaimhossz konverzidt probalta leirni. Habar fluoreszcens anyagokat
mar joval korabban (1565-t61) tobben is dokumentaltak, azt altalaban rovid foszforeszcenciaként
irtak le. Stokes kortarsai kozott altalanos vélekedés volt, hogy a jelenség azonos a korabban
felfedezett foszforeszcenciaval, igy a fluoreszcencia kérdése folyamatos vitat eredményezett
egészen az Einstein-korszakig[2]. A jelenségek kozti kiilonbségek elméleti tisztazasa Francis
Perrin nevéhez kothetd, aki megallapitotta, hogy a fotolumineszcencia kiilonb6z6 valtozatairdl
van sz6[11], majd kvantum szinten Aleksander Jablonski értelmezte [12, 13].

2.1.1. A foszforeszcens anyagok fejlédésének torténete

A torténelem soran a kiilonb6z6 fényjelenségek kozott foszforeszcenciat elsdként az dkori
Kinaban dokumentaltak. Itt feltehetéen lantanoiddkban gazdag természetes asvanyok porat
alkalmaztak pigmentként, amelyen késébb foszforeszcenciat figyeltek meg[14]. Természetes
foszforokat a nyugati tdrsadalmakban is leirtak, azonban mesterséges foszfort els6ként Vincentius
Casciarolo olasz alkimistanak sikeriilt dokumentaltan eldallitania 1602-ben, miutan ismeretlen
asvanyokat izzitott. A termék a Bologna-ké néven valt hiressé és képes volt napfényen
feltoltddni, majd sotétbe helyezve vordsen vilagitani. Ez a termék feltehetéen krommal
szennyezett barium-szulfid (BaS:Cr) volt, amely izzitas sordn barium-szulfatbol szén segitségével
redukalddhatott. Ezutan a foszforokkal kapcsolatos kutatasok alapja jo ideig a szulfid alapt
foszforok voltak, 4m a bizonytalan szintézismddszerek kozott 1) foszforok felfedezésére
meglehetdsen ritkan keriilt sor[14]. Igy a Bologna-ké felfedezése utan 1700-ban a CaS, 1817-ben
a SrS és 1866-ban a ZnS alapu foszforok felfedezése tortént meg. A kiilonb6z6 fémek szulfidjai
mar Uj szinekben, mint pl. a CaS:Bi kéken, a ZnS:Cu z6lden fényld foszforokat eredményeztek és
~40 percet vilagitottak[10]. Az intenziv kutatasok megkezdését Sidot és Verneuil
kristalyndvesztési eljarasai tették lehetdvé a 19. szazad végén és 20. szazad elején. Ezeket a
foszforokat Philip Anton Lenard és csoportjanak kutatasai alapjan Lenard foszforoknak nevezték.
Lenard mar 1890-ben feltételezte, hogy a ZnS-ban a szennyez6dések lumineszcencia centrumok,
és ,,mérgek” is lehetnek, mennyiségiik és eloszlasuk pedig mindségi befolyéssal bir a foszfor
fényére nézve. A késébbi kutatasok igazoltak feltevéseit. Lenard és mtsai. megallapitottak, hogy
egyes foszforok szennyezés nélkiil, mas foszforok csak aktivator ionok jelenlétében képesek fény
kibocsajtasra. A ritkafoldfém aktivatorok alkalmazasanak eldnyeit felismerve egyes foszforai mar
tobb Oras utanvilagitast is mutattak. Jablonski és mtsai. mar 1933-ban feltételezték, hogy a
késleltetett lumineszcencidt a metastabil energiadllapotokban ragadé elektronok tjraaktivalodéasa
utani relaxacio okozza. Modelljiiket 1944-re véglegesitik[13]. Ezt kdvetéen bebizonyosodott,
hogy tobbféle szennyezd egyiittes jelenléte bizonyos esetekben novelheti a foszforeszcencia
¢lettartamat pl. ZnS:Cu — ZnS:Cu,ALAu ¢és ZnS:Cu,Co. KésObb szisztematikus tesztekben
bebizonyosodott, hogy egyes befogadd kristdlyok szamos elemmel aktivalhatéak. Lehman
kisérleteiben a CaS 31 elemmel volt aktivalhato, és pl.: Mn, Cu, Sb, Eu, Ce, Bi, Tb ¢és Sm
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szennyezbkkel kiillonboz6 szinekben emittalt[15]. A szulfid foszforokkal parhuzamosan az oxid
(foszfat, aluminat, szilikat, aluminoszilikat), nitrid, oxinitrid, oxifluorid foszforok fejlédése is
megindult, a szulfid foszforok kémiai stabilitdsi problémaibol (higroszkdpossag) adoddan.
Masrészrol a szulfid alapt foszforok sosem érték el az egy éjszaka atvilagitasahoz sziikséges 10-
12 6ra utan is szabad szemmel lathatd (0,32 mcd/m?) utanvilagitast. Abbruscatto 1970-ben
megallapitotta, hogy az oxid tipust foszforok egyik legjobb aktivatora az Eu®* ion[16]. A tarts
foszforeszcencidhoz az attorést Matsuzawa spinell tipusu, tobb lantanoida elemmel ko-dopolt
foszforai hoztak, amelyeket kifejezetten a radiolumineszcens festékek kivaltasara fejlesztett[17].
Ezek a korabban csak az Eu?* aktivatorral ismert és alkalmazott foszforok a ko-dépolas utan mar
atlépték a 10 Oras utanvilagitasi hatart. Els6k kozott a SrAl,O4:Eu,Dy (1996) [18], a
CaAl,O4:Eu,Nd (1997) [17] SrsAl14025:Eu,Dy (2001) [19], amelyek a ko-aktivalas utan tovabbra
is az eredeti spektrumukban vilagitottak. A tovabbfejlesztett valtozatok ma mar 20-30 oras
utanvilagitasra képesek[10] és a stroncium-aluminat foszforok Osszehasonlitasi alapot képeznek
az 0] fejlesztésti foszforok josagat illetéen[20].

2.1.2. A foszforok osztdlyzasa
2.1.2.1. Az emittdlt fény élettartama szerint

Fotolumineszcencia esetén legegyszerlibb az emberkdzpontii besorolds. E szerint az
emberi szem iddbeli felbontd képességéhez képest (~0,1 s) az érzékelési hataron tal vilagitd
anyagokat foszforeszcensnek tekinthetjiik, az annal kevesebb ideig emittalokat fluoreszcensnek.
A fejlettebb, technologiai szemléletli besorolasban az 6nalldo fényemisszio €lettartama alapjan
fluoreszcencianak tekintjiik a ps-ms élettartamu fotolumineszcenciat. A foszforeszcenciat pedig a
lumineszcencia élettartama szerint rovid (ms-S), rovid-tartos (S-min), tartdos (min-h) és hosszan
tarto (h <) besorolassal latjuk el[10]. A stroncium-aluminatok hosszan tarté foszforeszcenciat
mutatnak.

2.1.2.2. Az emittdlt fény spektruma szerint

Emittalt fénylik szerint megkiilonboztetliink vonalas (linear) és széles spektrumu (broad
band) foszforokat. A kiilonbség az elektronpalyak kvantaltsigdhoz kothetd, amely a vonalas
emisszio esetén kvantalt (pl. f-f palyak kozott), széles spektrumli emisszid esetén nem kvantalt
atmeneteken keresztiil valosul meg (pl. d-d és d-f palydk kozott). A kivélasztasi szabalyok
értelmében az f-f dtmenetek tiltottak ugyan, de a kristalytér felhasadas €s a nefeulaxetikus hatas
részlegesen megengedetté teszi ezeket az atmeneteket[8]. Tovabba megkiilonboztethetjiik a
foszforokat az emittalt spektrumuk energidja szerint, amelyek UV, lathato, IR vagy vegyes
sugarzok lehetnek[10]. A foszforok kozott tovabba megkiilonboztetiink le- és felkonvertald
foszforokat, amelyben az elébbi Stokes, az utdbbi anti-Stokes eltolodassal emittal fényt a
gerjeszté forras hullamhosszahoz képest[21]. A stroncium-aluminatok a lefelé kovertalo,
sz¢élessavu, lathatd emisszioju fotolumineszcenciat mutatnak.



2.1.2.3. A lumineszcencia aktivdcidja szerint

Belsé (intrinsic) fotolumineszcencia abban az esetben keletkezik, ha erre a foszfor eredd
belsd kristalyszerkezete és az azokban természetesen eléforduld kristalyhibak erre lehetdséget
adnak (Onaktivalt foszfor). Ezekben a kristalyhibak altal a tiltott savban elhelyezkedé 1;j
energiaszintek jonnek létre, vagy a tiltott sav energiakiilonbozete lekiizdhetd a gerjesztd foton
szémara ¢€s a relaxacio lathatd foton kibocsajtassal megvalosulhat. Intrinsic fotolumineszcensnek
tekintjiik az aktivator nélkiili, de gerjeszthetdségében manipulalt félvezetd quantum dotokat is.
Az intrinsic lumineszcencidval rendelkezd anyagokat ez a tulajdonsaguk egyes esetekben
kormeghatarozasi célokra is alkalmassa teszi, mivel a lumineszcens kristalyhibdk szdma egyes
anyagokban radioaktiv sugarzassal novelhetd. Intrinsic fotolumineszcenciat mutat a ZnO, egyes
molibdatok és szilikatok és egyes nagyon tiszta egykristalyok is[4].

Extrinsic fotolumineszcencia esetén csak aktivator ionok képesek a befogadd kristaly
tiltott savjaban koztes energiaszinteket 1étrehozni. Ezekben az esetekben az aktivator kozvetleniil
felelés a lumineszcencia kialakuldsaért, azonban a természetes kristalyhibak ekkor is
kozrejatszhatnak a lumineszcencia megvaldsuldsaban. Az extrinsic lumineszcencidn beliil is
megkiilonboztetiink eseteket a gerjesztés és relaxacid lokalizacidja szerint. A lumineszcencia
lokalizalt, ha az aktivator ionon megvaldsul a gerjesztés €s emissziod, egyéb kozrejatszo folyamat
nem torténik. A lokalizalt lumineszcencia altaldban révid élettartamt, a gerjesztett allapot
energidja nem elég a vezetési sav elérés¢hez. Diszlokalizalt lumineszcencia valosul meg, ha az
aktivator iontdl térben eltavolodhat egy elektron-lyuk par, egyéb kristalyhibak és mas aktivatorok
befolyasoljak a lumineszcencia megvalosulasat. Tartds foszforeszcencia az emlitett legutobbi
esetben valosulhat meg, igy a stroncium-aluminatok is ebbe a kategoriaba tartoznak[13].

2.1.2.4. Gerjeszté forras szerint

Egyes foszforok specifikusan csak egy modon, mds foszforok tobbféle modon is
gerjeszthetdek. A foszfor energiadtmenetének gerjesztéséhez sziikséges energia szarmazhat
bioldgiai rendszerbdl, kémiai reakciobol, potencialkiilonbségbdl, elektron besugarzasbol, ionizald
részecske becsapodasabol, kaviticio Osszeomlasbol, surlodasi energiabol, mechanikus hullam
altali térbeli deformdacio6 energidjabol, a kristaly eltorésekor felszabadulo energiabol, hdmérséklet-
vagy fotonbesugarzasbol. Ezek az esetek sorrendben bio-, kemi-, elektro-, katod-, radio-, szono-,
tribo-, piezo-, frakto-, termo- és fotolumineszcenciat keltenek, a stroncium-aluminatokra utobbi
harom jellemzé [2, 3].

2.1.2.5. Anyagi minéség szerint

A foszfor anyagat tekintve lehet szerves és szervetlen foszfor. Szerves foszforok esetén
egymolekulés, illetve komplex vegyiileteket is talalunk. Szervetlen foszforok esetén altalaban
feltétel a megfelelé kristalyossag, egyes esetekben a részecskeméret is. Itt sziikséges
megemliteniink, hogy a fluoreszcencia és foszforeszcencia a szerves molekulakban és szervetlen,
kristalyos anyagokban némileg eltéré mechanizmussalnak valoésul meg. A szervetlen kristalyos
foszforokban a lumineszcencia megvalosuldsat a késdbbiekben részletezem a 2.4 fejezetben.
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2.2. Fizikai jelenségek foszforokban
2.2.1. Optikai jelenségek

Az optikai anyagok ¢és a fény hullamainak kolcsOonhatasat otféle jelenség kisérheti:
transzmisszio, fénytorés, visszaverddés, szorodas, abszorpcid és lumineszcencia (1. abra).

Beesd fény|

Gerjesztés

Emisszié

Emisszi6

1. abra Optikai jelenségek szilard foszforokban[8], fényemisszio érzékenyitett lumineszcencia centrumokrol[21]

A szilard kristalyos anyagok a transzmissziojuk mértékét tekintve lehetnek atlatszoak,
attetszoek, vagy atlatszatlanok attdl fiiggden, hogy a rajuk esé fényt milyen mértékben engedik
at. Az at nem engedett fényt az anyag visszaveri, szorja vagy elnyeli. A foszforok tobbsége
makroszkopikus méretekben atlatszatlan, vagy attetsz8. Attetszéség altaldban vékonyréteges
alkalmazassal érhetd el. Foszforok esetében ekkor a cél egy feliileten keresztiil a magasabb
energiaju fotonok elnyeletése és a foszfor emittalt hullamhosszan tovabbjuttatasa.

A fénytorés jelensége akkor kovetkezik be, mikor a fény két eltérd optikai sliriségii
kozeg hatarfeliiletére érkezik. Itt a beesési szogt6l fiiggben a fény egy része visszaverddik, egy
része pedig belép az 0j kozegbe. Ekkor a fény megtorik a két kozeg hatarfeliiletén, mivel a
kiilonboz6 kozegekben a fényterjedés sebessége nem azonos. Ez alapjan azt az anyagot, amely
egy adott hulliamhosszu fény szamara atjarhato, egy adott kdzeghez (altalaban levegdhoz) képesti
torésmutatoval, illetve vakuumhoz képest az abszolut torésmutatoval jellemezhetjiik. Az abszolut
torésmutato jeldlése (n).

n = ColCy 1)

ahol (co) a fény terjedési sebessége vakuumban és (C;) adott anyagban (m/s). A torésmutaté fligg
a fény hullamhosszatol, amelyen vizsgaljuk, mivel a magasabb hulldmhosszu fény egyre kevésbé
torik meg. Asvanyok esetében a torésmutatdé meghatarozasa 589 és 670 nm hullamhosszakra
vonatkoztatva terjedt el[8, 22].

A visszaverodés (reflexivitas) mértékét a beesd és a visszavert fény intenzitdsanak
aranyabol kapjuk, jele: (R).
R=Ir/1 2)

ahol (Ir) a visszavert és (lp) a bees6 fény intenzitisa. A beesé €s a visszavert fény aranyaban az
anyag fénylését (fémes-, liveg-, zsir,- gyongyhaz-, selyemfényiiek, fénytelenek) tapasztalhatjuk,
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amely anyagi mindség- ¢és feliiletfliggd jelenség. Amennyiben a visszaverddés hullamhossz
szelektiven torténik meg, az anyagot szinesnek fogjuk latni. A visszaverddés totalis, ha az adott
beesési szog mellett a fény nem tud belépni az 0j kdzegbe (tiikr6zd, sima feliiletek). Ekkor a
visszaverddés szoge megegyezik a beesés szogével és egy sikban van a beesési merdleges
sikjaval. Diffuz reflexiot tapasztalunk a durvabb, mikroszkopikus hibakat tartalmaz6 feliiletekrol,
illetve por allagi anyagokrol. Ekkor a fény a beesési szoghdz képest mas szdgekben is
reflektalodik. Ezzel 6sszhangban a reflexios méréseknek is két modszerét kiilonboztetjiik meg, a
direkt ¢és diffuz reflexios modszereket. A foszforok jellemzOen por allaghiak, ezért azokon
altalaban diffuz reflexiot mériink[8, 22].

Elnyelés, vagy abszorpcio kovetkezik be, ha a beesd fény energidja dsszemérhetd egy
adott anyagban az atomok elektronatmenetei (alapallapotbol gerjesztett allapotba) kozotti
energiaval €és a fény energidja ezen adtmenet energiaszintjének megemelésére forditodik, kdzben
az anyagban halad6 fény intenzitasa (az adott hullamhosszon) csokken. Az elnyelt fotonok egy
része a foszforokban a lumineszcenciaért felelés folyamatokat taplalja, masik része viszont nem
sugarzo folyamatokban oszlik el, vagy nem 1ép interakcidba. A szilard kristalyos anyagok, igy a
foszforok szinéért is altaldban a szelektiv fényabszorpcidjuk a felelds. A szelektiv abszorpcio a
szincentrumokon lehet fix ¢és kiilsé tényezokkel befolyasolhaté is[23]. Ha a szincentrum
reverzibilisen oxidalhato/redukalhato, akkor a jelenséget a kivalto hatastol fiiggden foto-, termo,-
solvo-, vagy elektrokromizmusnak nevezzilk. Ha az anyag két energiaszintje kozotti
energiadtmenet fotonnal gerjeszthetd vagy foton kibocsajtassal jar, azt optikai energia atmenetnek
nevezhetjiik[13]. Ha egy atom alapallapotabdl (E;) gerjesztett allapotaba (E) keriil egy foton
energidjanak elnyelésével, a két atomi allapot energidinak kiilonbsége a foton energidjaval
megegyez0 (egyes valods esetekben kisebb).

hv=E, - E; 3)

ahol (h) a Planck-allando (J*s) és (v) a fény hullamhossza (nm). Az optikai anyagokat
abszorpcids koefficienssel jellemezhetjiik, melynek jele (o) és egy adott hullamhosszon az
anyagban egységnyi tavon elnyel6dott €s tovabbhalado fényintenzitasanak aranyat adja meg (z)
iranyban.

dl =-a1(z) dz 4)
ahol (a) az abszorpcids koefficiens, (dl) a fényintenzitas valtozasa, (I(z)) fényintenzitas (z)
pontban (mélységben), és (dz) a fény (z) iranyban megtett itja az anyagban. Az egyenletet
integralva a Lambert-Beer torvényt kapjuk:
I(z) = loe™ 5)
ahol (lp) a fényintenzitas a z=0 pontban[8].
A fény egy anyagban terjedve megvaltoztathatja terjedési iranyultsdgat és/vagy

hulldmhosszat. Ezt a jelenséget széréodasnak nevezziik, mérésekor a tér egy adott irdnyaban
terjedd fotonok és az eltéritett fotonok aranyat hatdrozzuk meg. A szorodas altalaban az optikai
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anyagon beliili inhomogenitasnak, szo6ré centrumoknak tulajdonithato. Szor6 centrumok lehetnek
onallo részecskék is, sajat méretiikbél adoddan. A fényszorasnak két tipusa ismert: a rugalmas
szoras, amely esetben a szort fény hullimhossza (A) azonos, és a rugalmatlan szoras, amely
esetben a szort fény hullamhossza nem azonos a beesd fény hullimhosszaval. A szord centrumok
méretétdl (d) fliggéen a szorodas a Rayleigh (d << ), Mie (d ~ ) és geometrikus (d >> A)
szorddassal irhaté le. Az abszorpcidhoz hasonloan a szorddas is a fény intenzitasanak
veszteségével jar, amely fligg a szord centrumok szamatol egy optikai kézegben:

1(2) = lpeN%sZ 6)

Ahol (N) a szor6 centrumok szama, (3s) a centrum keresztmetszete (Z) iranyban[8].

A lumineszcencia az abszorpcidhoz kapcsolddo, de annal joval bonyolultabb folyamat.
Az anyagban keletkezett lumineszcencianak jellemz6 hatasfoka, spektruma, és teljesitménye
van[13]. Lumineszcencia csak meghatarozott feltételek egyiittes érvényesiilése esetén jon létre.
Ezek a feltételek lehetdvé teszik a foton belépését az anyagba és kilépését az anyagbdl, megfeleld
moédon a gerjesztés megvalosuldsat és a gerjesztés utdn relaxécioval meghatarozott eséllyel
spontan foton kibocsajtas 1étrejottét. A besugarzott energia csak részlegesen hasznosul foton
kibocsajtasként. gy a folyamatnak mindig abszolit értelemben 100%-nal alacsonyabb hatasfoka
lesz, amit kiilsé kvantumhatasfokként jellemziink (EQE). Ez kdnnyen belathato, ha figyelembe
vessziik, hogy az egyéb optikai jelenségek miatt (szorddas, visszaverddés, Onabszorpcid) a
besugarzott fotonok egy része nem fogja elérni a lumineszcencia centrumot, illetve az emittalt
foton nem hagyja el az anyagot. Ezen egyiittes effektusok meghatarozzak egy lumineszcencia
centrum Un. optikai hozzaférhet6ségét[24]. Ezen tul a vords eltolddas miatti energia veszteség
szintén az abszolut hatasfok energiamérlegét rontja, igy a hatasfok a gerjesztd hullamhosszatol és
az emittalt hullamhossztol is fiigg. Igy a QE jellemezhetd:

_ Wi _ [2AxP(2) dA 7)
Nex= W, = TaE@ ar

_wy [2xP(1) dA 8)
Nin = % = THED-RM) aA
a

ahol (W)) a foszfor emittalt lumineszcens teljesitménye és (We) a gerjesztd forras teljesitménye,
(Wa) a gerjesztd teljesitménybdl a foszfor altal elnyelt rész. A lumineszcens teljesitményt
hullamhossz szerint felbontva P(A)/hv az emittalt, E(A)/hv a gerjesztd, R(A)/hv a nem elnyelt
fotonok szama lesz[8]. A bels6 kvantumhatasfok (IQE) abbol adodik, hogy nem az &sszes
gerjesztett allapotba keriilé elektron vagy elektron-lyuk par fog foton kibocsajtas mellett
relaxalodni, hanem részlegesen nem-sugarzd atmenetekkel torténd relaxacid (quenching) vagy
€s nem sugdrzé atmenettel megvaldsuld relaxéacio aranyat az Einstein koefficienssel (A)
jellemezziik. A gerjesztett Gsszpopuldciobol szdrmazd fényemisszid mértékét igy az alabbi
egyenlettel jellemezhetjiik:



t

N(t) = Noe_At: Noé’a 9)

ahol (N) a populacio (1/cm), (tr) az sugarzo atmenet életideje (S) és belathatd, hogy ugyanigy
szamithatd (tnr) életidd nemsugarzO atmenetek esetén. Szintén belathatd, hogy a két életidd
aranya meghataroz6 az IQE-re nézve, és amennyiben 1r<< 1tng a foszfor magas
kvantumhatasfokkal fog rendelkezni, mig tr>> tng €setén nem jon létre lumineszcencia[8]. Mivel
az IQE fiigg a toltéshordozok életidejétoél, igy hémérséklet- és hullamhosszfiiggd érték is.
Egyrészrél a metastabil allapotbol adott aktivalasi energidja sziikséges a sugarzo atmenet
1étrejottéhez, de termikusan kozvetlenill aktivalhatbak nem sugarzé atmenetek is. gy a
hémérséklettdl fiiggden eltolodik a sugarzo és nem sugarzo relaxacios folyamatok egyensulya:

Koy = Ae T 10)
ahol (ko) a nem sugarzd atmenetek megvalosulasanak aranya és (E) a kozvetlen
homérsékletaktivalt nem sugarzo atmenethez sziikséges energia (eV), (A) dimenzidomentes
allando, (K) a Boltzmann allando (eV/K) és (T) a hémérséklet (K). Masrészr6l a metastabil
allapotbol valo kilépés aktivalasi energidja megfeleld foton elnyelésébdl is szarmazhat.
Empirikus megfigyelés, hogy nagyobb energiaju Stokes-eltolodas és/vagy magasabb homérséklet
mellett altalanossagban alacsonyabb IQE valdsul meg[21]. A sugarz6 és nem sugarzé atmenetek
megvaldsuldsanak aranya ugyantgy aktivalasi (hd) energidhoz kotott. Belathatd, hogy a sugarzo
atmenet teljesiilése tobb feltételhez kotott, igy a rendelkezésre all6 magasabb aktivalasi energia a
nem sugarzo atmeneteknek kedvez, amely esetben thermal quenching (TQ) kovetkezik be. A TQ
hémeérséklete megadhatd az adott lumineszcencia jelenség 50%-os és 100%-o0s kioltodasara is és
(stroncium-aluminat) a nem sugarzé atmenet energia transzfert jelent, amely miatt nem tiszta
veszteségként nyilvanul meg. A lumineszcenciat kivalto gerjesztési folyamat megvalosulhat a
direkt és indirekt modon is (1. abra). Direkt esetben a gerjesztés az emittalo aktivatoron torténik.
Indirekt esetben a gerjesztés torténhet egy érzékenyitd ionon, vagy a befogad6 kristalyon (pl.
extrém nagy energidji besugarzas), de a relaxacio energia transzferrel az aktivatoron torténik.
Belathat6, hogy altaldban a direkt gerjesztés hatdsfoka magasabb az indirekt gerjesztés
veszteséggel jaro energia transzfere miatt[8]. Szintén az energia transzfer lehet6ségébdl adodik,
hogy a foszforokban az aktivator ionok koncentraciojatol is fiigg az IQE. A hatasfok romlasa
aktivator koncentracié emelkedésével éppen abbol kovetkezik, hogy energia transzfer
indukalodik az aktivator ionok kozott. Magas aktivator koncentracioé esetén az energiatranszfer
nem korlatozodik a legkdzelebbi ionra, igy az energiaveszteség sokszorozodik[21]. A transzfer
soran pedig a toltéshordozd energiaveszteséget szenved, amely soran novekszik a nem sugarzé
atmenettel torténd relaxacio esélye[21].
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2.2.2. Gerjesztési, transzfer és csapdazodasi folyamatok szilard foszforokban

A tartés foszforeszcenciaval kapcsolatban altalanosan elfogadott meglatas, hogy az
elnyul6 fényjelenséget meghatarozott sorrendben elnyelés, delokalizalt toltéstranszfer, csapdazas,
termikus aktivaci6, ismételt toltéstranszfer €s rekombindlodasi folyamatok sorozatai okozzak.
Ezek a folyamatok egy kvazi-egyensulyi rendszert alkotnak, ahol az egyes folyamatok
egymashoz képesti egyensulyi allandéi felderithet6ek és modosithatoéak[26].

Szilard anyagokban a gerjeszt0 forras hatasara delokalizalt gerjesztett allapot johet 1étre,
ekkor kétféle energiatranszfer keletkezhet: exciton €s ionizacio. Exciton esetén az elektron és a
lyuk térben szabadon egylitt mozog, sugarz6 atmenetli emissziot altalaban a kristaly hibahelyein
produkal, ¢és rovid életidejli. Ezzel szemben az ionizdci6é soran egy elektron a gerjesztés sordn
figgetlenil mozog egymastdl. Az elektron és a lyuk ellentétes polaritasi hibahelyeken,
metastabil allapotokban ,.csapddzodhat”, majd termikus, vagy foton aktivacid utan
ujracsapdazodhat, vagy relaxdlodhat sugarzé vagy nem sugarzd energia atmenettel. A két
folyamat a befogad6 kristaly tiltottsdv-energidjdhoz viszonyitva nagy energidju gerjesztés esetén
egymassal parhuzamosan is létrejohet. Mivel az excitonok sokkal rovidebb életliek és a csapdazod
poziciokban 4ltalaban azonnal kioltodnak, belathatd, hogy a tartés foszforeszcencia
szempontjabodl az ionizacid lesz a meghatarozo folyamat[13].

A korabban emlitett metastabil energiaszinteket a befogadd kristdlyban keletkezett
természetes és mesterséges hibahelyek okozzak. A hibahelyek lehet6vé teszik a kristalyon beliili
toltéstranszfer folyamatokat, altalaban jelentGsen javitjak vezetOképességét[27]. A természetes
kristalyhibak a kristaly kiterjedt toltésegyensulyat biztositjak és altaldban nem eltavolithatoak. A
természetes €s mesterséges hibahelyek egyarant lehetnek pontszeriiek (atomi) és kiterjedtek
(mechanikai) is. Még teoretikus tokéletes kristalyok esetén is a feliiletet alkotd atomok a bels6tol
eltérd kémiai kdrnyezete onmagaban lokalis toltéskiilonbséget okoz. Ezen til az elemi cella azon
ionjai, amelyek részlegesen tobb vegyértékkel is jelen lehetnek a kristalyban, szintén
toltéskompenzaciot igényld természetes hibahelyeket generdlnak. Mesterségesen létrehozhatdak
homogén ionos hibahelyek a sztdchiometriai aranyok eltoldsdval, vagy nagy energiaju ionizalo
sugarzassal. Mindkét esetben az egyensulyitol eltérd sztdchiometriai ardnyokkal rendelkezd
kristalyok elemi cellak szintjén toltés kompenzéacids c€lbdl atrendezddnek semlegességiik
megtartasahoz. A hibahelyek 1étrehozhatoak idegen ion beépitéssel is. Az idegen ion mérete,
toltése, és az elemi cellan beliili pozicidja egyarant befolyasolni fogja a lokalis toltéseloszlast, a
homogén defektusoknal joval valtozatosabb csapdapoziciokat 1étrehozva. Egyes esetekben a
hibahelyek kompenzalatlanok maradnak, de jellemzdbb, hogy kompenzalt Frenkel és Schottky
tipusu pont hibahelyek jonnek létre. Az eldbbi esetén egy kation intersticidlis pozicioba tolddik at
vakanciat hatrahagyva, utobbi esetben egy kation hidnyat azonos toltésmennyiségli lokalis
anionhiany kompenzalja. A hibahelyek toltéskompenzacidja a kristalyon beliil azonban sosem
lesz tokéletes, és a lokalis toltéskiillonbségek lyukak vagy elektronok metastabil allapotban vald
megtartasara lesznek alkalmasak[13, 22, 26]. A lehetséges hibahelyek jellegébdl kozvetleniil
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kovetkezik azon tulajdonsaguk, hogy elektront (F, F’,F,), vagy lyukat (Vx, FH, Via Vi)
csapdaznak, kozvetlen vagy kozvetett (Zo-3) modon (2. abra). lonizalt toltéstranszfer esetén ezek a
térben szeparalt és akar halmozott toltésii poziciok egyes esetekben rendkiviil stabilak is
lehetnek[26]. A hibahelyek toltésviszonyai nagyban fiiggeni fognak a hibahelyek
koncentraciojatol. Amennyiben a hibahelyek (és a csatoltan befolyasolt szomszédos atomok)
egymashoz viszonyitott tdvolsdga O0sszemérhetd a Bohr sugarral, a toltéshordozok mobilitasa
jelentésen novekszik. A hibahelyek megfelelé6 szamban nem diszkrét, hanem savos
elrendezddésti akceptor és donor energiaszinteket alkotnak az anyag tiltottsavjan beliil. A savok
altalaban a normal eloszlast kovetik. Az energiaszintek eloszlasat (a gorbe félértékszelességét)
nagyban befolyasolja a racs komplexitasa, az anyag dielektromos allandoja és a hibahelyek
koncentracidja[13]. Ertelemszeriien minél bonyolultabb szerkezetii (és/vagy tobb elembdl
felépiild) egy elemi cella, annal valtozatosabb mdédokon valdsulhatnak meg toltéskompenzacios
ujrarendezddések akar intrinsic, akar extrinsic hibahelyekrdl van sz6. Konnyen belathatd, hogy a
korai (kobos, halit tipusu) foszforok egyszerii kristalyszerkezetében nincs lehetéség széles
spektrumon csapdazd energiaszintek kialakitdsara, amelyek a foszforeszcencia késleltetése
szempontjabol fontosnak bizonyult.
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2. abra Kompenzalt hibahelyek kristalyracsban e- csapdazo (balra) és lyuk csapdazo (jobbra) lokalis toltéssel[26]

A stroncium-aluminat spinel szerkezetii MA1204:RE2+/3+ és az ortorombos MsAl14055

szerkezet esetén is a hasonld atomi méretek miatt a dopolo REZ3* (~100-150 pm, elemtdl és
koordinacios szamtol fiiggéen) jellemzéen az M?* (~70-160 pm) kationt fogja helyettesiteni[28].
MALO,D"#"** (ahol D a ,,d” vagy ,,p” mezd eleme) dopolas esetében nincs egyértelmiien,
altalanosan preferalt pozici6. A B (40-50 pm) esetében toltés és méret is az AL (50-60 pm)
helyettesitését indokolja. Nag és mtsai. ezt mindkét stroncium-aluminat esetében bizonyitottak
[29]. Azonos toltéshi ionok esetén a csere az ionok méretkiilonbsége miatt hoz 1étre hibahelyet.
Kiilonbozd toltésti ionok cseréjekor a kristaly toltéssemlegességének meg kell maradnia, ezért
sziikségszerti, hogy RE** dopolas esetén 2 RE** kation 3 M?* kationt helyettesit az elemi cellaban.
Ezzel egy M?* kation hianyos hibahely jon létre, lokalisan negativ toltésti kdrnyezetet teremtve,
amely lyukak csapdazasara alkalmas, emellett azonban 2 RE®" pozitiv toltésti hibahelyen
elektronok csapdazodhatnak. Az atrendezddés csatoltan tobb szomszédos atom toltését is
modosithatja[29]. Sztchiometriai egyensuly eltolodas esetén egyes esetekben az AIF* is
elfoglalhat egy M** helyet[30]. A SrAl,O, spinel elemi celldja 8 db, a SrsAly,Ozs kettdsréteges
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ortorombos elemi celldja 4 db M?* kationt tartalmaz. Ezekben egymaéssal energetikailag nem
egyenértékii Sry és Srp atomi poziciok foglalnak helyet. A nem-egyenértékii elfoglalhatd poziciok
igy hatvanyozzdk a kiilonbozd energidju hibahelyek kialakuldsdnak lehetdségét tobbszorods
dopolas esetén, ha figyelembe vessziik a szomszédos atomok csatolodasat és az AI** kationok
cseréjének lehetdségeit is. A két anyag hasonld lumineszcens spektruma és csapdazéd szerkezete
is részben ezzel magyarazhat6. Figyelembe kell venniink azt is, hogy extrinsic lumineszcencia
esetén a lumineszcencia centrum is hibahelynek mindsiil, sajat lokalis toltéseloszlassal, amelynek
nem lokalizalt lumineszcencia mechanizmus esetén a toltéshordozot csapdaznia kell a foton
emissziohoz, igy annak tOltéskornyezete meghatarozo lesz a lumineszcencia mindségére
nézve[28].

2.2.3. A foszfor emittdlt szine

A szilard foszforok egyik legfontosabb tulajdonsaga az emittalt fényiik spektruma, annak
szélessége ¢és dominans hulldmhossza. A szilard foszforok esetében az emittalt spektrum
tobbféleképpen is hangolhatdé az aktivatorok (1-2) és a befogadd kristdly moddositasaval (3).
1) Azonos befogad6 kristalyban 0j aktivatorral Gj spektrumti emisszid érhet6 el, ezen beliil attol
fliggben, hogy d-f, f-f, vagy d-d optikai atmenet aktivalhato, a foszfor spektrumanak szélessége is
valtozik[21]. Stroncium-aluminatok esetében a legnépszertibb Eu?* aktivator cserélhets a
SrAl,04 esetében Ce® [31] vagy Mn*[32], a SrsAl140y5 esetében Mn*'[33] vagy Sm**[34]
aktivatorokra. 2) Azonos befogadoé kristalyban tobb aktivator alkalmazasaval masodlagos emittalt
spektrum is generalhat6, amely soran az els6 aktivator részben vagy egészben toltéstranszferrel
tovabbadja a gerjesztett toltéshordozot a masodlagos lumineszcencia centrumnak. Stroncium-
aluminatok esetében ez megvalésithato a SrAl,O, esetében Mn?* — Nd**[32], a SrsAl14Oas
esetében  Eu?* —  Mn*[35] é Eu¥ - C*  [36] transzferrel.
3) Az emittalt szin jelentésen modosul ugyanazon aktivator ion ugyanazon optikai atmenete
esetén, ha modositjuk a befogadod kristaly és az aktivator kozti kotéserdsséget, kotéstavolsagot,
kristalytér-erdsséget és szimmetria tényezoket[21]. Ennek egyik megoldasa lehet az aktivatorral
azonos poziciot elfoglalo kation cseréje (3.a abra). Stroncium-aluminatok esetében a
szinhangolas az M?* fém részleges vagy teljes cseréjével is megvalodsithatd. A részleges kation
cserével elsésorban a befogadd kristadly racsallandoi modosulnak, de mellékhatasként
mellékfazisok eltiinése[37] vagy keletkezése[38] is befolyasolhatja az eredményt. Ezek kozil a
Sr1.xCaxAl;04:Eu,Dy[39] (zoldeskék) és a SrgaxCasxAl14025:Eu,Dy[38] (zo6ldeskék-fehér)
Osszetételek mutattak kedvezdé tulajdonsagokat. Stroncium-aluminatok esetében a hasonlo
szerkezetli rokonvegyiilet alkalmazasa is szoba johet (3.b abra), amely stroncium-aluminatok
esetében SrAl;2019, STALLO7 és Sr3Al,Og lehet [28]. Amennyiben a befogadd kristalyban tobbféle
szimmetridju elfoglalhatd pozicid is létezik az aktivator szdmadra, ugy egy szélesebb emisszios
spektrumra szamithatunk, mivel a kiilonb6z6 szimmetriaju pozicidkban az aktivator gerjeszthetd
palyai tobbféleképpen hasadnak fel (3.c abra).
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3. abra a) A kristalytér felhasadas szerepe az emittalt hullimhosszra nézve[40] b) A Kiilonb6z6 fazist stroncium-
aluminatok emisszios spektrumai[28] ¢) az Eu 5d palyajanak felhasadasa az Sr1 és Sr2 poziciokban az SrAl,O,
kristalyban[41]

Altaldnossagban a kristalytér-erdsség gyengiil az aktivator kation és az anion
tavolsaganak emelkedésével[42]. Ezt legegyszeriibben az adott ion fOcsoportjan beliili
ioncserével érhetjiik el, amelyet altalaban direkt szinvaltozas kovet (3.a abra). Az adott
kornyezetben az adott aktivitor ion varhaté emisszidos hulldmhossza pedig becsiilhetd,
amennyiben mas befolyasol6 tényez6 nem mutatkozik:

1/4
E= Q*(l'(g) * 10—(n*EA*r)/8 11)

ahol (E) az emittalt foton energiaja (eV), (Q) a szabad ion d-sav energija (eV), (V) az aktivator
vegyértékszama, (n) a kézvetlen anion szomszédok szama, (EA) az aktivator elektronaffinitasa
(kJ/mol) ¢és (r) annak a kationnak az ionsugara (pm), amelyet az aktivator helyettesit[40]. A
becslés azonban sok esetben nem miikodik jol. A Ca”* - Sr** - Ba?* sorozatban egyrészrl megtori
a tendenciat a stroncium-aluminat egyedi tobbfazisos kristalyszerkezete (monoklin+hexagonalis,
Ca és Ba esetén csak monoklin). Masrészt az Eu®* jelentds kristalytér torzuldst szenved a
stroncium- és kalcium-aluminatokban a helyettesité ion méretkiilonbsége miatt. Igy az optikai
atmenet (Eu2+ esetében 5d-4f) energiaszintjeinek felhasadésa jelentds lesz, a felhasadas mértéke
pedig a lumineszcencia centrumhoz viszonyitott ideélis racsallandotol valo eltérés mértékével és
a koordinacios szammal mutat Osszefiiggést[21, 28, 40]. A felhasadas természetesen a csapdazo
pozicidt betdltd elemeket is érinti.

Egyes foszforok, ezen beliil a stroncium-aluminatok emittalt spektruma
hémérsekletfiiggd, mivel egyes toltéstranszfer folyamatok termalisan aktivalhatoak vagy
deaktivalhatoak[28, 43].
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2.3. A foszforeszcenciat és tartos foszforeszcenciat leiro modellek
2.3.1. Jablonski-modell

Amikor fotolumineszcenciardl esik sz6, a gerjesztés és emisszid soran lejatszodod
folyamatok energetikai megértéséhez altalaban a klasszikus Jablonski-modellt vessziik alapul,
amelyr6él azonban az extrém hossza élettartamt foszforeszcencia értelmezéséhez sziikséges
informaci6 mintha hidnyozna (4.a é&bra). Hidnyzik is, mert csak a molekularis, lokalizalt
lumineszcencia tipusok folyamatait irja le, azonban kiindulopontot jelent az egyéb jelenségek
leirasdhoz. A szerves foszforokban a lumineszcencia egy gerjesztett elektronpalyan torténik, az
emisszid energiajat pedig a HOMO-LUMO palyak energiakiilonbsége adja meg. Fluoreszcencia
torténik, ha a gerjesztés utani relaxacio szingulet allapotbdl kovetkezik be, és foszforeszcencia,
ha a spin-atfordulassal jaro triplet allapotbdl torténik. A triplet allapot a gerjesztett szingulet
allapotbol nem-sugarzé energiatranszferrel (energia veszteséggel), egy alacsonyabb, metastabil
energia szinten johet létre. Ebbdl addddan a szerves foszforok foszforeszcens hullamhossza
voros-eltolodast mutat a besugarzas kdzben mutatott fluoreszcenciajahoz képest[4]. Bizonyos
homeérséklet feltételek mellett azonban megvaldsulhat az Gn. késleltetett fluoreszcencia is, amely
soran a triplett allapotbol termikus aktivacioval az elektron spinje visszafordul és szingulet
allapotbol relaxalodik; ekkor nem 1ép fel voros-eltolodas. Valojaban a metastabil allapot 1étét és
ebbdl a homérseklet aktivacioval késleltetett fluoreszcencia megvalosulasanak lehetdségét
szintén Jablonski és munkatarsai modellezték és feltételezték, hogy kristalyos anyagokban igy
valosul meg. Ez a lehet6ség azonban klasszikus modellen nem, csak a kiegészitett (4.b abra)
modelleken keriil bemutatasra[13]. A tartos foszforeszcenciara kidolgozott modellekkel (lasd:
2.3.4 ¢és 2.3.5 fejezetek) Osszehasonlitva a késObbiekben lathatd lesz, hogy a késleltetett
fluoreszcencia a szervetlen kristalyos foszforokéhoz energetikailag nagyon hasonlo
mechanizmussal valosul meg. Az effektus az OLED technoldogiaban [44] és szenzorikaban[45] is
alkalmazhato.
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4. abra Normal Jablonski-diagram (balra)[46] és a bévitett Jablonski diagram (jobbra) (TADF: thermally activated
delayed fluorescence)[47]
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2.3.2. Abbruscato és Matsuzawa modellje

Abbruscato a SrAlL,O4Eu®*-n végzett vizsgalatai soran foszforeszcenciat tapasztalt, és
mobilizalt toltéshordozd keletkezését feltételezte, amelynek természetét Hall effektus méréssel
probalta felderiteni. Abbruscato arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a dominans transzfer folyamat
a lyukvezetés, a foszforeszcenciaért pedig lyukcsapdazéd Sr?* hibahelyek felelések[16]. Az
elméletet késObb Matsuzawa is tamogatta fotoaram mérés eredményei alapjan[48]. Matsuzawa és
munkatarsai 1996-ban szamolnak be SrAl,O4: Eu, Dy foszforjukrol. Modelljiiket kifejezetten a
ritkafoldfémekkel  ko-dopolt  stroncium-aluminat hosszan tartd foszforeszcenciajanak
magyarazatara alkottak meg (5. abra), de feltételezték, hogy a mechanizmus az azonos tipusu
foszforokra (pl. CaAl,O4: Eu, Nd) egyarant érvényes. Matsuzawa és Abbruscato feltételezése
szerint az aktivator Eu®* 4f' alapallapota a tiltott savban a vegyértéksavhoz kozeli
energiadllapotban van és akceptorként viselkedik. Gerjesztéssel az Eu** ion egy 4f
vegyértékelektronja az alapallapotdbol gerjesztett allapotba jut és az Eu®* 5d* palyéjéara keriil.
Kozben az Eu?* a 4f palyajarol hidnyzo elektront a vegyértéksavbol elvonja, ezzel egy lyukat
hagyva maga utan a vegyértéksavban. Az elvonasi folyamat feltételeként a termikus aktivaciot
feltételezték. A lyuk azutan vagy rekombinalédik a gerjesztett elektronnal, vagy egy Eu” kation
alakul ki, mik6zben a lyuk mobilizalodik a vegyértéksavban. A lyuk ideiglenesen egy +3 érték,
donor pozicioji lantanoidaval rekombinalodik, amely +4 kationna oxidalodik. A feltételezés
szerint szintén termikus aktivacioval a folyamat visszafelé is lejatszodik, vagyis a +4 kationos
lantanoida a vegyértéksavbol elektront von el, lyukat indukal, amely mobilizalédas utan az Eu*
kationon rekombinalodik, a gerjesztett Eu?* pedig visszatér alap energia allapotaba, mikézben
egy fotont emittal. A modellt alatamasztani latszott, hogy egyes félvezet6kben termikusan
aktivalhato a fotonkibocsatas, valamint hogy egyértéki alkali fémek (Na, K) beépiilésével
jelentésen redukalodott a foszforeszcencia élettartama. Az elektron paramagneses rezonancia
(EPR) vizsgalatok nem cafoltak meg a modell helyességét, ugyanis azt mutattak, hogy UV
besugarzas hatasara az Eu®* kationok mennyisége lecsokkent, majd a besugarzas megsziintével
ismét megndvekedett.
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5. abra A Matsuzawa-modell sematikus abrazolasa (Gjrarajzolva) [18]
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A Matsuzawa-modell sokaig megfelelének bizonyult, és az elmélet feltevéseivel
Osszhangban szamtalan hosszan emittdld, lantanoiddkkal ko-aktivalt foszfort: szilikatokat,
nitrideket és foszfatokat is sikeresen eléallitottak[49]. Azonban nem sikeriilt bebizonyitni sem az
Eu?* 4f palyajanak vegyértéksavhoz kozeli elhelyezkedését, sem az Eu®*/Dy** — Eu‘/Dy*
tranziens 4llapot megjelenését. EllenkezSleg, az elméleti szamitisok tobbsége az Eu?* 4f
palyaenergia alapallapotat a tiltott sav kozepére[49], valamint a gerjesztett 5d palyaenergia
szintjét a vezetési savhoz kozel, vagy abba belecstuszva helyezi[50]. Ezen tal energetikailag
rendkiviil kedvezotlen allapotot feltételez az Eu®* elektron halmozésa, valamint a mas
kérnyezetben sem jellemzd Eu/Dy** péros, ezzel szemben a Eu®'/Dy** lehetdség energetikailag
joval kedvezdébbnek tlinik.

2.3.3. Aitasalo-modell

Aitasalo a Matsuzawa-Abbruscato modellt dolgozta at, megtartva a lyuktranszfer
elméletet. Mégis, modelljében egészen mas iranyt javasolt és az Eu*/Dy*" ionok keletkezésének
lehetdségét valdszintitlennek jellemezte. Aitsalo szerint a gerjesztés hatasara a csapdazé poziciok
vonnak el elektront a vegyértéksavbol, amelyekbdl rekombinacié kozben belsé energiatranszfer
torténik az aktivator ionra, amely igy gerjesztett allapotba keriil, majd relaxacidja soran fotont
emittal (6. abra). Az elképzelés illeszkedik egyes, az emissziot gatld (killer traps) kisérleti
tapasztalatokhoz. Azonban a modellfolyamat megvalositasa a valosagban tapasztalhaté minimalis
gerjesztd hulldmhosszaknal joval magasabb energiabefektetést igényelne. Tovabbd nem ad
magyarazatot a foszforeszcencia hdomérsékletfiiggésére, és — nem mellékesen — Oriasi belsd
energia veszteség mellett alacsony hatasfokkal megvalosul6 lumineszcenciat feltételez.
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6. abra Az Aitasalo modell sematikus abrazolasa[48]
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2.3.4. Dorenbos-modell

A Dorenbos-modellben a Matsuzawa-modell ellenkezdje valosul meg: szamitasai szerint
az aktivalt stroncium-aluminat foszforokban (és analdgjaikban is) a lyuk transzport a
valoszinltlen lehetdség. Ehelyett a vezetési sdvban megvalosuld homérsékletaktivalt elektron-
transzportot feltételez, a kialakulo metastabil allapotot pedig Eu®* és Dy?* kationokkal
magyarazza (7.a abra). Dorenbos sajat szamitasai alapjan megalkotta a szervetlen foszforokat
altalanossagban jellemz6 lantanoida cikkcakk (zig-zag) modelljét (7.b éabra), amelyben a
lantanoiddk oxidécios allapotainak energiaszintjei egymassal parhuzamosan futdé cikkcakk
tendenciat alkotnak a befogadd kristaly tiltottsav-szélességétdl fiiggetleniil[51]. Dorenbos egyik
kiindulépontja az, hogy az Eu®* kationnal ellentétben az Yb?* ion nem mutatja a 4f — 5d
elektronatmenetb6l szarmazo fotonemissziot, valamint a Sm** ion ko-aktivatorként valéd
alkalmazdsa nem okoz hosszan tarté fényemisszidt. Dorenbos szisztematikusan céafolja a
Matsuzawa-modellt sajat szamitdsaival. Allitisa szerint a kordbban feltételezett ~0,06 eV
energiagat valoban létezik, de az csak 0,017 eV. Az energiagat termikusan aktivalt lekiizdésével,
az Eu®™* kation 5d palyan 1évo elektronja a vezetési savba keriil ¢és delokalizalodik, egy Eu
kationt hatrahagyva. A vezetési savba keriilt elektron ideiglenesen egy térben elkiiloniilé ko-
aktivator kation altal alkotott hibahelyen csapddzodik. A fotoaktivalt elektron a haromértéka
kationt (Nd**, Dy**, Ho®*) kétértékii kationna (Nd**, Dy**, Ho*") redukalja, amely kation anyagi
mindségétél ¢€és a befogadd kristaly tiltott sdvjatol fliggben a vezetési sav legalso
energiaszintjéhez képest ~0,9 eV-al alacsonyabb energiaszinten csapdazza az elektront. Dorenbos
magyarazatot talalt arra is, hogy a Sm** és Yb**kation miért nem segiti a hosszan tartd emissziot.
Magyarazata szerint a vezetési sav legalsd energiaszintjéhez képest a Sm** 2-2,7 eV-al
alacsonyabb energiaszinten csapddzza az elektronokat, amelyet termikus energiabol fedezve
lehetetlen visszajuttatni a vezetési savba, ezért azok késdbb nem-sugarzd energiadtmenetként
rekombinalédnak. Az effajta elemek gatlo, vagy TDDT (thermally disconnected deep traps)
csapdazod poziciokat alkotnak. Ugyanakkor Dorenbos-modell sem tokéletes, mert nem ad
magyarézatot arra, hogyan képes a SrAl,04: Eu** foszfor ko-aktivator nélkiil is foszforeszcenciat
mutatni, valamint a ko-aktivator lantanoidak divalens allapotanak stabilitasat sem jellemzi.
Dorenbos egyéb szamitdsaiban az Eu®"?* és egyeb lehetséges lumineszcenciacentrum ionok és
mas hibahelyek kozotti energiatranszfer valoszinliségét hatdrozza meg a befogadd kristaly
energiaszintjeitdl fliggden[52]. Ezzel ramutatott a vezetési savot nem érintd energiatranszfer
lehetdségére, amely napjainkra jelentds elméleti kérdések tisztdzadsdhoz vezetett.
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7. abra a) A Dorenbos-modell sematikus abrazolasa [48] és b) Dorenbos altalanos cikkcakk lantanoida energia modellje
(ionos kristalyokban) [51]

2.3.5. Clabau-modell

2005-ben Clabau és munkatarsai 4j modellt alkottak meg, megtartva az elektronnal és
lyukkal torténd energiatranszfer lehet6ségét is, a Dorenbos-modellt kiegészitve (8. abra). Clabau
szamitésai alapjan feltételezi, hogy az Eu* kation 5d palyéja energiaja részleges atfedésben van a
befogadé kristaly vezetési sdvjanak als6 energia szintjével. Ezen kiviil XPS méréseik alapjan arra
a kovetkeztetésre jutottak, hogy az Eu®* kation 4f palyaenergiai megkozelitdleg a tiltott sav
kozepén helyezkednek el. Feltételezik tovabba az Eu* ion oxidaciéjat Eu®* ionna, mivel mindkét
allapot stabilan 1étezhet a kiilonb6zd befogadd kristalyszerkezetekben. A modell szerint UV fény
hatasara az Eu®* ion egy elektronja az 5d elektronpalydjara gerjesztddik, majd az elektron egy
oxigénen lokalizalt hibahelyen egy fotoaktivalt Eu®*— Eu®* kation kozelében talalhaté. Késébb a
termoaktivalt elektron a vezetési savba keriil, majd egy Eu* kationra visszatérve redukalja azt
egy foton kibocsajtasa kozben. Clabau kutatasa soran azt is kimutatta, hogy lyuktranszfer is
megvalosulhat egy specidlis esetben, ez azonban csak nem reduktiv atmoszféraban eldallitott
SrAlL,O4:Eu** foszforban jott létre. Ekkor az UV fényforras jelenlétében a vegyértéksavbol
elektron gerjesztédhet egy Eu®* kationra, amely a vegyértéksavba torténé relaxacioja kozben
szintén fotont bocsajthat ki 450 nm-es hullamhosszon. Az emisszié ezen formaja csak alacsony
hémérsékleten (10 K) valosult meg. Az elméletet késObb elvetették, mivel a stroncium-
aluminatokban a nem egyenértékli Sr; és Sr, poziciokat elfoglald Eu®; — Eu®*; kozotti
energiatranszfer megvalosulasa sokkal valosziniibb. Ezt tdmasztja ala az a megfigyelés is, hogy a
csak egyféle Sr pozicioval rendelkezé stroncium-aluminat valtozatok nem mutatnak masodlagos
spektrumot[28]. Clabau ugyanakkor figyelembe vette azt a tényt, hogy a befogado kristalyban
természetes kristalyhibdk is jelen vannak és a kristdlyhibak 4altal olyan energiaszintek is
megjelenhetnek a tiltott savban, amelyeken a fotoaktivalt elektronok képesek csapdazodni[53].
Oxigénhianyos hibahelyek esetén a csapdazo helyek leginkabb az AI** ion iires sp° palyainak
feleltethetok meg. Termolumineszcencias vizsgalatai alapjan Clabau ugy vélte, hogy a ko-
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dopolas mentes SrAl,Oy: Eu®*-ban a gerjesztett elektronok a lumineszcens centrum kozvetlen
kozelében maradnak és oxigén vakancidkon csapdazodnak. Tovabba feltételezte, hogy ezen
gerjesztett elektronok tobbsége nem Iép be a vezetési savba. A kozvetlen rekombinalodas
elmaradasat az Eu®" ionon visszamaradd osszehuzodott 4f palyakkal magyarazta. Emellett a
SrAl,Oy: Eu?* minden esetben tartalmaz nem redukalédott Eu®* ionokat. Az Eu®" szintén
fotoaktiv a stroncium-aluminatokban: az UV-Vis spektrumokon ~ 650 nm-en jelentkez6 gyenge
emisszios csucsot ad. Ezek az Eu®* ionok és csatolt kornyezetiik szintén csapdazo helyként
funkcionalnak és magyarazzak a ko-dopolas mentes foszfor foszforeszcenciajat[53].
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8. abra Clabau-modell kétféle foszforeszcencia jelenségre stroncium-aluminatban[54]

Clabau és munkatarsai ezenkiviil azt is megfigyelték, hogy tendencialis Osszefiiggés
talalhato a kiilonb6z6 ko-aktivatorokkal elérhetd foszforeszcencia életideje és a ko-aktivator
kationok 1onizacios potencialja kozott. Ennek magyarazatat abban latjdk, hogy az elektron a
befogado kristaly egy pozitivan toltott hibahelyén csapdazodik, amely allapotot a ko-dopolo
kation elektronszerkezetének polarizalhatosaga fiiggvényében stabilizalja. A lantanoida elemek
kationjait Osszehasonlitva azt talaljuk, hogy a helyettesitett kation (jelen esetben Sr?*) ionizécids
potencialjahoz (IP) képest kisebb IP értékii lantanoida elemek erdsebb csapdanak bizonyulnak.
Ez alapjan a kdvetkezd sorrendet allitottak fel: Dy**~Nd**> Ho®*> Er**>ko-aktivator mentes>
Gd*> Y*. Ebben az emelkedd sorrendben novekszik a foszfor fényemissziojanak élettartama.
Ezen felismerés komoly eldrelépést jelenthet a foszforok tervezhetdségének szempontjabol,
ugyanakkor nem alkalmazhat6 egyforman minden foszforra[54].

2.3.6. Az dsszesitett modell

Az emlitett modellek konszenzusaként kidolgozasra keriilt a Dorenbos, Aiatasalo és
Clabau modelljeit is magaba foglald Osszesitett modell (9.a abra). Ezzel parhuzamosan egyéb
fizikai  modellek is  megjelentek  csapdazodas és  rekombinacios ~ folyamatok
finommechanizmusaval kapcsolatban[26]. Az Osszesitett modellben a haromértékii lantanoidak
mellett az oxigén és egyéb vakanciak is létrehozhatnak elektroncsapdazo energiaszinteket és ezek
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elére nem tisztazhatdo modon interakcioba is 1éphetnek egymassal. Az adott csapda energiaszintjét
az elektron megfeleld hdenergia segitségével hagyhatja el, majd rekombinalddik a foszfor
lumineszcencia centruman[48]. Ellenkez6 esetben a (TDDT) csapda poziciobdl nem sugarzo
atmenettel rekombinalodik. A nem tisztazott interakciok felderitése elméleti szamitasokkal[26],
fotoelektron vezetéssel[50] és alacsony homérsékletii termolumineszcencias modszerekkel[43]
tortént meg ¢és folyik napjainkban is (9.b abra). Ezek alapjan vilagosan latszik, hogy a
homérséklettdl, a csapdak és az aktivator mindségétdl, koncentraciojatol és potencialis egyeb
tényezOktol fiiggben adott valdszinliséggel IMTS (interactive multitrap system) és NMTS (non-
interactive multitrap system) is kialakulhat. Tehat elkiilonitiink olyan folyamatokat, amelyek
soran egy gerjesztett elektron a vezetési savba jut, ez a TSC (thermally stimulated conductivity)
atmenet, és olyan folyamatokat, amelyekben az elektrontranszfer a vezetési savba jutas nélkiil
torténik meg, amit non-TSC atmenetnek, vagy alaguthatasnak (QT) nevezhetiink. A modern
kutatasi eredmények arra utalnak, hogy altalanos koriilmények kozott a TSC folyamatok
dominalnak. Ugyanakkor parhuzamosan non-TSC folyamatok is 1étrejohetnek, ha az energetikai
feltételek adottak[50] és a TSC folyamatok gatlasaval (alacsony homérséklet) dominanssa is
tehet6ek[43]. A tartdos foszforeszcenciaval kapcsolatban az Gsszesitett modell 6ta egy ahhoz
illeszkedd ujabb Dorenbos-modell is napvilagot latott. Dorenbos szdmitdsai szerint a lantanoidak
altal a tiltott savban alkotott, a vezetési sav feldl értelmezett elektroncsapdazo energiaszintekkel
nagyjabol egyenértékii, a vegyértéksav feldl értelmezett lyukcsapdazd energiaszintek is
kialakulnak.
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9. 4bra Aitasalo dsszesitett modellje[48] (balra) és Ueda kiegészitett modellje a feltételes QT jelenséggel [50] (jobbra)
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2.4. A stroncium-aluminatok jellemzése
2.4.1. SrAl;04:Eu?*, Dy3+és Sr4Al14025:Eu?+*, Dy3* foszforok fizikai tulajdonsdgai

Foszforeszcens stroncium-aluminatok alatt altalaban a cimben emlitett két anyag
valamelyikét értjiikk, mivel a két anyag felhaszndldsi kore és szdmos fizikai/kémiai tulajdonsaga
szinte megegyezik. Azonban akadnak jelentds eltérések is kozottiik[28], melyek a Mellékletben,
az M1. tablazatban keriilnek bemutatésra.

A szakirodalom tudoméanyos ¢és ipari kornyezetben egyarant mindkét anyagot
ritkafoldfémekkel dopolt stroncium-aluminatnak nevezi. Szisztematikus neviik a SrO-Al,O3
blokkok hanyadosa alapjan hasznalando, tehat SrAl,O4 - monostroncium-aluminat és SrsAl14025
tetrastroncium-heptaluminat. A rokonvegyliletek szisztematikus elnevezését az M2. tablazat
mutatja be. A stroncium-aluminat, mint a lumineszcencia centrumot befogadd matrix fizikai
tulajdonsagai meghatarozoak a foszfor alkalmazhatosagéra és feldolgozhatdsagara nézve. A két
befogado kristaly részben hasonlo felépitésii, jelentds eltérés kozottik az AlOg duplaréteg
jelenlétében van. Mindkét matrix két egymastol eltér6 Sr pozicidt tartalmaz, amelyek
koordinacids szama a SrAl,O4 esetén azonos, a SrsAl14025 esetén azonban eltérd. A poziciok
killsnboz6sége mindkét esetben azt eredményezi, hogy a poziciot elfoglalo Eu?* energiaszintjei
tobbféleképpen hasadnak fel és ezeken a foton emisszio kiilonbozé eséllyel valosul meg,
folytonos széles spektrumu emissziot adva. Az energiaszintek kozott feltehetden energiatranszfer
is torténik egyes kedvezObb energetikaji poziciok felé[28]. A kétfajta stroncium-aluminat
tiltottsav-szélességei kozott mindossze 0,3 eV az eltérés (M1. tablazat). Mindkét stroncium-
alumindt megjelenése dopolds nélkiil fehér, sajat elnyelésiik nincs a lathaté tartomanyban.
Aktivalt valtozataik a lumineszcencia centrum altal befolyasolt szint veszik fel, ami Eu** esetén
z6ld, de mas szincentrum szinét is képesek felvenni. A SrAl,O4 esetén a szin minden esetben
sokkal erételjesebb és tisztabb a SrAl140z5-al Osszehasonlitva ami mindig halvanyabb
megjelenésli azonos dopoltsag mellett. Mindkét anyag altalanossdgban tombi fazisu. Fellelhetdek
példak kvazi-nanoszerkezetii megjelenési formakra is, azonban altalaban ezek nem mutatnak
méretfiiggé kvantumos effektusokat. Fontos kiilonbség a két anyag kozott fizikai és kémiai
ellenallasuk. A levegd paratartalma nem karositja kimutathatéan egyik valtozatot sem. Oldoszer
ellenallas szemponjabol a (vizbe meritett) SrAl,O4 joval gyengébbnek mutatkozik, vizzel lassan
hidrolizal[55]. Hidrolizise 28 nap alatt teljesen végbemegy, majd a szolvatalt Sr** ionok
elkarbonatosodnak, igy SrCO3 és Al(OH)s csapadék marad vissza. Irodalmi forrasok szerint az
ellenallobb SryAl14025 joval lassabban ugyan, de részleges hidrolizist szenved. Sajat kisérleti
tapasztalataink azonban azt mutattak, hogy er0s savaknak és lugoknak is sokaig ellenall, ami
akadalyozta az feltarason alapuld kisérleti vizsgalomodszerek (pl. ICP-MS) megvalositasat.
Ismert, hogy a stroncium-aluminatban az Eu®* lumineszcencia centrum érzékeny, és részben
oxidalhato hokezelés és mechanikai stressz hatdsara is. Azonban hdkezelés hatdsara a SrAl,O4
spektralis valtozast is mutat a degradacio mellett, ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a befogadd
kristalyszerkezet is roncsolodhat[41]. Effajta adat a SrsAl;4O025-r6l az irodalomban nem all
rendelkezésre.
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2.4.2. A stroncium-alumindtok rokon vegyiiletei

A stroncium-aluminatoknak szamos értelmezheté rokon vegyiilete 1étezik, mivel hasonld
struktiraban a Sr-ot és az Al-ot is t5bbféle fémre cserélhetjiik (pl. Co®*, Zn?*, Ca?*, illetve Ga**).
Az igy nyert anyagok gyakran szintén mutatnak lumineszcenciat[56-58]. A stroncium-aluminatok
Srt ionja akar teljesen is cser¢lhetd Eu®* ionra, igy lumineszcensen aktiv EuAl;,019, EUAILO4
és EUsAlL4O,s is elBallithato[59]. Az AP cserélhetd B** ionra teljesen, ekkor iiveges stroncium-
boratokat (SrB4O7, SrB,0,) kapunk, vagy részlegesen, ekkor pedig kristalyos alumino-boratokat,
SrAl;B,07, SrAlsBO1g, SrsAlgBgO24 [29, 60]. A stroncium-aluminatok szamos Osszetételben
képesek kristalyosodni SrO-Al,O3 aranyatol fiiggden, az elnevezésiik pedig ehhez az aranyhoz
igazodik (10. abra). A stroncium-aluminatok Sok hasonlosagot mutatnak egymassal, pl. bor
fluxszal (a kristalyosodas alacsonyabb hémérsékletii megvalosulasat biztositd folyasztoszer)
szintetizalva kedvez6bb lumineszcens tulajdonsagokat mutatnak, vagy az Eu®* mellett Mn*
ionokkal is aktivalhatoak[61]. Ugyanakkor a kedvezé lumineszcens tulajdonsagokkal rendelkez6
stroncium-aluminatokat nehéz tisztan el6allitani. A szintézis soran a lokalisan inhomogén
Osszetételit prekurzor-keverékbdl szamos mellékfazis keletkezhet, a mellékfazisok pedig
eutektikus olvadékot alkotnak egymassal.
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10. abra Stroncium-aluminat fazisok és eutektikus atmeneteik [55]

fgy a stroncium-aluminatok kristalyossaganak és fazishomogenitasanak vizsgalatakor a
rokonvegyiileteik jelenlétére, mellékfazisokra is szamithatunk. Ezek k6zott néhany szintén mutat
lumineszcenciat Eu®* ionnal aktivalva. Ezeket részletesen felsorolva az M2. tablazatban lathatjuk.
A foszfor fétermékekben ezek koziil egyes fazisok elhanyagolhatd mennyiségben jelen vannak,
tovabba a SryAl1405 és a SrAl,O4 allandd szennyez6i egymasnak, és kisebb mennyiségben a
SrAl4O7,6s SrAl1;019 is gyakori szennyezd fazisok. Ritkafoldfémek és agressziv szennyezdk
(Si*") ezeken tul is alkothatnak egyéb szennyezd fazisokat, vagy teljesen meggatolhatjak a
stroncium-aluminatok kristalyosodasat. Nagyobb mennyiségli ritkafoldfém esetén foleg
(RE)3Als012 lantanoida-granatok jelennek meg, ezek mennyisége jelentds is lehet.

23



7 7

2.4.3. Stroncium-alumindtok eléadllitdsa és feldolgozdsa

A stroncium-aluminatok eléallitasa az alabbiakban bemutatott folyamatabrat (11. abra)
koveti. A szintéziskor mindenképpen tigyelniink kell, hogy a lehetd legtisztabb reagensek
keriiljenek felhasznaldsra, mivel a foszforok rendkiviil érzékenyek nyomnyi mennyiségi
szennyezésre is. A reaktansokkal szemben a tisztasag mellett a valasztott homogenizacids eljaras
szabja meg a kovetelményeket. Amennyiben oldodason alapuld modszert valasztunk, a
reagensnek oldodnia kell, egyéb esetekben a higroszkopossag keriilendé és a stabilan
tarolhatosag ¢és bemérhetdség nyer teret. A homogenizald fazis végén a prekurzoroknak
modszertdl fiiggetleniil magas oxigéntartalommal kell rendelkezniiik, és képesnek kell lenniiik
reakcioba 1épni egymassal a szintereld fazis alkalmazott hémérsékletén és atmoszférajaban.

2.4.3.1. Homogenizdcios modszerek

A stroncium-aluminatok prekurzorainak homogenizalasa a folyamat egyik kulcslépése.
Az irodalomban szamos modszer ismert ennek végrehajtasara. Azonban az irodalomban szinte
kizardlag a moddszer/eredmény relacid és ahhoz kapcsolédd adatok lelhetdk fel, mig az
alkalmazott mddszerek eredménye kozti kiillonbség okai kvazi felderitetlenek. Ezért munkam
soran a kiilonboz6 homogenizacids modszerek szerepét is vizsgaltam. A prekurzorok
homogenizalasara szamos megoldas sziiletett. Ezek kozt elterjedten alkalmazott a szilard fazisu
6rlés (solid-state method, SS)[62], oldatfazisbol kémiai égetés (solution combustion C)[63], szol-
g¢él eljaras[64], és a csapadékképzéses modszer[65].
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11. abra Folyamatabra a stroncium-aluminatok szintézisérél és feldolgozasarol[10]

A legismertebb és legelterjedtebb eljaras a szilard fazisa (6rléses / solid-state)
homogenizaciés modszer. A modszer alapja, hogy az Orlés soran a véletlenszerien mozgd
részecskék megfeleld térbeli eloszlasba keriilnek ¢és a befektetett energiatél fliggéen a
prekurzorok részecskemérete is csokken, még teljesebb homogenizaciét nyujtva. A modszer
altalaban tombfazisu termék eldallitdsara alkalmas. Luitel és mtsai. ugy talaltak, hogy az 50-100
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nm atlagos atmérdji Al,Os hasznalata kiilondsen jo eredménnyel novelte a foszfor
teljesitményét[66]. Chang és mtsai. arra mutattak ra, hogy a SrCO; Osszetevo részecskeméretével
aranyosan csokken a termék atlagos részecskemérete is, emellett a mellékfazisok visszaszoruldsat
is megfigyelték[67]. Karacaoglu és mtsai. kimutattak, hogy elégtelen homogenizacido mellett a
mellékfazisok aranya jelentdsen novekszik €s a kiindulési sztochiometriatdl teljesen eltérd termék
is keletkezhet[68]. A jelenségek teljes mechanizmusa ugyan nem keriilt felderitésre, de az
eredmény az Orlés részecskeméretet csokkentd paramétereinek (fordulatszam ¢és 1d0)
maximalizalasara 6sztonoz. Itt azonban figyelembe kell venniink, hogy az Al,O3 kiilonésen nagy
keménységli anyag, magas kockazattal roncsolja az 6rléedényt, elszennyezve sajat magat. Emiatt
érdemesebb az Orléses méretcsokkentés helyett eleve kisebb részecskeméretii prekurzorbol
kiindulni. Az alap szaraz Orléses eljaras mellett nedves Orlés is megvaldsithat6[29], de az
iszaposabb 6rleménnyel kényelmetlenebb dolgozni, igy az kevésbé terjedt el.

Az oldatfazisos moddszerek 1ényege és egyben elénye, hogy oldatfazisban ionos szintii
homogenizacio torténik ellentétben a szilard fazisos homogenizacidval. A szintereléshez azonban
mindenképpen szilard fazist prekurzor sziikséges. Ezen modszerek kozos elénye, hogy nagyon jo
homogenizacido érhetd el velik ¢és az egyszerre kezelhetd anyagmennyiség széles skalan
mozoghat. Ugyanakkor kozos hatranyuk, hogy a szilard fazisba konverzids 1épés nagyon
érzékeny ¢és nehezen reprodukalhatd, szemben az érléses mddszerrel. Az oldatfazisos modszerek
igy az oldatfazisbol szilard fazisba konverziojukban térnek el egymastol. Az emlitett modszerek
koziil a szol-gél és csapadékképzéses eljaras egymashoz nagyon hasonl6. A szol-gél modszerrel a
szilard fazis egy komplexalo adgenssel, lassu beparlassal keletkezik, a termék az agenstdl fiiggden
géles jellegii, xerogél[69], miianyag, vagy gyanta lesz[64]. A csapadékképzéses modszer soran a
reaktans ionok mikro/nanoszemcsés karbonatjainak és hidratjainak homogén keverékét kapjuk,
amelyet egyszertien leszliriink[65].

Ezzel szemben a kémiai égetéses eljarassal nem fém -komplex, -hidrat vagy -karbonat
reaktansokat kapunk termékként, hanem alacsony kristalyossagi fokkal rendelkezd, amorf fém-
oxid részecskéket. Agressziv reakcio 1évén a keletkezd részecskék méreteloszlasa heterogén lesz.
A kémiai égetéshez az alkotni kivant fém-oxid nitrat so6ibol indulunk ki, vagy az oldatot
salétromsavval nitratositjuk, mivel a nitrationok az oxidald agenstdl fliggben részt vesznek a
reakcioban. A legkedveltebb oxidaldo agens és iizemanyag a karbamid[63], de a reakcio
megvalosithatd glicinnel[70] is. Az égés aktivalasa az oldoszer elparologtatasaval, az elegy
bestiritésével és magas hdmérsékletli ongyulladasaval kovetkezik be. A koriilményektdl fliiggden
az elegy habosodik. Az ongyulladas indukalhat6 hésugarzassal, 500-900 °C homérsékleten és
mikrohullamu besugarzassal is[71]. Az égés soran végbemend reakciot idealis esetben a 12.
egyenlet irja le, ahol ,,m” a sziikséges molaris lizemanyag felesleg[63]. Az égés koriilményeire
(habzéasra) komoly befolyast gyakorol a hdmérséklet, az olddszer parolgasi sebessége, az oldat
toménysége, az oldat pH-ja, az oxidalé agens fajtija, mennyisége és molaranya a fémionokhoz
képest. Rojas-Hernandez tanulmanyaban arr6l szamol be, hogy helytelen lizemanyag moélarany
mellett magas aranyban keletkeznek kedvezdtlen melléktermékek[63]. Az égés idedlis esetben
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pillanatszertien, agressziv reakcidval torténik meg kozvetleniil a habosodas utan; kedvezdtlen
esetben robbanasos atégés kovetkezik be.

3 Sr(NOs3), + 6 AI(NO3)3 + 20m CO(NH3); + 30(m-1) O,
— 3 SrAl,04 + 40m+54 H,O +20m CO;, + 20m+12 N, 12)

Kozkedvelt és altalanos felfogas az irodalomban, hogy az oldatfazisos (kémiai égetés,
szol-gél és kicsapatasos) modszerekkel nanorészecskék allithatéak el6. Ezek a modszerek
valoban kedveznek a kisebb és homogénebb méreteloszlasu részecskék keletkezésének, és
eldallithatoak veliik 50-100 nm-es atlagos atmérdjli, vagy szabalyos szerkezetii részecskék is. Ezt
Wan ¢és mtsai kutatdsa is megerdsiti, amelyben szabalyos szerkezetli, homogén prekurzor
részecskékbol kiindulva, flux nélkiil szabalyos szemcseszerkezetii terméket hoztak 1étre[7].
Nanokristalyosnak nevezni azonban ezeket a részecskéket alaptalan, mivel kvantum effektusokat
(pl. spektrum eltolodast, méretfiiggd kvantalt tulajdonsagokat) nem mutatnak. Helyesebb lenne
tehat szubmikronos részecskéknek nevezni ezeket, azonban a szakirodalomban a sokkal
hangzatosabb ,,nano” kifejezés az elterjedt. A valdsagban az sem igaz, hogy az oldatfazisos
modszerek torvényszerlien nanorészecskés vagy szabalyos morfologiaji  végterméket
eredményeznek, mivel az valdjaban a szinterelés fazis koriilményeitdl és a flux aranytol is er6sen

fligg[72].

2.4.3.2. Szinterelési eljardsok és koriilmények

A szinterelés a szintézis folyamat megkeriilhetetlen 1épése a megfeleld kristalyossagu és
aktivalt lumineszcencia centrummal rendelkezd termék eléréséhez. A szinterelés tobbféle
moddszerrel megvalosithatd, amelyek a stroncium-aluminatok kristalyositdsdhoz sziikséges
energia befektetési modjaban térnek el egymastol. A legelterjedtebb és legegyszeriibb modszer a
magas homeérsékletli hokezelés kemencében. Ebben az esetben az eldzetesen homogenizalt
prekurzor por vagy pasztilla formaban inert égetdedénybe helyezve magas hoémérsékleten
olvadékka alakul, amely hiilése soran atkristalyosodik. A folyamatban a SrCO3; CO, kilépése
kozben reagal az Al,Os-al, amely soran atmenetileg valtozatos fazisu stroncium-aluminatokon
keresztiil alakul ki a f6 fazis, amelyet a 13-17. egyenletben lathatunk[73, 74]. Ezaltal a reakcioid6
és a hémérséklet meghatarozo tényezOk lesznek, optimalis alsdé és felsé korlattal, amely
leginkabb kedvez a f6fazis kialakulasanak. A 10. abran lathatd, hogy a stroncium-aluminat
olvadékfazisanak létrehozasahoz ~1800 °C lenne sziikséges, amely technologiailag nehezen
kivitelezhetd. Az olvadékképzési hémérséklet azonban redukalhaté flux anyagok, vagyis
olvadékképzdk hozzaadasaval, amelyek szamos egyéb foszfor szintézisét konnyitették meg
korabban[10]. Flux anyag alkalmazasaval a megfelelé fazisatmenet mar 1200-1400 °C-on
elérhet6, az optimalis szintézishomérséklet pedig irodalmi adatok alapjan 1300-1350 °C[62].
Tovabb csokkentheté a fazisatmenet homérsékletigénye, ha y-Al,O3; helyett Al(OH)s-t vagy
AIO(OH)-t alkalmazunk prekurzorként[74]. Pusztan az olvadékos atkristalyosodas
hémérsékletigényének csokkentésére alkalmas lenne szamos s6, (NaCl/BaCl,/CaF,/SrF,/AlFs3),
foszfat (K3POy,), vagy karbonat ((NH4),COs3,) is, azonban esetiinkben a flux mennyisége és elemi
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Osszetétele egyarant meghatarozo a foszfor mindségére nézve (12.a abra) a fluxbol beépiilé ionok
toltéskompenzator szerepe miatt[10]. A bor-trioxid (B203) és borsav (H3BO3) livegesitd hatasu
flux, az irodalomban pedig ismert a stroncium-aluminatba beépiild bor kedvezd hatasa a
stroncium-aluminat lumineszcenciajara[29, 72]. Igy a bor flux alkalmazisa egyeduralkodéan
terjedt el a stroncium-aluminatok szintéziséhez. Egyéb fluxok alkalmazasa csak akkor jellemzd,
ha az adott flux fémionjanak beépitése Kifejezetten célzott (pl. Bi*")[75], mivel az egyéb
sbolvadék fluxok a borral 6sszehasonlitva, kedvez6tleniil befolyasoljak a lumineszcenciat[76].
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12. 4bra a) A bér hatasa a tartés lumineszcencidra Kkiilonbozé befogadékristalyokban, ahol B, a hozzaadott bér
molaranya[29] b) A kiilonb6z6 hiitési sebességekkel szintetizalt SrAl,O, radiolumineszcencidjanak alakulasa[69]

A kemencés hokezelés egyszerlien megvaldsithatd: a prekurzort égetdé tégelybe
helyezziik, el6kezelést nem igényel, (kivéve a porozus szerkezetii égetett prekurzor, amit poritani
kell). A kemencés hokezelés felfiitési és hiilési sebessége is korlatozott, azonban egyes kutatasok
alapjan a lassi hémérsékletvaltozas kedvezé a stroncium-aluminatok kristalyosodasahoz (12.b
abra). Bezerra eredményei azt mutatjak, hogy a kétfazisu SrAl,0, faziseloszlasa befolyasolhaté a
hillési sebesség megvalasztasaval[69]. Liepina nagy teljesitményii szolaris reaktorban
végrehajtott kisérletében mutatta meg, hogy az extrém gyors felflitési €s hiilési sebesség
kedvezodtleniil hat a stroncium-aluminat lumineszcens teljesitményére[77]. A kemencés
hokezeléshez hasonloan lassii folyamatban valdsul meg a ,.floating zone” (FZ) technikaval
végzett kristalyositas is. Hatranya, hogy a prekurzort pasztillazni, illetve rid formaba tomoriteni
sziikséges, mivel lokalis (zona) melegités torténik, amely a rad teljes anyagan athalad néhany
mm/ora sebességgel. A berendezésigény miatt kevésbé elterjedt technika[78].

Az energiakozlés modjatol fiiggetleniil a kristalyositast enyhén reduktiv atmoszférdban
sziikséges végrehajtani. A reduktiv/inert atmoszféra miatt sziikséges, hogy a prekurzor magas
oxigéntartalommal rendelkezzen, mivel a reakcid sordn csak a prekurzor oxigéntartalma
hasznalhato fel a termék képzédéséhez, ahogyan az lathatd a 13-17. reakcidegyenletekben. A
reduktiv atmoszféra az Eu** — Eu?* lumineszcencia centrum kialakulasahoz elengedhetetlen.
Mas lantanoiddk redukcidja az enyhén reduktiv atmoszféraban nem bizonyitott. A reduktiv
atmoszféra megvalosithato NH3, H, és CO; redukalo agenssel N, vagy Ar atmoszféraban is[78].
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A mellékreakciok elkeriilése érdekében a redukélo agenst 5-10 térf. %-ban, aramld kozegben
alkalmazzuk.

SrCO;3 + Al,O5 + xB,03 13)
— (5-900 °C) CO2 + SrAl204 + xSrB»04 / XSrAl,B,07 + Sr3AlL,O¢

Sr3AlL,O0p + 2 Al,03 — (1100-1200 °C) 3 SrAl,O, 14)
SrB,0, / SrAlLB>0O; + Sr3Al,O0 — (1 100-1200 OC) SrAl,04:B + xB,04 15)
SrALO, + 5 Al03 — (1200 °C) SrAl1010 16)
17 SI’A|204 + 3 SrAIlelg - (1200 OC) Sr4A|14025 17)

2.4.3.3. Részecskeméret kontroll, egyéb kezelés, kapszuldlas

A szinterelés utan a foszforok altalaban Osszesiilt, tombos anyagok, felhasznalasra ebben
a formaban alkalmatlanok. A felhasznalashoz a foszforokra megfeleld részecskemérettel van
sziikség, amely utolagos degradacioval érhetd el. A degradacié megvaldsulhat toréssel vagy
Orléssel, az aktualis kiterjedéstdl fliiggben. A degradacidé sordn a moddszertél és annak
agresszivitasatol fiiggden csokkenésre szamithatunk a foszfor hatasfokaban. Emiatt célszeriibb a
szintéziskoriilményeket ugy beallitani, hogy a kivant részecskeméret agressziv fizikai degradacio
nélkiil is elérheté legyen[10]. A foszforok egyes felhasznalasi teriiletein tapasztalati ton
megallapitott a felhasznalt foszfor optimalis részecskeméret-eloszlasa a legjobb fedés vagy
felbontas érdekében. Ezek kozott pl. fénycsovek bevonataként 1-4 um, katddcsd bevonatként 5-7
um, szcintillator erdésitéként 1-10 pm mérethatarok kozott sziikséges alkalmaznunk a foszforokat.
A nyers foszforokon ezért alkalmazasorientalt kérnyezetben méret szerinti szeparaciot hajtunk
végre. A szepardcid megvalosithato szitalassal, vagy folyadékos iilepitéssel a durva és finom
szemcsek elkiilonitéséhez. Tovabbi elvalasztds lehetséges ciklonos rendszerben, vagy
masodlagos iddzitett lilepitési eljarassal[10].

A foszforok részecskéinek felszinmodositasa tobbeélu lehet[79]. Egyrészr6l a bevonat
javithatja a foszfor, mint pigment diszpergalhatosdgat egyes oldoszerekben, vagy
elektrolumineszcens foszforok esetében a vezetést javithatja. Oldoszerérzékeny foszforok
esetében a bevonat a foszfor oldodasat, mechanikai igénybevétel esetén a kifakulast
gatolhatja[10]. Alumina[80], szilikat[81] és foszfat[82] bevonatokkal jelentds vizallosag-javulas
mutatkozott a SrAl,O, esetében, igaz, cserébe a bevonat redukalta az elérhetd fotolumineszcens
intenzitast.
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2.5. Alkalmazasi szempontok és lehet6ségek

A stroncium-aluminat foszforok esetében egyértelmii, hogy a hosszu utanvilagitasi id6
kihasznalasa az els6dleges iranymutatd praktikus, vagy zold szemléletti célokkal. Ezekre
talalhatunk trividlis és kevésbé trivialis alkalmazasi megoldasokat is. Az utanvilagitas Gnmagaban
is valtozatosan kiaknazhat6 lehetds€g, azonban hiba lenne a stroncium-aluminatokat minddssze
erre korlatozni. A foszforok alkalmazasi lehetdségeinek szambavételekor sziikséges figyelembe
venniink, hogy a stroncium-aluminatok az utanvilagitdson tul szdmos egyéb figyelemre mélto
tulajdonsaggal is rendelkeznek, tgymint a megfeleld kémiai stabilitds (nem fakul, korlatlan
feltoltési ciklus), hangolhaté szin, radio- szono- és mechanolumineszcencia stb. Emellett
sziikséges megemliteniink az alkalmazasi lehet6ségek bizonyos korlatait és zsakutcait is, amelyek
napjaink  foszforokkal kapcsolatos szemléletmodjat  befolyasoltak.  Napjainkban  az
alkalmazhatdsagi szempontok kozott a stabilitds, a nem-toxikussadg és a radioaktiv elemektdl
mentesség alapvetd kovetelmény, de vajon miért pont ezek valtak a legalapvetobb feltételekké? A
valasz a korai foszforok alkalmazasi problémaiban rejlik.

2.5.1. Korai foszfor alkalmazasok

A tartés foszforok legnyilvanvalobb felhasznaldsi teriilete az atmenetileg gyenge
fényviszonyok kozott vagy abszolut sotétségben alkalmazott jelzéfestés. Habar a 20. szazad
elejére mar szamos foszfor ismert volt, a gyakorlatban szinte kizarélag a ZnS:Cu alkalmazasa
volt a meghatarozd. A kezdeti igényeket elsdsorban a fejlodé repiilés- €s haditechnologia
hatarozta meg: mindkét teriileten a napon feltoltédo, festhetd, tartds foszforra nyilt igény, amely
naplemente utin kontrasztosabba tette az eszkozoket, mint pl.: iranytik, célzo berendezések,
mechanikus Kkijelzék. A ZnS:Cu alapt foszforok napfényes feltoltéssel csak rovid utanvilagitasi
idével rendelkeztek, de a radiolumineszcencia (1896 Becqurel) felfedezésével iddlegesen
hattérbe szorult a napon vald feltoltédés kérdése és a figyelem az Onvilagitd foszforok felé
fordult. A vegyesen sugarzd anyagokkal kevert foszfor (féleg ZnS:Cu és ZnS:Mn) alapu
festékeket mar 1908-tol, a 2?°Ra-al kevert foszforokat pedig mar 1917-t6]1 szamos eszkoz- és
oragyartd alkalmazta egészen az 1960-as évekig[1l]. Kézieszkozokben az o sugarzo “*°Ra
alkalmazasa terjedt el, emellett egyéb onvilagitdo eszkdzokben a 3H, ¥C és 'Pm adalékok is
megjelentek és kés6bb mar stroncium-aluminatokhoz és szilikat alapu foszforokhoz is adagoltak
6ket. Kezdetben a radiolumineszcens festékek egészségkarositd kockazatait kizarolag a
gyartassal kapcsolatban tartottdk emlitésre méltonak. Mdara kideriilt, hogy az alfa sugarzast
altalaban y sugarzéas is kiséri, egyes lednyelemek pedig f bomléassal hasadnak tovabb, igy
kozvetlen sugarzasnak téve ki a felhasznalokat. Emellett az ilyen eszkozokben a ?°Ra bomlésa
altal novekszik a szintén egészségre artalmas 22Rn koncentracié a felhasznalok kozvetlen
kornyezetében. A radioaktiv bomlas gyengiilésével a festékek onvilagitasa fokozatosan csokken,
igy élettartamuk korlatozott és a korabban gyartott eszk6zok ma mar nem vilagitanak. Mindezek
miatt a foszforok fejlesztése soran ma mar altalanos elvaras a radioaktiv izotop mentesség. Ebbdl
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adddoan a figyelem ismét a napon, korlatlan ciklusban felto1todo tartos foszforok felé fordult. Az
onvilagitd fényforrasokat manapsag mar csak szabvanyositva, specialis igényekhez, (pl.
buvarkodas) alkalmazzak[1, 83].

Egyes foszfor alkalmazasok nem igényelnek hosszl utanvilagitast, vagy szilard és nagy
stabilitast foszfort, pl. a hidrogeoldgiai nyomkovetés[2]. A korai alkalmazasok kozott talaljuk az
Egyesiilt Allamok hadseregének egy kisérletét, amelyben biolégiai fegyverek kornyezeti
eloszlasat modellezték ZnCdS foszforral. A kisérlet soran azonban a kornyezetbe keriilt kadmium
késobb sulyos kornyezeti és egészségiigyi problémakat okozott, ravilagitva ezzel arra, hogy az
efajta kisérletekhez sokkal artalmatlanabb anyagokra van sziikség[17] és erre a Szerves
fluoreszcens vagy foszforeszcens festékek alkalmasabbak, mint a szilard foszforok.

2.5.2. Hosszutavu foszforeszcencidra épité alkalmazasok napjainkban

Stroncium-aluminat foszforok manapsag mar kereskedelmi forgalomban is kaphatoak,
por, festék és matricas kiszerelésekben is. Egyes valtozatok mar hétkoznapi hasznalati targyakban
is megtalalhatoak pl. o6rak, miiszerek szamlapjan, ahol a napon feltoltédve késObb sotétben
passziv fényforrast nyujtanak. Altaldban ezek az eszkozok megvilagithatéak lennének
elektrolumineszcenciaval is, azonban a fotolumineszcencia energiatakarékosabb, egyszertibb és
praktikusabb megoldas is egyben. Bar a stroncium-aluminat nem kifejezetten olcsd, kivalo

fényereje miatt csekély mennyiségben is alkalmazhato latvanyos eredménnyel. Egyes esetekben
ruhazatokban, tartés diszitési, szorakoztatdsi célokra is alkalmazzdk jatékokban, jarmiivek
festésében (13. abra).

13. abra Stroncium-aluminat foszforok hétkoznapi alkalmazasai (forras: ebay.com, mirror.co.uk.)

A stroncium-aluminat foszforok szintén gyakoriak beltéri épiiletelemekben,
vészkijaratok, menekiilési utvonalak, akadalyok passziv fényes jelzéseiben, ahol életvédelmi és
baleset-megel6zési célokat szolgalnak (14. abra). A passziv fényforrasi megoldas sziikségessége
azon alapul, hogy egyes nagyobb épiiletekben, vagy a fold alatt vészhelyzet (pl. tliz, foldrengés)
esetén az elektromos rendszerek ideiglenesen iizemképtelenekké valhatnak. A megoldést az teszi
lehetévé, hogy a stroncium-aluminitok nem csak napfényen, hanem mesterséges fényforrasok
fényén is feltdltddnek, ideértve az izzokat, fénycsoveket és LED fényforrasokat is.
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14. abra Stroncium-aluminat foszforok alkalmazasa belterekben (forras: glonation.com, mysafetysign.com)

A kordbban emlitetthez hasonld elvek alapjan, kisérleti jelleggel a szabadtéri
alkalmazéasok jelenleg terjedében vannak. Az utburkolati jelekben és jelzétablakban valo
alkalmazas el6nyGs lehet a kozvilagitassal nem ellatott utszakaszokon (15. abra), illetve
kerékparos utakon, mivel a kerékparosok fényforrasai altalaban joval korlatozottabbak a motoros
jarmiivekéhez képest[65]. Botterman vizsgalatai ravilagitanak arra, hogy az utburkolaton
elhaladd6 motoros jarmiivek fénye pillanatszerlien Ujratolti az Utburkolati jelekben taldlhatd
foszforokat, amelyek igy jo eséllyel a napon feltoltédéshez képest tobbszords intenzitassal fognak
vilagitani[65]. Igy a foszfor szintén baleset-megel8zési célt szolgal.

15. abra Stroncium-aluminat foszfor kiiltérien, utburkolat jelzésként alkalmazva és szimulacio az éjszakai szakaszos
feltoltodés lehetdségeirol [65]

A napelemek hatékonysagéanak javitasa napjaink egyik meghatarozo kutatasi iranya. Tobb
kutatocsoport is alkalmazott mar sikeresen stroncium-aluminatokat és egyéb foszforokat is
napelemeken utanvilagito rétegek megalkotasara[84, 85]. A kutatasok igazoltak, hogy a foszforok
javitottak a napelemek hatékonysagan atmeneti kedvezOtlen iddjarasi koriilmények kozott és
sotétedés utan. Ezen tul egyes megolddsokban a foszforok nem kizarolag utanvilagitasukkal
javitottak a napelemek teljesitményét. A foszfor részecskék megfeleld felhordésa esetén kedvezd
fénytorést réteg készithetd[86]. Igy a foszfor réteg a napelemek hatékonysagat ndveli azokban a
napszakokban, amelyekben kisebb a napfény beesési szoge a napelemre nézve. A foszforok
alkalmazasa beilleszthet tovabba a lumineszcens koncentrator (LSC) koncepcioba is, amelyben
a foszfor a fényt aktivan gytijti és tovabbitja a félvezetd felé, amely kizardlag a foszfor kozvetlen
fényét hasznositja[87]. Egyes esetekben a foszforréteget hullamhossz konverzids céllal
alkalmazzdk a napelemeken. Ennek lényege, hogy a félvezetére jutdé fény spektrumat olyan
tartomdnyra szlikitsiik, ahol a beesd fotonok energidja a lehetd legkisebb veszteséggel
hasznosul[88, 89]. Igy a foszforok alkalmazasa tobbféle praktikus, energetikai hatékonysagot
noveld célt szolgalhat.
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A szabadtéri alkalmazasok soran azonban szamos egyéb tényez6t kell figyelembe
venniink, hogy megallapithassuk, van-e tényleges értelme az ilyen jellegli alkalmazasoknak. Ezek
kozott szamottevo tényezok:

e a sotétedés fokozatosan kovetkezik be, amely soran a foszfor fényt emittal, igy
naplemente utan kevesebb valds fénykibocsajtasra szamithatunk, a fényforras
pillanatszerii megsziinéséhez képest[65],

e a napkdzbeni és éjszakai hdmérséklet jelentdsen eltér, a gerjesztett allapotbol
termikusan aktivalodo fotoemisszio miatt a foszforok héérzékenyek,

e akopas és kornyezeti degradacio lehetdsége.

A tartos foszforeszcencia feltorekvd alkalmazasa a biologiai nyomjelzés. Ezen beliil a
lathat6 €s a kozeli infravords (NIR) tartomanyban sugarzo foszforokat is sikerrel alkalmaztak mar
bioldgiai transzportfolyamatok felderitésére é16 allatokban[90], illetve sejtkultirak megjelolésére
is[91, 92]. Az ilyen célt alkalmazasban a foszforok gerjeszthetdségét és emisszidjat a szovetek
fényateresztd képességéhez (spektralis ablakok) kell igazitanunk, ami napjaink egyik komoly
kihivasa [5].

A tartés foszforeszcencia kihasznalhatdo a fotokatalizis gazdasdgosabb, hatékonyabb
megvalositasahoz is (16. abra). A foszforok utanvilagitasa lehetéséget ad mesterséges
fényforrasokra alapuld kornyezetben a fényforras szakaszos miikodtetésére és ezzel energia
megtakaritasra[93, 94]. A foszfor utanvilagitasaval segitheti a napfényre alapozott fotokatalizis
stabilitasat valtozd fényviszonyok mellett, illetve hatdsfok javitd hatasa van a koriilményektdl
fiiggetlentil[95, 96]. Egyes foszforok emellett az adott katalizator teljesitményét kompozitként,
polarizacids hatassal javithatjak[97]. A hatékony miikodés feltétele a katalizator oldalardl, hogy
aktiv legyen a foszfor emisszios spektruman, a foszfor részérdl pedig a kémiai stabilitds a
katalizis kdzegében.
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16. abra Tartos foszforok alkalmazasa fotokatalizisben[98], rakos sejtek megjelolésében[91] és napelemben[99]



2.5.3. Foszforok egyéb tulajdonsdgaira épité alkalmazdsok napjainkban

A stroncium-aluminatok és mas oxid foszforok extrém stabilitdsuknak koszonhetben

barmely olyan teriileten hasznosnak bizonyulnak, ahol mas foszforokat lassu degradacio, vagy

hirtelen dekompozicio fenyegetne. Ezek altalaban a foszforok csak az aktivator ionnal dépolt
valtozatai. Néhany példa a valtozatos alkalmazhatosagra:

Specidlis ipari €s biologiai szenzorikai célra alkalmazhatoak piezo- és mechanolumineszcens
foszforok, ezek kozott a mindkét jelenséget mutatd SrAl,O4:Eu[100-102] és a
SrAl;04:Dy[103]. A foszforok igy az ultrahangos hullamterjedés és kavitacios jelenségek
feltarasara is hasznalhatok (17.a abra). Emellett a foszforok emisszidja héérzékeny, igy egyes
esetekben a foszfor fényének intenzitasabol a hoémérsékletre is kozvetleniil
kovetkeztethetiink[104, 105].

Egyes esetekben tobbelektronos konverzidval valosul meg az UV fotonok elnyelése és a
lathaté fotonok kibocsajtasa, amely vilagitastechnikai és fotovoltaikus felhasznélasokban is
rendkiviil el6ny6s[89]. Azonos modon hasznalhatoak foszforok radioaktiv sugarzas
elnyelésére ¢és lathaté fénnyé alakitdsdra (szcintillatorként) vilagitastechnikai, vagy
szenzorikai célokkal is[10].

Foszforok alkalmazhatoak fényforrasok szinének hangolasara, UV ¢és magasabb energiaju
lathatd fotonok elnyelésére ¢és konverzidjara [106]. A cél lehet UV-védelmi és
vilagitastechnikai is, vagy a kettd parhuzamosan. Ez gyakori megoldas a kiilonb6z6
szinhdmérsékletli fehér fényforrasok eldallitasara, foleg fehér LED-ek (WLEDs) esetén[33,
107]. Ezekben a megoldasokban a tobb foszforbol allo kombinalt rétegek a Stokes-eltolodast
kihasznalva LED magasabb energiaji fotonjait (alt. 400-450 nm) konvertaljak a sajat lathato
emissziojukra (17.b abra), ezzel a kivant spektralis hatast elérve[108, 109]. Masrészrdl a
foszforok utanvilagitdé képessége elonyodsen kihaszndlhatdo a fényforrdsok villodzasanak
csokkentése érdekében, mivel ezen foszforok fényintenzitdsa til lassan valtozik a villodzas
frekvenciajahoz képest[110]. Az utanvilagito foszfor az alacsonyabb hullamhosszii foszforok
fényét is stabilizalja, ha azok 6nmagukban nem utanvilagitok[111].

Infravords szilard foszforok, amelyek fénye kiolthat6, vagy gerjeszthetd bizonyos toltést
molekulak kotddése esetén, alkalmazhatdak biologiai folyamatok felderitésére (17.c abra),
amelyekben az adott vegyiilet megjelenése in situ fénykioltdst vagy sugdrzast fog
eredményezni[112].

A blniigyi tudoményok modellezés €és nyomjelzés céljabdl is segitségiil hivjak az oxid
foszforokat. A tlizfegyverek 16szereiben, a foszforokat a 16porhoz keverve komplex képet
kaphatunk arrol, hogy az egyes kaliberek esetén a fegyvert elsiité személyen, annak ruhdin, az
aldozaton és a kornyezet tereptargyain hogyan fognak megjelenni és eloszlani a bizonyiték
ereji 16por maradvanyok, nagyban segitve ezzel a helyszinelés tudomanyanak fejlodését
(17.d abra). Ezzel parhuzamosan a kisérletek megkovetelik, hogy az egyes foszforok
rendelkezésre alljanak monodiszperz mikro és nano részekeméretben is[113-115].
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Az ujjlenyomat-vétel és -elemzés szintén meghatarozo eleme a bizonyitékgytjtésnek. Egyes
esetekben az ujjlenyomatok olyan feliileteken keletkeznek, amelyek nem szkennelhetéek és
sem a fekete, sem vilagos porral nem készithetd rajtuk kontrasztos kép az ujjlenyomatrol.
Ilyen esetekben a fluoreszcens festékek kézenfekvé megoldasnak tiinnek, azonban néha a
hattér felillet még nekik is akadalyt jelent (csillogés, fluoreszcencia, zavaros mintazat).
Ezekben az esetekben foszforeszcens porfestéket alkalmazva az ujjlenyomatot a gerjesztés
utan sotétben fényképezve kizarolag a foszfor fénye alkotja a konturt (17.e abra), igy barmely
feliiletrél zajmentes mintazat nyerhet6[116, 117].

Foszforok alkalmazhatéak termék-, mutargy- ¢és pénzhamisitds elleni védekezésben,
szinazonos foszforral befedve a targy egyes részeit. Ilyen célokra a hatékonyabb
alkalmazashoz folyamatos fejlesztés sziikséges a feldolgozasi eljardsokban ¢és 1j
tulajdonsagok ¢és szinarnyalatok fejlesztésében[118, 119].
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17. abra Stroncium-aluminat piezolumineszcenciaja[100], WLED fénye UV chipen rétegelt foszforokkal[108, 120], a
foszfor Kkioltott sugarzasaval osszefiiggd anyagcsere folyamat kovetése egérben[112], foszfor részecskék jelzik a
Iépormaradvanyok varhato eloszlasat[114], ujjlenyomatvétel problémas feliiletrél foszforeszcencia segitségével[117]
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3. Célkitlizés

Az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken egy, a kutatocsoportunk szamara is 0j
kutatasi iranyt megnyitva kétfajta stroncium-aluminat foszforral foglalkoztam. Doktori
kutatomunkam céljaként tliztem ki ezen két anyagrol alkotott ismeretanyag bovitését a kovetkezo
témakorokben:

o SrAlLO,;: EU*/RE® és SryAl140ys: EU?/RE® foszforok eléallitisanak optimalizalasa, a
két anyag egymdashoz hasonld, tobblépcsds szintéziskoriilményeiben a kulcsparaméterek
¢s hatdsaik felderitése a végtermék mindségére, kristalyossdgara és fotolumineszcens
aktivitdsara nézve. Az egyes szintézismddszerek megbizhatdsdganak vizsgalata. A két
hasonld természetli anyag Osszetételének optimalizalasa a bor flux és aktivator-
koaktivator mennyiségek szempontjabol a legnagyobb teljesitmény elérése érdekében.

o A SrALOs EU™/RE® és SrAlOps: EU*/RE® foszforok altalanosan elgforduld
utokezelési eljarasai koziil a részecskeméret-csokkentési lehetdség Orléses modszerrel
valo vizsgalata. A SrAl,O4: Eu2+/Dy3+ és  SrsAl14055: EUZJ'/DyS+ részecskék
feltart hasonlosagok és eltérések alapjan kovetkeztetés a két anyag szerkezeti eltéréseire.

e Roncsolt szerkezetli SrAl,Oy: Eu2+/Dy3+ és SrsAl140,s: EuZJ'/Dy3 regeneralhatosaganak
vizsgalata és a regeneralt termékek Osszehasonlitdsa a nyers valtozatokkal. A regeneralast
kiilonb6z6 kiindulasi allapotokbdl és kiilonb6zo koriilmények kozt végrehajtva, javaslatok
tétele a regeneralhatosagot alakito tényezok természetére.

o A kétféle stroncium-aluminat elallitasa és jellemzése az ismert Eu®*/Dy** ko-aktivatorok
mellett mas lantanoida elemekkel egyszeriien és vegyesen ko-aktivalva. A vegyesen Kko-
aktivalt SrAL,O,: EU**/RE® és SryAl4005: EU*'/RE® (RE = Dy, Ho) foszforok modositott
atmeneti és ) anyagi tulajdonsdgainak, valamint az egyes 0j tulajdonsagokért felelds
mogottes effektusok részletes jellemzése.

e SrAluOss: Eu?/DY*" foszfor fénnyel és radioaktiv sugarzéassal torténd feltoltédésének
vizsgalata elméleti és gyakorlati szempontokat is figyelembe véve. A kiillonb6z6 gerjesztd
sugarzas tipusok kozti karakterisztikus hasonlosagok és eltérések felderitése a foszfor
gerjesztése szempontjabol. Az eredmények ismeretében javaslattétel a foszforokban
lejatsz6do folyamatok mechanizmusara extrém energiaju besugarzasok hatéasara.

o A SrAl,05: Eu?/Dy** foszfor fotokatalitikus rendszerben torténé alkalmazhatosaganak
felderitése energia-hatékonyabb fotokatalizis kivitelezéséhez. A katalizis végrehajtasahoz
lathat6 fényen aktiv ZnO alapti kompozit katalizator fejlesztése. Az aktivitasi paraméterek
alapjan  javaslattétel hatékony elrendezési modszerekre ¢és  alkalmazasokra.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok és eszk6zok

4.1.1. Szintézishez hasznalt eszk6zok listdja

Eszkoz Felhasznalasi mod / folyamat
e Oertling VA/WA analitikai mérleg Prekurzorok dsszemérése
e  Fritsch Pulverisette 6 bolygo golyos Szilard fazist ¢s vegyes homogenizalas
malom, Orléses részecskeméret degradacio
e SisN4 80 ml 6rldedénnyel, Foszfor/katalizator elkeverés

o  SisN, golyokkal: 15 db,
d=10 mm, m=1,70 g

e 200 ml egyedi kvarc égetd pohar Folyadékfazisi kémiai égetéses reakcidok
megvaldsitasa
e Barnstead Thermolyne 48000 kemence Hokezelés oxidativ atmoszféraban

Kémiai égetéses reakciok megvalositasa

e Lenton LTF 12/75/610 programozhato Szintereléses reakciok megvaldsitdsa enyhén
cs6kemence, reduktiv atmoszféraban
kvarc csOreaktor d=60 mm h=150 mm,

e  keramia izzit6 csonak 10x10x100 mm

e Egyszeri keramia mozsar Foszfor torés és poritas

e 500 ml f6z6pohar, AgNP fotolevalasztasos szintézise
e Eurolite UV lampa: 25 W, A;5=365 nm

o Egyedi LED fényforrasok: Fotokatalitikus reakcio vezetése
3x3 5 mm LED, 0,33 W, As=400/475 nm

4.1.2. A felhasznadlt vegyszerek listdja

SrCOjs (Sigma-Aldrich, 99.9%)

Al,O3 (Sigma-Aldrich, 99%, 150 mesh),
H3BO; (Sigma-Aldrich, 99.5%)

Eu,0; (Sigma-Aldrich, 99.9%),

Dy,0s (Sigma-Aldrich, 99.9%),

Ho,0; (Sigma-Aldrich, 99.9%),
Sr,Al4005:Eu,Dy (Sigma-Aldrich, 99%),
Al(NO3)3*9H,0(Sigma-Aldrich, 98%),

CO(NH,), (Molar Chemicals 99%),
HNO; (Molar Chemicals 65%),

ZnO (Molar Chemicals 99.0%),
Zn(NO3),*6H,0 (Sigma-Aldrich, 99.0%),
AgNOQO; (Sigma-Aldrich, 99.0%),
Co(NOs),*6H,0 (Spectrum 3D, 99.0%),
PDMS + térhalosito katalizator (Silor)
Metilnarancs festék (85% Sigma-Aldrich)
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4.2.

Stroncium-aluminat eloallitasi modszerei

4.2.1. Osszetételek és elnevezések

1. tablazat A homogenizacids eljarasok soran bemért anyagmennyiségek listaja a standard mintak eléallitasahoz (*nem
jelenik meg a végtermékben)

Orléses homogenizacio SrAl,04:Eu,Dy Sr,Al14025:Eu,Dy
Helyettesitési | Prekurzor Molaris Termék Prekurzor Termék bemért
arany tomeg anyagmennyiség bemért anyagmennyiség | tomeg

(g/mol) (mol) tomeg (g) (mol) )]
Al;O4 102,0 0,0180 0,918 0,0315 1,606
SrCO;3 147,6 0,0088 1,299 0,0088 1,299
10 mol% B/Al | H3BOs 61,8 0,0020 0,124 0,0035 0,217
4 mol% Eu/Sr | Eu,04 351,9 0,0004 0,070 0,0004 0,070
8 mol% Dy/Sr | Dy,Os 374,0 0,0008 0,149 0,0008 0,149
Kémiai égetés SrAl,O4:Eu,Dy SryAl14025:Eu,Dy
Helyettesitési | Prekurzor Molaris Termék Prekurzor Termék bemért
arany tomeg anyagmennyiség bemért anyagmennyiség tomeg
(9/mol) (mol) tomeg (g) (mol) (9)
AINOs*
9H,0 375,1 0,0180 6,752 0,0315 11,815
SrCO;3 147,6 0,0088 1,299 0,0088 1,299
10 mol% B/AI | H3BO; 61,8 0,0020 0,124 0,0035 0,216
4 mol% Eu/Sr | Eu,0s 351,9 0,0004 0,070 0,0004 0,070
8 mol% Dy/Sr | Dy;O3 374,0 0,0008 0,149 0,0008 0,149
karbamid 60,1 0,05* 3,0 0,05* 3,0
65% HNO, 63,0 0,003* 0,057 0,003* 0,057
viz 18,0 5,55* 100 5,55* 100

A kétféle stroncium-aluminatot egységes alapelvek szerint allitottam el6. A prekurzorok
mennyiségét tapasztalati €s szamitasos Uton az aldbbiak szerint hatdroztam meg:

e Egy homogenizacios eljarassal annyi prekurzor keletkezzen, amennyi 3-4 hdékezeléssel

készithetd mintat ad. Erre a reprodukalhatosag vizsgalata miatt volt sziikség.

e A homogenizaciot ne zavarja tul sok / tal kevés mintamennyiség, mind az 6rlés, mind az
égetés esetén.

e Barmely RE*"®" dopolo 100%-ban a Sr** atomi pozicidkat fog helyettesiteni, igy a
dopoldk mennyisége a Sr?* mennyiségébdl levonasra kertilt.

e AB* részlegesen AI** atomi poziciokat helyettesit. Mivel a részlegesség mértéke nem
meghatarozhato, ezért egységesen 100%-os helyettesitéssel szamoltam.

e A prekurzor mennyiségét a termékben elvart atomi aranyok szerint hataroztam meg.
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2. tablazat Az eloallitott stroncium-aluminatok 6sszetételeinek és roviditett elnevezéseinek osszefoglalasa

Osszetétel Rovidités Jelentés
RE A 4f sor lantanoida eleme (Eu,Dy,Ho...)
Bx Al:B = 100:x (%)
S/C S = szilard fazist / C = kémiai égetés
Sr1-re)Al18Bo 204 XEu®";yDy** SA2 alap foszfor, vagy €l6 / utdtaggal valamely variansa
Sr4.4re)Al12.6B1.4025: XEu?";yDy* SAl4 alap foszfor, vagy el6 / utdtaggal valamely variansa
Sr44reyAl12.6B140,5: 0.0XEu?* vagy
®e - Ey (y=1-5) Eu/Sr aktivator tart. (%-ban), ko-dopolas mentes
Sr1reyAl1 B0 204: 0.0XEU
Sty ®e)Al1 gBo204: 0.0XEU”;0.0yDy"" vagy EzREy
RE/Sr aktivator és ko-aktivator tartalom (%-ban
Sr4-4(RE)AI12.GBl.4025: 0.0XEU2+;O.OXDy3+ (z,y:1—10) ( ’ )
Dz: DZREy: RE/Sr ko-ddpolo tartalom (%-ban),
9
Sty Al126B1.405:0.04EU2";0.0xDy*:0.0xH0™ 0.0xRE™ | REzx 7. Ezx 4% Eu tartalom mellett
' ' mindkét anyag esetén
va
a9y - 2 2 DzREy x, X = szam a névleges Al/Sr arany a
SrireyAlLeBo204: 0.04E170.0xDy™;0.0xHo (zy,=0-8) helyettesitésekkel egyiitt (vagy x esetén minden
x=1,8-2,2/3-4) emlitett Al/Sr aranyl minta anal6g)

Az elOkisérletek alapjan mindkét foszfor esetén 0,01 mol termék eldallitasara alkalmas
prekurzort homogenizaltam egységesitve. Az eldkisérletek soran ennek a mennyiségnek a 2x és
0,5x mennyisége mar rosszabb mindségli termékeket eredményezett. A 2. tdblazat a két

foszfortipus egy-egy valtozatdnak példadsszetételét mutatja. A kétféle stroncium-aluminaton
végrehajtott  Gsszetétel-modositasok jellemzésekor a modositdsok roviditéseken keresztiil
kerlilnek azonositasra. Az Osszetételvaltozasok pontos feloldasahoz a 2. tablazatban példa

Osszetétel — roviditésparok talalhatoak,

amelyek alapjan minden alkalmazott rdvidités

feloldhatova valik. Sziikséges megjegyezniink, hogy egy aktudlis fejlesztési sorozatban a
rovidités mindig a valtoztatott, vagy legmeghatarozobb paraméterekre utal. Az utalési sorrend:

1. Homogenizacids modszer, amennyiben mindkettd eldfordul (S: solid-state, C: égetéses);

2. Lantanoida koaktivator

és/vagy

(RE nevének kezddbetiije + mennyisége).

3. Al/Sr vagy B/Al tartalom aranyszama.
A két foszfor 0sszehasonlitasakor az aluminium tartalom feltintetésével.
5. Egyéb modositas (pl. 6rolt, ujrakezelt).

B
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4.2.2. Homogenizdcios eljardsok

A szilard fazisu (solid-state) drléses eljaras soran az 6sszetevoket 80 ml térfogata SizNg4
6rléedénybe mértem, amit 15 db 10 mm-es SizN4 golyd hozzaadasa utan lezartam. Bolygo
golyosmalomban 450 1/perc fordulatszammal 1 oOraig tartdo o6rlést alkalmaztam, kozben a
forgasirany 15 percenként megfordult. Az Orlés utan az Orléedényt felnyitva acél spatulaval
mechanikai uton eltavolitottam a tomorodott és homogenizalodott porréteget, €s milanyag
taroloba helyeztem. Az Orlés utan az Orldedényt desztillalt vizzel feltdltve, azonos
fordulatszamon 1 perces tisztitd mosast és torlést hajtottam végre a kovetkezd minta bemérése
elott, amely sikeresen eltavolitotta az edény faldra ragadt mintamaradvanyokat. Megjegyzendo,
hogy a mas anyagu (acél) Orléedényeket a prekurzor az Al,O3 tartalma miatt jol lathatoan
megmarta ¢s elszennyezte. Tovabba az alkalmazott 2-3 g prekurzor szemmel lathatéan jo
homogenizaciot mutatott és eltavolitasa sem litk6zott nehézségbe. 4-5 g mintamennyiség az adott
koriilmények kozott mar nem homogenizalodott megfeleléen: vastagon feltapadt az edény falara,
mert a SizsN, golyok kis tomege miatt a vastagabb porréteg mar nem tudott megtorni az Orlés
soran. Kisebb, 1 g mintamennyiség mellett viszont a porréteg olyan vékonyan és egyenletesen
tapadt fel az edény falara, hogy eltavolitasa sokkal nehezebb volt az atlagos mennyiségii 6rléshez
viszonyitva.

A folyadékfazisu égetés soran az Osszetevoket specialis kvarc edényben eldkészitett 100
ml vizben oldottam fel salétromsavval adalékolva (3-5 ml), 1 oras intenziv keverés mellett,
szobahdmérsékleten. A salétromsav a stroncium-karbonat és a lantanoida-oxidok feloldasara
szolgalt, és masodlagos lizemanyagként is funkcionalt az égés fazisban. A hossza keverési id6 a
lantanoida-oxidok lassti oldodasa miatt volt sziikséges. A karbamidot a keverés vége el6tt néhany
perccel adtam az elegyhez, megelézve annak felesleges elbomlasat az enyhén savas koézegben.
Az irodalom 1,5x-es karbamid/termék molaranyt ajanl: ennél joval magasabb aranyok mellett
robban, 1-nél alacsonyabb arannyal nem gyullad be. A teljes homogenizacio utan a folyadékot
580-600 °C hdémérsekletre melegitett kemencébe helyeztem, amelyben a folyadék gyorsan
felforrt és 10 percen beliil elparolgott. A forrds kozbeni folyadékvesztés hatdsira a még
megmaradé folyadék ragacsossa valt, mikozben habzani kezdett, dsszetételtdl fiiggden szines lett.
A habzas csak néhany masodpercig tart és nagyon érzékeny a homérsékletre. A hab idealis
esetben pillanatszertien begyullad és jelentds g6z kibocsajtas mellett atég, kedvezbtlen esetben
Osszeesik, vagy robban. A visszamarado termék fehér, vagy halvanyzold torékeny hab, amelyet
poritas utan miianyag taroloba helyeztem. Az égetéses modszer soran a habzas érzékeny, nehezen
reprodukélhaté reakciét mutatott azonos koriilmények biztositdsa mellett is. Az égés
hémérséklete pillanatszertien ~1600 °C, ez a hdsokk pedig komoly igénybevételt jelentett a
melegitd eszkdzokre nézve.
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4.2.3. Magas hémérsékletii hokezelés

A szinterelodés soran alakul ki a foszforok végleges, aktiv kristalyszerkezete. A
kalcinalas homérsékletével, idejével és atmoszférajaval nagymértékben befolyasolhatjuk az aktiv
lumineszcencia centrum, kristalyszerkezet és az inaktiv szennyezék megjelenésének aranyat. A
magas homérsékletli kalcindldshoz a prekurzorok keverékét 10x10x100 mm-es keramia
csonakokba toltdttem, amelyeket egy nagyobb kvarc csonakban a kvarc cséreaktor kdzepébe
toltunk. A kemencén beliil a kemence valos méretétdl fiiggetleniil csak 30 cm allt rendelkezésre
ahol a hémérséklet stabilan tarthatd volt. A mintak pozicidjat jegyzetben kellett rogziteni. A
kalcinalashoz minden esetben a cséreaktort 400 °C-on a cs6kemencébe helyeztiik, majd 5
fok/perc felfiitési sebességgel 1200 °C-ra emeltiik a hémérsékletet 180 ml/perc aramlasi
sebességli N, atmoszféraban. Az 1200 °C elérésétd]l szamitva a (szintézisidé valtozas hatasat
vizsgalo kisérletek kivételével) 4 6ran Keresztiil 180 ml/perc N; és 20 ml/perc H, aramlasos (tehat
10 V/V% reduktiv) atmoszféraban redukaltam a mintakat. A 4 ora leteltével a H, bearamlasat és
a fiitést lekapcsoltam, és a hiilési fazis 180 ml/perc N, aramlo atmoszféra alatt a természetes
lehtilés sebességével tortént. A reaktor szobahémérsékletre hiilése 8 orat vett igénybe, a N;
aramlas megsziintetése utan a reaktor felnyithatd és a mintak kiemelhetéek voltak. Standardizalt,
1200 °C-nadl magasabb homérsékletli szintézis nem tortént, mivel a magasabb homérséklet az
eszk6zok komoly amortizaciojat eredményezte volna, az lacsonyabb homérséklet mellett pedig a
kristalyosodas elégtelen mértekiinek mutatkozott az eldkisérletek sordn.

4.2.4. Tores, orlés

Az elkésziilt foszforok tombos szemcséket alkotnak, amelyek a fluxmatrixba agyazott
kisebb részecskék aggregatumai, ezért poritas nélkiil nem vizsgalhatéak vagy felhasznalhatdak
megfeleléen. A SrAl,O4:RE foszforok rendkiviil kemény és rugalmas részecskéket alkotnak,
amelyeket nehéz poritani. A foszfort mozsarban eldszor iit6 mozdulatokkal poritottam, majd
nyomo-dorzsolé mozdulatokat hasznaltam a teljes porladdsig. A foszfor részecskék
porithatdsagat jelentdsen befolyasolta az alkalmazott flux mennyisége: kevés flux mellett jobb
porithatosagot tapasztaltam. Ezzel szemben a Sr;Al14025:RE kdnnyen porlado, puha tomboket
alkotott, egyszeri nyom6 mozdulattal teljesen porithatdo volt. A kereskedelmi forgalomban
kaphato foszforok 20-150 um atméré kozott ingadozo részecskékbol allnak, igy a poritds utan
nem alkalmaztam szitalast. Egyes kisérletekben a foszforok részecskeméretét Orléses eljarassal
redukaltam, ennek koriilményei az ezzel foglalkozo 5.2 fejezetben keriilnek részletezésre.
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4.3. Fotokatalizatorok eloallitasa és tesztelése
4.3.1. ZnO/AgNPs és Zn0:Co/AgNPs kompozitok

A katalizator nanorészecskéket kémiai égetéses modszerrel allitottam el tobb 1épésben.
Els6 1épésként 0,05 mol végtermékhez az elvart atomi aranyaiban Zn- és Co- nitratot oldottam fel
100 ml vizben, kvarc edényben. Néhany perc intenziv keverés utan 3 csepp tomény salétromsavat
¢és 2:1 karbamid:Zn molaranyban karbamidot adtam az oldathoz, amelyet Gjabb néhany perc
kevertetés utan 550-580 °C-ra elémelegitett statikus kemencébe helyeztem, ahol a viz elparolgasa
mellett szines habzas utan a pillanatszerii ¢égés megtortént. Az égés utan az elkésziilt ZnO:Co
terméket azonos hdmérsékleten tovabbi 12 6ras hokezelésnek vetettem ald, amely soran a szerves
szennyezé maradvanyok eltavoztak és a termék atkristalyosodott (M1. abra). Az altalam
eldallitott ZnO:Co és kereskedelmi forgalomban 1évé ZnO részecskék feliiletére is fotodepozicids
modszerrel valasztottam le eziist nanorészecskéket (AgNPs). A fotodepoziciohoz 500 rpm
kevertetéssel és szonikalassal szuszpendaltam 0,05 mol ZnO-t, illetve ZnO:Co-t 500 ml vizben,
amelyben a homogén szuszpenzid kialakulasa utan 0,01 mol AgNOs-t oldottam. A szuszpenziot
500 rpm kevertetés mellett 25 Wattos UV lampa ala helyeztem 3 6rara, amig a fotodepozicids
folyamat lezajlott. Ezutan a szuszpenzidt szirtem és szaritottam, majd felhasznalds el6tt
Ujraporitottam.

4.3.2. SA-14/PDMS kompozit és Zn0:Co/Ag + SA14 kompozit

A foszfor/PDMS kompozitok létrehozasakor az SA14 foszfort 0,02-0,12:1 foszfor:PDMS
tomegaranyokban kevertem 0ssze, amely esetekben a PDMS tomege 5 g volt. A keverés kdozben
a PDMS-t ~5 ml toluollal higitottam, majd a foszfor homogén eloszlatdsa utdn 5%
tomegaranyban térhalositdo katalizatort adtam hozza. 1 perc keverés utan a PDMS/foszfor
keveréket 5 cm sugarti ontéformaba ontéttem és 40 °C-os szaritoba helyeztem 24 6rara, ameddig
a térhalosodas teljesen végbement. A térhalosodas kdzben a foszfor részecskék enyhén iilepedtek
és a polimer a toluol tavozéasaval zsugorodott.

A katalizator és az SA14 foszfor keverékének létrehozasakor 1-1 g anyagot mértem be
SisNs Orléedénybe, amelyet bolygd golyosmalomban 5 percig 150 rpm fordulatszammal
kevertem, majd az 6rleményt az edénybdl mechanikai uton eltavolitottam.

4.3.3. A fotokatalizatorok tesztelése

A kompozit katalizator és kontroll valtozatainak alap aktivitasat alloagyas elrendezésben
teszteltem. A reakcio megvaldsitasahoz 10 mg (SA14 kevertnél 20 mg) katalizatort iilepitettem
egyenletesen 5 cm atmérdju Petri-csészékbe, amelyekre a reakcid megkezdésekor 10 ml 10 mg/l
reakcid sotétkamraban tortént, amelyben kizardlag az alkalmazott fényforrasok fénye aktivalhatta
a katalizatorokat. A modell reakciokat folyamatos megvilagitassal, a foszfort gerjeszté (400+20
nm) ¢és a foszfor fényét modellezé (475+20 nm) hullamhosszakon, 0,33 W 0&sszteljesitményti
LED fényforrassal valositottam meg.
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4.4, Mérési modszerek és eszkozok

4.4.1. UV-Vis spektroszkopia

Az ultraibolya (UV, 200 nm < A < 400 nm) illetve lathaté (400 nm < A < 700 nm) fény
abszorpcidja soran a kromofor anyagokban molekuléris vagy atomi szinten az elektroneloszlés
megvaltozik, gerjesztett allapotba keriilnek. Ezért az UV-Vis spektrofotometria csak olyan
anyagok vizsgalatara alkalmas, melynek 200 nm < A < 700 nm tartoméanyban van elnyelése.
Gerjesztd fényforrasként alkalmazhatd vonalas és folytonos sugarzast fényforras is, amely
monokromatorral bizonyos hulldmhosszakra sziirhetd, igy hulldmhosszbontasban mérhetd az
anyag fényabszorpcidja és a kiilonbozé hullamhosszakon elnyelt fény hatasara 1étrejovo
emisszio. Az érzékeléséhez egy- vagy tobbcesatornds detektort hasznalhatunk. Munkdm soran
Ocean Optics USB 4000 spektrofotométerrel Ocean Optics DH-2000-BAL UV-Vis fényforrast
hasznaltam, transzmisszids és reflexios feltétekkel egyarant mérve.

4.4.1.1. Fotolumineszcencia

Az UV-Vis spektroszkopidval a foszfor gerjesztési (elnyelési) és emisszios spektrumat is
megmérhetjiik. Mindkét informéciod fontos egy foszfor jellemzésekor, és a két spektrum kozott
atfedés is lehetséges, ezért a lumineszcens anyagok jellemzésekor spektrofluoriméter elrendezést
alkalmazunk. A moddszerrel meghatarozhatjuk a gerjeszté fény idealis hullamhosszat. Az
emisszids spektrumot egy meghatarozott gerjesztési hullamhossz vagy spektrum mellett
rogzitjiik. Vizsgalataim soran a foszforok diffuz emisszidjat mértem 45 fokos beesési szogbdl.
Gerjesztd forrasként deutérium lampat alkalmaztam, amely a 225-450 nm savban emittalt.
Vizsgalataim soran a foszforok teljes spektrumat rogzitettem, mivel az eszkoz erre alkalmas Volt,
de egyes esetekben csak a csucsintenzitds valtozasat kovettem.

4.4.1.2. Transzmisszio, abszorbancia

Adott hulldmhosszt ¢és ismert intenzitdsi fénnyel egy mintat besugarozva a fény a
mintdban részben elnyelddik (abszorpcid), athalad rajta (transzmisszio), visszaverddik, vagy
szorddik. Az intenzitasokra tehat igaz az aldbbi egyenldség:

lo=lt+la+ g+ 1s 18)
Iy = L=e el 19)

ahol (lp) a besugarzo fény intenzitasa, (It) a transzmittalt, (1a) az abszorbealt, (Ir) a reflektalt, (Is)
a szorodott fény intenzitasa, (¢) az oldott anyag molaris abszorbancidja, (I) a kozegben megtett
fényut (cm) és () az oldott anyag koncentracidja (mol/l). Folyadékok (oldatok) esetén,
amennyiben kielégitik a Lambert-Beer torvény érvényességi feltételeit: a) szord Gsszetevot nem
tartalmaznak, b) az oldoszer nem nyel el a vizsgalt hullamhosszon, ¢) az abszorbens molekulak
egymastol fliggetlenek ¢és nem aggregalodtak, d) a beesé fényaram nem indukél reakciot a
vizsgalt molekulaban, €) a beesé fény hullamhossztartomanya sziikebb (vagy monokrom), mint a
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vizsgalt elnyelési tartomany. Ekkor egy adott hullamhosszon az (I+/lp) aranybdl az elnyelést
(altalaban szint) okozé oldott anyag koncentracidja meghatarozhaté. EKkor (la) az anyag
koncentracidjatol, molaris abszorpcios egyiitthatojatol és a folyadékban megtett fényuttol
exponencialis mértékben fiigg. Utdbbi két paraméter a vizsgalatok soran allandé marad, ezért az
oldoszert referenciaként alkalmazva az elnyelés csak a mérendé komponenstél fog fliggeni.
Amennyiben (¢) nem ismert, referencia oldatok elnyelésének ismeretében a mérend6 oldatok
koncentracidja interpolalaciés modszerrel meghatarozhat6. Munkam soran vizes metilnarancs

crer

cre

nm-en torténd elnyelésének kovetésével végeztem, amely alapjan a 10 mg/l standard festékoldat
koncentraciécsokkenése szamithatova valt.

4.4.1.3.  Diffuz reflexios spektroszkopia

Spekularis (Fresnel-féle) reflexionak nevezziik, ha a visszaverd feliilet tiikor simasagu és
koveti a geometriai optika torvényeit, vagyis azon a fény beesési és visszaverddési szoge azonos.
Difftz reflexio esetén szamos effektus, tobbek kozott abszorpcio, ateresztés, belsd reflexio,
tobbszoros reflexid és szoras is megjelenik, ezért a diffuz reflexionak nincs hatarozott iranya. A
diffaz reflexids spektroszkopiaval mért szinképekre ezek a tényezOk mind hatissal vannak, ezért
amennyiben a mérendd anyagunk valds abszorbancidjat szeretnénk mérni, ezeket korrigélni kell.
A korrekcio a Kubelka-Munk intenzitasfiiggvényre (34. egyenlet) konvertalassal érhetd el.
Munkam soran diffuz reflexids spektroszkopiaval 45 fokos beesési szogbdl, 225-800 nm
tartomanyu megvilagitassal mértem. A refelexios spektrumokat egyes esetekben a 20. egyenlet
szerint konvertaltam at Kubelka-Munk intenzitasfiigvénnyé, ahol (R.) a végtelen mély réteg
reflexioja (%-ban megadva), (K) az abszorpcids koeficiens, és (s) a szorasi koeficiens.

(100-Rx%)? K
2Ree% S

F(R.,) = 20)

4.4.1.4. Szinmérés

A szinmérés feladata, hogy a fénysugarak altal keltett szinérzetet rendszerbe foglalja, és
azt az ¢érzettel ardnyosan szamokkal jellemezze. Az érzékelt szin esetén kétfajta eredet
kiilonboztethetd meg: visszavert (targyszin) és emittalt (fényszin) szin. A szin miiszeresen csak a
szinlatas feltételeit magaba foglald tényezok (fényforras, targy, megfigyeld) szabvanyositasa,
standardizalasa mellett johet 1étre. Ezt a feladatot a CIE latja el, és jelenleg tobb kiillonbozo,
érvényes ¢és egymadasba konvertalhatd szabvanyrendszer szerint is definidlhatunk szint (pl. RGB,
CIE:1931, XYZ, Lab). A jellemezni kivant szint annak telitettségével, vilagossagaval és
szinarnyalataval jellemezhetjiik, két szin csak mindharom egyezdségekor tekinthetd azonosnak.
Vizsgalataim soran diffiz reflexiés elrendezésben a foszforok és katalizatorok targyszinét,
valamint a foszforok esetében targy- és fényszinét vegyesen vizsgaltam szabvanyos D65 és F11
fényforrasok alatt CIE XYZ ¢s Lab rendszerekben.
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4.4.2. Késleltetett fotolumineszcencia (foszforeszcencia) mérés

A modern foszforok UV fény besugarzdsa kozben intenziv fényemisszidt mutatnak.
Fénylik a besugéarzas megsziintével is megmarad, de joval gyengébb fényintenzitassal vilagitanak
tovabb, amit foszforeszcencia mellett utanvilagitasnak (afterglow — AG) is nevezhetiink. Az
emberi szem aktiv pupilla adaptacioval képes kovetni maximum 11 nagysagrendnyi
fényintenzitas valtozast is[121], normal UV-Vis spektrométerek 3-6 nagysagrend kiilonbséget
képesek mérni (pl. az Ocean Optics USB 4000), de valés idében kovetni altalaban nem. A
gyengiill6 fény intenzitasvaltozasat fotoelektron-sokszorozo cs6 (PMT) segitségével
spektrofluoriméter elrendezésben mérhetjiik, a helyes iddfelbontdas megvalasztdsaval. A
fotoelektron-sokszorozé erdsitési faktora akar 10™° nagysagrendii, idéfelbontasa akar 0,01 ns is
érzékenységért cserébe. A PMT-k jelét az id6 fiiggvényében egy relativ érzékenységi skalan
kovetjlik, amely hitelesitett fénymérdvel ellatva fénystiriiség (cd/m?) mérésére is alkalmas lehet.
A foszfor fényintenzitasanak csokkenését t ideig, a besugarzas megsziintével kezd6d6 idéponthoz
képest (to) mérjiik. Méréseim soran a mintakat egységes megjelenésiit Eppendorf csében, 100 mg
tomeg normalizacio mellett vizsgaltam, mivel a mintamennyiség befolyasolja a mérés
eredményét. A mintatarton ablak szolgaltatja az egységes ralatasi feliiletet, tovabba fénysziirdk ¢s
fényszaggatd berendezés biztositja az eszkoz tobb nagysagrenden ativeld detektalasi képességét.
A PMT anod ¢és katdd polusanak fesziiltségkiilonbségét szabalyos 1dokozonként Gjramérve
megkapjuk a fesziiltségeséssel aranyosan a fényintenzitas csokkenését 1 masodperces
id6felbontasban. Méréseimet Hamamatsu R928 fotoektron-sokszorozo csével (PMT), 1000 V
eldfeszitéssel, 400 nm LED fényforrassal, optikai szaggatoval, optikai filterrel, 1 Hz adatgytijtési
sebességgel, egyedi szoftveres vezérléssel alkalmazva végeztem el.

4.4.3. Rontgendiffraktometria (XRD)

A rontgensugarak olyan elektromégneses hullamok, melyek jellemz6 fotonenergiaja 100
eV — 100 keV kozé esik. Diffrakcios vizsgalatokhoz csak a rovid hullimhossztartomanyba esd
sugarzast alkalmazzuk, aminek a hullimhossza a 100 pm-es (1 A) tartomanyba esik csakugy,
mint a legtobb kristdlyos anyag rdcsallanddja, igy megfeleld a kristalyokon vald elhajlési
(diffrakcios) jelenségek eldidézésére. A rontgen diffraktometriai mérés soran a mérendd
kristalyra bocsajtott sugarzas az atomok elektronjain eltériil, a diffraktalt hullamok egymassal
kolcsonhatasba 1épnek, azaz interferalnak. Amennyiben az atomok szabalyos elrendezddésiiek €s
az interferald sugarak kozotti utkiilonbség a hulldmhossz egész szamu tobbszordse, akkor az
er6sitd interferencianak megfeleld sugarzast a beesd sugar adott szoggel valo elhajlasaként is
felfoghatjuk. Amikor a () beesési szog eleget tesz a Bragg-egyenletnek, reflexiot tapasztalunk. A
Bragg-egyenlet:

n*\ =2d*sin 0 21)

ahol (n) a diffrakcio rendje, pozitiv egész szam, (A) a rontgen foton hullamhossza (nm), (d) a
kristalysikok kozotti tavolsag (nm), (8) a reflexidhoz tartozd beesési szog (fok). A
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diffraktogramon megjelend reflexiok elhelyezkedése és intenzitdsa az anyag mindségérdl és
mennyis€gérol, valamint a kristdlyok fazisainak, alkotorészeinek ardnyarol ad felvilagositast. A
rontgen diffraktometrids méréseket ~5 mg minta mennyiséggel végeztem. Vizsgalataimat Rigaku
Miniflex II rontgen diffraktométerrel, Cu Ko sugarforrassal, ~20 mg mintamennyiséggel, 0D
detektorral 1°/perc szkennelési sebességgel végeztem. A diffraktogramok kiértékelése az
Xpowder szoftver és irodalmi adatok segitségével tortént.

4.4.4. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A TEM bizonyos értelemben az optikai transzmisszidos mikroszkdpok analdgja: egy
megvilagito és egy képalkotd részbdl all. Mivel a lathatd fény hullamhosszanal joval rovidebb
hullamhossza és nagyobb felbontést biztositd sugarzas érhetd el elektronnyalabok segitségével,
lathat6 fény helyett az anyagon athaladd rugalmasan szort elektronok felhasznalasaval kapunk
képet. A fénymikroszkophoz hasonld leképzési hibdkkal rendelkezik, az eszkoz
teljesitoképességét ezek korrekcidja hatarozza meg. A korrekcid apertarakkal €s elektromagneses
lencserendszerekkel torténik. Az elektronnyalab csak nagyvakuumban tud szorodas és abszorpcio
nélkiil haladni, ezért 1épcsdzetes vakuumrendszer és zsilipkamras mintabevitel sziikséges. A
minta pozicionalasat piezomotoros mozgatok végzik. A vizsgalataim FEI Tecnai G2 X-Twin
transzmisszios elektronmikroszkoppal 200 kV gyorsitd fesziiltséggel lettek elvégezve. A TEM
vizsgalatokhoz a mintatartd gridre alkoholos szuszpenzidbdl cseppentettem fel a vizsgalando
részecskéket.

4.4.5. Pdsztdzo elektronmikroszkopia (SEM)

A SEM egy megvilagito és egy képalkot6 részbdl all, azonban fényforrasa lathaté fény
helyett a joval nagyobb felbontast biztositdé elektronnyaldb. Az elektronok szérodasanak
elkeriilését tobblépcsds vakuum rendszer biztositja, a nyaldb pedig elektromégneses lencsékkel
szabalyozhatd. A SEM egy fokuszalt (primer) elektronsugéarral pontonként pasztazza végig a
feliiletet, majd a feliilet egyes pontjaihoz az elektronnyalab—anyag kolcsonhatasokbol valamely
detektorral begylijtott fényesség informaciot rendel, a pontokrol gyiijtott, idében eltolodott
informaciot pedig végiil egy képre épiti Ossze — az elv azonos a katddcsoves képernySk
mitkddésével. A szekunder elektron kép (SEI) a felszin fels6 néhdny nm-es rétegében az
atomokon kiilsé elektronhéjardl leszakadd és rugalmatlanul szorédo kis energidji elektronok
(<50 eV) alapjan késziil, amelybdl sziirkearnyalatos, kontrasztos képet nyeriink. Mivel az
elektronnyaldbnak nem sziikséges athaladnia a mintan, a SEM-ben alkalmazott gyorsitofesziiltség
atlagosan 1-30 kV. Ugyanakkor, mivel az elektronok nem haladnak at a mintan, de csak
részlegesen verddnek vissza, a vizsgalandd mintanak elektromosan vezetének kell lennie.
Ellenkezd esetben a minta feltoltddik és a véletlenszerlien tdvozo elektronok lehetetlenné teszik a
kép elkészitését. A SEM vizsgalatok eldtt a vizsgalandd részecskéket vezetd szénszalagba
agyaztam. A nem vezetd részecskék vizsgalata esetén a mintdkra ~4 nm réteg vastagsaga Au/Pd
Otvozetet porlasztottam RF-sputtering moddszerrel. A mintdk igy részlegesen vezetdvé valva
konnyen vizsgalhatova valtak. A vizsgalatokat Hitachi S4700 Type Il téremisszids pasztazod
elektronmikroszkoppal (SEM) 10 kV gyorsitofesziiltséget alkalmazva végeztem el.

45



4.4.6. Energia diszperziv réntgenspektroszkopia (SEM-EDS)

Amennyiben kelléen nagy energidju elektronnyaldbot allitunk eld, akkor az a minta
anyagaval kolcsonhatasba 1épve karakterisztikus rontgensugarzast is fog gerjeszteni. A gerjesztés
a pasztazo elektronnyaldbbal torténik, igy a sugarzas eredete mintapozicidohoz is kotheté. A SEM-
et az igy keletkezé rontgensugarzas energidjanak mérésére alkalmas detektorral felszerelve a
morfologiai informécié mellett igy elemanalitikai informaciot nyerhetiink. Detektorként félvezetd
alapt szcintillatorok alkalmazhatoak, amelyekben a beérkez6 karakterisztikus rontgensugarzasbol
szarmaz6d fotonok energia és gyakorisag szerint osztalyozhatéak. A modszerrel csak bornal
magasabb rendszamu elemek mutathatok Ki, elemaranyok pontos meghatarozasara pedig csak a
fluor elemtdl képes. Az egyes atomokra jellemzé kibocsajtott rontgenfotonok energidja egy
szoftveresen tarolt adatbdzisbol kiolvashatd. A pasztazott képpel szinkronizalva szoftveres
utoszinezéssel megjelenithetd az adott kornyezetben dominald atomi Osszetétel, de Osszesitett
spektrumként is lehetévé teszi az elemek azonositasat és a mintaban egymashoz képesti relativ
aranyuk meghatarozasat. Vizsgalataim soran az EDS spektrumok felvételéhez SEM-hez kapcsolt
Rontec X-Flash energiadiszperziv spektrométert (EDS) 25 kV gyorsitd fesziiltséggel
alkalmaztam.

4.4.7. Rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS)

A modszer sajatossaga, hogy rontgenfotonos gerjesztéssel a minta atomjainak egy belsd
héjarol egy u.n. torzselektront 16k ki. Ekkor a besugarzott atom ionizalodik, ezt a folyamatot
fotoionizacionak nevezziik. Az ionizacid soran a tavozott torzselektron hidnya miatt a megmaradt
elektronok Ujrarendez8dnek, amely folyamatban egy magasabb energidji elektron az iiresen
maradt alacsonyabb energidju pozicioba relaxalodik. Ez a relaxacio a fotoelektron kilépésével
egyidében torténik, igy a relaxacios energia a kilép6 fotoelektron energiajaban megjelenik. A
folyamat energiaegyenlete:

E =hv=Ei+ Ek + ®sp 22)

ahol (h) Planck alland6 (J*s) (v) frekvencia (Hz), (Ei) Fermi szintre vonatkoztatott ionizacids
energia (eV) (Ek) a (gerjesztéssel) kilépd elektron kinetikus energiaja (®sp) a spektrométer
kilépési munkdja. (E) értéke a keresett informacio, az egy adott elemre és az adott elem aktualis
oxidacios allapotara jellemz6 kotési vagy masképp ionizacids energia (binding energy), amelyet
az ionizacios folyamat energetikdjabol hatarozunk meg. Az elektronvonalak néhdny eV-0s
eltolddasa jelzi a kémiai kdrnyezet megvaltozasat, ideértve a vizsgalt atom koordinacids szdmat,
vagy oxidacios allapotat is. A modszer a vizsgalt minta felszinének kémiai kornyezet- és
elemanalizisére alkalmas, a minta legfelsé 10-50 atomsorardl szolgéltat informaciot 25-1000 umz
tertiletr6l. Mélységi elemzés néhany pm mélységig megvaldsithato a feliilet ionmaratasaval. A

crer

leolvashatunk. Az altalam bemutatott eredmények Specs tipusi XPS-el késziiltek.
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4.4.8. Termolumineszcencia (TL)

A termolumineszcencia egy fizikai jelenség, amely soran valamely -eldzetesen
elektromégneses sugarzasnak kitett szilard test kontrollalt termikus aktivacid hatasara fényt
bocsat ki magabol. A jelenséghez alapvetden sziikséges, hogy az anyagban létezzenek gerjesztett
elektronok, amelyek metastabil allapotukban ragadtak, és nem léphetnek kozvetleniil vissza az
alap energiaallapotukba. H6- (TL) vagy fényenergia (OSL) kozlésével a metastabil allapotban
ragadt elektronokat ujra aktivaljuk, azok ismét gerjesztett allapotukba keriilnek, ahonnan
fénykibocsajtas mellett relaxalodnak alapallapotukba. A ko6zolt energia mindségétol fiiggetlentil
az elektron Ujraaktivaldsi energidja az alabbi képlettel szamithato:

K = A x e Ea/kT 23)

ahol (K) az elektron kiszabadulasanak valdsziniisége, (A) preexponencialis (frekvencia) tényezd,
(Ea) az aktivalasi energia (eV), (k) a Boltzmann alland6é (J/K) és (T) a homérséklet (K).
Foszforok esetében az ijraaktivalas kozben a csapdazott elektronok koncentracigja folyamatosan
csokken fény kibocsajtasa mellett, ezért a vizsgalat soran a vizsgalat id6tényezojét is figyelembe
kell venniink. Ezen tul a fiités nem pillanatszeriien, hanem idében elnyultan torténik, ezért a flités
sebessége alapvetden befolydsolja az eredményiinket, amely az Osszehasonlité vizsgdlat soran
végig azonos flitési sebesség alkalmazasaval korrigalhato. Amennyiben a mérés soran a
besugarz6 forras térben elkiiloniil a fiité/detektald poziciotdl, a nyert informacio késleltetett lesz.
A termolumineszcencia vizsgalatahoz épitett eszkdzben a gerjesztd forras lehet fény (kék, piros
¢s UV LED), vagy radioaktiv (a, B, y, rontgen) forras. A gyenge lumineszcenciat a fiitd és
homéro résszel idében szinkronizalt fotonsokszorozdval detektalhatjuk. A mérés soran a PL/AG
modszerrel azonos vizsgalati szabalyok érvényesek: fénysziiroket alkalmazunk a fotonsokszorozo
tulérzékenysége miatt, normalizalnunk kell a minta belathat6 feliiletét €s tomegét is — ez utdbbi a
mintak rossz hévezetésébdl adodd homérséklet/fényintenzitas szinkronizacid torzulas miatt is
szlikséges. Vizsgalataimat Risoe DA-20 automatizalt TL/OSL lumineszcens kormeghatirozo
berendezéssel 9235QB15 PMT-vel, 770 V elofeszitéssel, BG3+ RG610 szinsziliroket alkalmazva,
2 °C/s fiitési sebességgel végeztem. Vizsgalataim soran a mérendé mintakat 1 cm atmérdji
acélcsészékbe toltottem pasztillazas nélkiil. A mérés 20+1 mg mintamennyiségen tortént, amely a
csészét egyenletesen befedte. Az alkalmazott gerjesztd forrasok: 1) *°Sr/*®Y béta sugarzo, 2,27
MeV maximalis energidval, ahol a minta 7,5 Gy/min dozisteljesitményt nyel el. 2) ***Am
alfa/lgamma sugarforras 5,49 MeV maximalis energiaval és 0,5 Gy/min dozisteljesitmény
elnyeléssel. Az alfa részecskék szorodasa miatt a vizsgalatokat 0,4 mbar vakuumban végeztem.
3) 0,07 W LED fényforras 400 nm cstcsintenzitassal, amely a mintara atszamitva ~210000
Gy/min. A radioaktiv sugarzast hagyomanyosan a mintaban elnyelt doézissal jellemzem,
ugyanakkor minden esetben dozisteljesitményiikbdl besugarzasi idore is visszafejthetdek.
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4.4.9. Elektromos teljesitmény mérése (IVR)

A villamos mérések alapja az Ohm térvény, amely kimondja, hogy egy passziv aramkori
elem két rogzitett pontja kozott mérhetd fesziiltség és az atfolyd aram ardnya linearis
Osszefliggést mutat, amely a jellemzd elektromos ellenallas.

R= % 24)
P(t) = U(t) * I(t) 25)

ahol (R) az ellenallas (Q2), ami (U) fesziiltség (V) és (I) aram (A) hanyadosa, valamint (P)
pillanatnyi villamos teljesitmény (W), (t) idopillanatban. A mérés megvaldsulasakor a mérendd
aramkori elem (anyag, eszkoz) két kijelolt pontjdn méréfesziiltségnek kell lennie, vagy
mérdéaramnak kell atfolynia. Ez szdrmazhat kiils6 dramforrasbol, vagy a mért dramkdri elembdl
is, ebben az esetben a DIMM (digitalis multiméter) ,,meter”, ha ezt a DIMM belsé aramforrasa
biztositja, ebben az esetben a DIMM ,sourcemeter” eszkdoz. A DIMM igy sziikségszeriien
befolyasolja a mért &ramkori elemet, szisztematikus mérési hibat okozva, amely azonban legtobb
esetben elhanyagolhato. A DIMM fesziiltség méréséhez méréaramot, atfolyd aram méréséhez
pedig méréfesziiltséget alkalmaz, amely lehet egyen- (DC) és valtakozo- (AC) aram is. Munkam
soran Keithley 2612A programozhaté digitalis multiméter és tapforrast alkalmaztam, melynek
névleges mérési tartomanyai: 10 pA— 1,5 A és 1 pvV— 20 V, 50 Hz idoéfelbontassal, egyedi
szoftveres vezérléssel. Vizsgdlataim soran a LED panelek folytonos ¢és szakaszos
féenykibocsdjtasat a panel aramellatasan keresztiil szabalyoztam. A szoftveresen meghatirozott
sziinet iddintervallumokban a panelt 0 V, a vilagitd intervallumokban 12 V DC fesziiltséggel
lattam el, mikozben azon ~0,027-0,028 A 4ram folyt at.

4.4.10.Dinamikus fényszords (DLS) mérése

A technika  szuszpenziok  vagy  polimeroldatok  részecskeméret-eloszlasanak
meghatarozasara iranyul. A meghatarozas alapja, hogy a Brown mozgas miatt a részecskéken a
fény szorddasanak intenzitisa fluktual, amely fluktuaci6 idObeni valtozasat kovetjilk a
szuszpenzio egy kivalasztott térfogatelemébe fokuszalt 1ézer fényforras és egy digitalis korrelator
segitségével. A nem iilepedd részecskék Brown mozgisa annal gyorsabb, minél kisebb a
méretiik. A korrelacio mértéke igy ismert viszkozitas mellett, dllandé hémérsékleten a vizsgalt
idotartamtol és a részecskék méretétél fiigg. Fix idStartami mérés esetén a novekvo
részecskemérettel a szorodas intenzitasvaltozasbol mért jelek korrelaciovaltozasa lassabb.

4.4.11.Szamitasi és modellezési modszerek

Altaldnos igény barmely anyag barmely tulajdonsagara nézve, hogy a nyers, hosszi
adatsorokat egyszerlsitsilkk, hogy azok konnyedén &sszehasonlithatoak vagy egyszerlien
szemléltethetdek legyenek. Erre egy lehetséges megoldas az adatsor egy kiemelt elemének
hasznalata, amely az adatsort reprezentalja. Ez alkalmazhaté amennyiben az egyéb informaciok
elvesztése nem relevans szdmunkra (pl. spektrum csucspontja, ha a spektrum nem valtozik). Ha
az emlitett adatvesztés jelentGsen befolyasolna a kiértékelhetdséget, illesztett modelleket
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alkalmazhatunk, amelyek a teljes adatsorrél adnak egy egyszeriisitett jellemzést, de
természetesen adatvesztés ezekben is el6fordul (pl. gérbe matematikai modellje). Egyes modellek
nem magidt a mért informaciot hivatottak jellemezni, hanem mélyebb, szarmaztatott
tulajdonsagokra kovetkeztetnek (pl. kinetikai modellek)[122].

4.4.11.1. Foszforeszcencia profilok matematikai jellemzése

A foszforok egyik legfontosabb tulajdonsaga a foszforeszcencia profiljuk minésége. A
profil bemutatisa sziikségszeriien terjedelmes lenne, de modellekkel szamszeriisithetd. A
foszforok utanvilagitdo képességének reprezentalasa tobbféleképpen is térténhet, azonban minden
moédszernek megvan a maga hatranya. Az irodalomban fellelheté modszerek:

e A foszfor fényintenzitdsanak megadasa egy adott iddpillanatban. Ez a besugarzas
megsziinésétdl eltelt idé (y med/m? — x min), vagy egy hatarérték elérési ideje lehet (x
min), amely hatarérték altaldban az emberi szem érzékenységi hatara (0,32 med/m?). A
modell elénye, hogy abszolut 6sszehasonlithatosagot biztosit. Hatranya, hogy egyaltalan
nem jellemzi a foszforeszcencia profilt és csak szabvanyositott eljarasban, ritka
eszkozokkel hatarozhaté meg.

e A foszforeszcencia fényereje altalaban nyomott exponencialis iitemben csokken, igy
exponencialis gorbék Osszegével jellemezhetd. Osszehasonlitasra csak azonos miiszerrel
felvett adatsorok alkalmasak, de barmely egyszerli eszkozzel felvett adatsor jellemezhetd.
A helyesen felallitott matematikai modell alapjan a profil szamszeriisithetévé valik, és a
teljes foszforeszcencia profil visszafejthetd, valamint egyes toltéshordozok élettartamara
is kovetkeztethetiink.

e A foszforeszcencia fényintenzitasa integralhaté megadott idépontok kozott. A modszerrel
egyszeriien jellemezheté egy foszfor kapacitasa. A modszer hatranya, hogy elveszik az
id6 szerint varhatd intenzitas informacidja, és az integralt intenzitas, mint mérészam
értéke joval nagyobb a kezdd 1dépont kdzelében erdsebb intenzitast, mint a hosszitavon
jobban teljesitd foszforok esetén.

Munkam soran mindharom modszert alkalmaztam. A matematikai modellezés a felvett
foszforeszcencia profilok jellemzésére a kovetkezoképpen alakul:

n
| =Z Ai*et/fi 26)
i=1

ahol (I) a fény intenzitasa, (e) exponencialis fliggvény, (A,) a pre-exponencialis tényezd, (t) az
id6 (), (tn) pedig az adott exponencialissal jellemezhetd folyamat élettartama (decay time, s). A
modell megalkotasakor a konnyebb Osszehasonlitas érdekében az intenzitast 0-1 skalara
normalizaljuk, mert a kinetikai informaciot a skalazas nem befolyasolja. A hosszan elnyuilo
fénykibocsajtasrol feltételezziik, hogy tobbféle egymashoz hasonld, de nem egyenértékii
toltéstranszfer folyamatbdl tevédik Ossze. Ezek részben egymast kovetve, részben egymassal
parhuzamosan zajlanak és biztositjdk a fénykibocséjtast. A modell elméleti 6sszehasonlitd (és
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nem abszolut) kozelitést ad arrdl az 1dordl, ameddig egy adott részfolyamat tart, és ezaltal arrél
is, hogy mikor valik a kovetkezd részfolyamat az emissziot legjobban meghatarozd elemmé.
Feltételezhetd, hogy minden részfolyamatban egy toltéshordozd adott eséllyel felszabadul és
adott eséllyel fotonkibocsajtassal relaxalodik. Azonban a részfolyamatok eltérhetnek a
lumineszcencia centrumhoz képest, a toltéstranszfer modjaban és a relaxacid sikerességének
aranyaban. A matematikai modellekben az adott dominéns részfolyamatban résztvevo
toltéshordozok mennyiségét az (A,) pre-exponencialis tényezé jellemzi. Azt az id6t, amely alatt a
részfolyamat dominansan megvalosul mas részfolyamatokhoz képest, a (t,) lecsengési id6 (S)
adja meg. Az osszeadott exponencialisok szama a modellezett utanvilagitasi profil idétartamatol
¢s annak felbontasatol is fiigg, igy fluoreszcencia és foszforeszcencia modellezésére is alkalmas,
de csak az azonos idé/exponencialis szam relacioval alkotott modellek Osszehasonlithatoak
egymassal. Tapasztalati uton megallapitottam, hogy 1 s felbontas mellett a kovetett idétartam és
az optimalisan modellezheté exponencialisok szama az M3. tablazat szerint alakul, amely 99 %-
os pontossaggal visszaadja az eredeti gorbét (M2. abra).

4.4.11.2. Téoltéshordozok csapdazasi paramétereinek szamitdsa

Nyers TL adatokbol csak a foszfor kapacitisara és egy hozzavetdleges aktivalasi
energiara kovetkeztethetiink, de a helyes modell megvalasztasaval kiszamithatjuk a csapdazott
toltéshordozokra legjellemzobb, de egymastdl nem fliggetlen paramétereket, amelyek: az
aktivalasi energia, a rekombinacio kinetikai rendiisége, a kapacitassal osszefiiggd toltéshordozo-
koncentracid, és a toltéshordozok rekombinacidjanak frekvenciaja. A legegyszeriibb modellek a
TL gorbe alakjat veszik alapul. A tartés foszforok esetén a legjellemzobb az els6- és masodrendii
kozotti atmeneti jellegli rekombinacios kinetika, amely felirhato az altalanos (general order —
GO) vagy a kevert (mixed order — MO) modellekkel. Ezek kozt a kiilonbség, hogy a MO kinetika
figyelembe veszi a toltéshordozok altal elfoglalt csapdahelyek aranyat az Osszes elméleti
csapdazo pozicidhoz képest. A stroncium-aluminat foszforok altalanossagban a GO kinetikat
kovetik, ezért a szamitasokat ezzel a modellel végeztem. A GO kinetikai folyamatokkal lezajlo
foszforeszcenciabol szarmazo TL gorbék a 27-28. egyenletekkel irhatoak le, amelyek b=1 és b=2
esetén az elsd- és masodrendi kinetikaval lejatszodo modellt adjak vissza.

I = —%: s'nbe(_%) 27)
_b_
I = s'nbe(-r) [(b_l)‘%g_l fTZ () ar' + 1] o 28)

A 26-27. egyenletekben (I) a TL intenzitas (tetszbleges egység), (n) toltéshordozd populacio
(/em®), (t) id6 (s), (s’) pre-exponencidlis tényezd (1/s), amely osszefigg az (s)
frekvenciafaktorral (1/s), (E) aktivalasi energia (eV), (k) Boltzmann alland6é (eV/K) (T)
hémérséklet (K), (b) a rekombinacio kinetikai rendje (a.u.) és (B) futési sebesség (K/s). Az
Osszefliggés az (s’) és az (s) elméleti frekvencia faktorok kozt: s* = s/N® valamint az s” =
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s'ng”! tovabbi egyszerlisités is el6fordul. Az irodalomban legelterjedtebben a fentebb emlitett
egyenletek empirikusan egyszersitett Chen-féle GO modelljeivel taladlkozhatunk, egyszerii
kivitelezésiik és szamitasuk miatt. A Chen-modell a TL gorbék alakja és csucshomérséklete
alapjan egy gorbére egy jellemzé értéket ad minden meghatarozhaté paraméterbdl. A Chen-
modszer alkalmazasanak feltétele a gerjesztési és rekombinacids folyamatok kinetikai rendjének
hozzavetdleges ismerete, amelyre azonban a gorbe alakjabol kozvetleniil kovetkeztethetlink.
Mivel Chen szerint a TL gorbék alakja kozvetlen dsszefliggést mutat a kinetikai renddel, ezért az
egyenletekben az kiilon nem szerepel.

2
E ={[2.52 + 10.2(py — 0.42)] (*=2) - 2k, T, 29)
—_ Im
Mo = W g 2 52+10.2(iy—042)] 30)
Xyi

Chen egyszertsitett modelljében (ng) a TL gorbe alaki tényezdje, (Tm) @ cslcs intenzitisanak
homérséklete (K), (Im) a maximalis intenzitasa, (w) a félérték szélessége, és (ng) a kezdeti
tdltéshordozo koncentracio (1/cm®). A ug faktor a 18. abran lathatd adatokbol, t/(t+3) aranybol
adodik, és empirikusan dsszefliggés mutathato ki p és b kozott.
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18. abra A Chen-féle gorbealak médszerhez sziikséges felvett adatok és az alaki tényezo osszefiiggése a kinetikus renddel

A TL gorbek egyes esetekben jol lathatdan tobb gdrbébdl adddnak Gssze. Dekonvolucid
utan ezekre is alkalmazhatdé a Chen-modell, de az illesztett gorbék szama nagymértékben
befolyasolja a paraméterek értékeit. Emiatt a TL gorbék dekonvolicidja nem hajthaté végre
kizar6lag matematikai alapon, hanem a felbontott gorbék alakjat a lehetséges valos
paraméterekhez igazito szoftver sziikséges. Dekonvolucio esetén a felbontott gorbék dsszege nem
lesz teljes mértékben egyezd az eredeti gorbével, az eltérés mértékét az illesztés josagaval (figure
of merit — FOM) adhatjuk meg (31. egyenlet). Osszehasonlitis csak minden esetben azonos
gorbeszamra fejtett dekonvolucid esetén valdsithatdé meg. Munkam soran az ingyenes TLAnal
1.0.3. szoftvert alkalmaztam (a 29-31. egyenleteket alkalmazva) a TL gorbék elemzéséhez.
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4.4.11.3. Befektetett orlési energia szamitdsa

Az 6rlés soran az Orlendd anyaggal energiat kozliink, amely hatasara az aprozodik. Az
Orlés soran szamos paramétert befolyasolhatunk, ekkor a valtoztatott paraméter és az apr6zodas
mértéke kozott Osszefiiggést allithatunk fel. Azonban az 6rlés soran egy paraméter megvaltozasa
nem kozvetleniil, hanem a befektetett energiastiriségen ¢s a kumulalt energian keresztiil
befolyasolja az aprozodas mértékét. Mivel nem lehet kozvetleniil mérni az anyagnak atadott
energiat, sziikségessé valik a befektetett energia mennyiségének szamitasa az ismert paraméterek
alapjan. Erre legalkalmasabb a bolygd golyosmalom geometriai elrendezését is figyelembe véve
a Burgio-Rojac modell, ami a malomban egy goly6 és az 6rlendd anyag kozti energiatranszfert
hatarozza meg a 32. és 33. egyenletek alapjan [123-125].

ot () (] (52 (1-22) -m (D)) (5]
B, = AE, >r<nvt Xt (33)
P

A Burgio-Rojac energiatranszfer egyenletben (K) a malom geometriai faktora, (¢,) az
akadalyozasi tényezd, (pv) az 6rlégolyok siirlisége (g/cm®), (dv) az 6rlégolydk atmérdje (mm),
(dv) az oOrledény atméréje (mm), (ap) és (@) a bolygdémiives golyés malom tarcsdjanak és
6rldedényének forgasi sebessége (rpm), és (Ip) a tarcsa és az 6rléedény forgastengelyei kozotti
tavolsag (mm). A kumulalt energia modellben (Ecyy) az anyag altal elnyelt 6sszes energia (t) id6
(s) alatt, (n) a becsapddasi frekvencia (1/Hz) és (mp) az Orlendd anyag tomege (g) az
6rléedényben[123, 126]. Munkam soran a 31-32. egyenleteket alkalmazva hataroztam meg a
foszforok Orlése soran befektetett energiat.

4.4.11.4. Félvezetd tiltottsav szélességének meghatdrozdsa

Az optikai tiltott sav szélesség (BG) meghatarozasa azon alapul, hogy az anyag folytonos
jellegli elnyelést mutat a tiltott sdv optikai BG hatarenergidja felett, amely anyagi tulajdonsag
fiiggd. A Kubelka-Munk egyenlet empirikusan korrigalja az anyag €s fény interakciojakor a
felszinen ¢és mélyebb rétegekben lejatszodd elnyelési és szorddasi folyamatok hatésait,
végeredményben egy elméleti, végtelen mély (>3 mm) rétegekbdl szarmazo reflexids szinképet, a
Kubelka-Munk intenzitasfiiggvényt definialva (20. egyenlet). Az intenzitasfliggvényt a fotonok
energidjanak fliggvényében abrazoljuk direkt tiltott sava félvezetdk esetén [F(Roo)*E]2 vs E,
indirekt tiltott sava félvezetd esetén [F(R.)*E]Y? vs E 4brazolasban. Egyes esetekben a
hatvanykitevé egyéb értékeket is felvehet. Az abran a BG vérhatd hatirenergidjara mutatd
gorbének egyenes szakaszara egyenest illesztve, a metszéspont az X tengellyel megadja az
optikai BG értékét, (példaul 63.a dbra) vagy az az illesztett egyenes egyenletébdl is kiszdmithato.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. A stroncium-aluminatok szintézisének optimalizalasa
5.1.1. Az optimalis bor flux tartalom meghatdrozdsa

Irodalmi adatok alapjan ismert tény, hogy mindkét stroncium-aluminatban a flux
tobbszorods szerepet tolt be: dopold, kristalyositast segitd és homogenizacios szerepe is van[127].
Segitségével tiszta olvadaspontjukhoz képest (10. abra) joval alacsonyabb hémérsékleten (1200
°C-on) eldéallithatunk jo mindségli stroncium-aluminatokat. Kiilon-kiilon mindkét foszforhoz a
bor alapu flux anyagok bizonyultak a leghatékonyabbnak [29, 128-131]. A flux adagolas
makroszkopikus, véletlenszerii megjelenésti  részecskéket eredményez[132]. Alternativ
homogenizacios moddszerekkel, flux nélkiili szintézissel gomb alaka részecskék is
eléallithatoak[132]. Kisérleteimben a legjobb lumineszcens hatasfok eléréshéz optimalis flux
aranyt kerestem mindkét stroncium-aluminathoz. Az optimalizalas soran a teljesitmény
legegyszeriibb mérészamaiként az eléallitott stroncium-aluminatok fotolumineszcenciajat (PL) és
kristalyossagat vettem figyelembe, mivel ezek kozvetleniil 0Osszefliggenek a varhato
foszforeszcencia kapacitassal is. Az optimalis boértartalom meghatarozasahoz a bort a
sztochiometrikus mennyiségen feliil adagoltam, mivel a sztdchiometrikus aranyok folyamatos
eltolodasa a bortartalom novekedésével ismeretlen hatassal jarhat. Ezen kiviil nem alkalmaztam
ko-dopolo komponenseket sem, mivel az jelent6s hatdssal bird tényezd, és a kisérlet
komplexitasat tulzottan novelte volna. Az optimalizald kisérletekhez egységesen az irodalomban
szélesebb korben elterjedt szilard fazisu homogenizacids eljarast alkalmaztam.

Kisérleteimben SA2 E4 0sszetételt alkalmazva B:Al 0-30% 0sszetétel hatarok kozt
kerestem az optimumot[129, 133]. Az SA2 E4 foszforok esetén a B:Al 10 at.% adalékolas adta a
legmagasabb PL intenzitast, a flux nem befolyasolta a spektrumot egyéb moédon(M4. abra). Ennél
az aranynal kevesebb és tobb flux alkalmazasa is fokozatosan romlé teljesitményt biztositott
(19.a abra). Részleges kristalyosodas flux nélkiil is végbement, de az SA2 E4 termék csak
részlegesen jott létre, jelentdsebb mértékben egyéb stroncium-aluminat rokon vegyiiletekbdl allo
szennyez6 fazisok keletkeztek. A talzottan magas flux tartalom egyértelmiien akadalyozta a
kristalyosodast (19.b abra). SEM felvétek alapjan feltételezhetd, hogy magas bortartalom esetén a
Sr#* és AP egy magas bortartalmi amorf, liveges fazisba oldodnak. Az észlelt kevés
makroszkopikus, kristalyos részecske egyértelmiien nem az SA2 E4 foszfort definialja (M3.
abra). Ezt a feltételezést alatamasztani latszanak a rontgen diffraktometrias mérések is (19.b
abra). 5-15 at.% bortartalmat alkalmazva a kristalyossag mértéke kozel azonosan alakult,
egyértelmiien magas bortartalmt kristalyos fazis nem keletkezett. Ebbdl azt a kovetkeztetést
vonhatjuk le, hogy megfelel6 mennyiségben adalékolva a bor flux kis részben beépiil az SA2 és
SA14 foszforok szerkezetébe, kristalyos mellékfazisokat nem alkot[129]. Ellenben a SEM
felvételek (M3. abra) alapjan megallapithatd, hogy a be nem épiilé bor egy iiveges, amorf fazist

crer
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Osszeegyeztethetd azzal a kisérleti ténnyel, hogy alacsony fluxmennyiséggel vagy flux nélkiil a
keletkez6 részecskék kisebbek és kevésbé aggregaltak[132, 134].
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19. abra SA2 foszfor a) PL intenzitismaximumai, b) SA2 foszfor kristalyossaganak valtozasa a bor flux aranyatol fiiggéen

Az SA14 E4 optimalizacidja soran az SA2 E4 eredményei alapjan szikitett B:Al 0-20%
tartomanyban kerestem az idealis Osszetételt[131, 133]. Az SAl14 E4 PL intenzitasban és
kristalyossagban is az SA2 E4 foszfortol eltérd, kevésbé fluxérzékeny tendenciat mutatott.
Spektralis eltérés szintén nem kovetkezett be a flux hatasara(M4. abra). A PL intenzitdsmaximum
10% B:Al aranynal volt megfigyelhetd, de ettdl az idealis aranytol eltérve széles hatarok kozott
(5-20 %) kozel azonos PL intenzitas volt elérhetd (20. abra). Az SA14 E4 magas flux toleranciaja
kristalyossagaban is megmutatkozott: az 5-20% B:Al aranyok kozott kristalyossagban érdemi
eltérés, vagy mellékfazis nem lathat6(20. abra). Az SA14 flux tolerancidjanak mértékét mutatja,
hogy Luitel és mtsai. joval magasabb (40%) B:Al aranyok mellett is sikeresen allitottak el SA14
foszforokat[131]. Az SA14 — az SA2 foszforhoz hasonloan — részleges kristalyosodast mutatott
bor flux jelenléte nélkiil is, jelentdsebb szennyezd fazisok jelenléte nélkiil. Az SA14 részecskék
megjelenésiikben az SA2 foszforéhoz rendkiviil hasonld, flux réteggel fedett aggregatumok, ezért
azok nem keriilnek kiilon bemutatésra.
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20. abra Az SA14 foszfor a) PL intenzitismaximumainak alakulasa a bér flux mennyiségének hatasara. b) Az SA14
foszfor XRD reflexios mintazatainak alakuldsa a bor flux mennyiségének hatasara
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5.1.2. Az optimadlis szintéziskoriilmények meghatdrozdsa

Az irodalomban hangstlyos a kiilonb6z6 homogenizaciés modszerek eredményének
bemutatasa, Osszehasonlitasuk azonban ritka[3]. Az irodalomban a legkedveltebb modszer a
szilard fazisu Orléses eljaras. Azonban nem lelhetd 0sszehasonlité adat optimalis 6rlési 1dorol,
fordulatszamrol, energiar6l, vagy maximalis 6rolhetd mennyiségrél sem. A jobb homogenitas —
jobb foszfor minéségi parhuzam ugyanakkor feltételezhet6[66, 135]. Tapasztalati uton a 80 ml-es
SisNy 6rléedényben a maximalis jol homogenizalodo prekurzor mennyiség 3 ¢-nak adodott,
leginkabb a SrCO; allaga miatt. Az 6rlés idejének emelkedésével feltételezhetd, hogy a prekurzor
homogenizacidja novekszik, de az SA2 D8 foszfor esetében 1 ora Orlés utan ez az elény a
végtermékre nézve mar jelentéktelen volt. Tehat az Orlést felesleges ennél hosszabb ideig
folytatni (21.a abra). Az 6rlés soran alkalmazhatdak adalékanyagok is, amelyek egyes esetekben
hatékonyabba tehetik a homogenizaciot. Az SA2 D8 foszfor prekurzordnak drlésekor 10 ml viz,
aceton ¢és EtOH hozzaadasat teszteltem. A viz az 6rleményt enyhén iszapossa tette. Az EtOH és
aceton nem okozott iszaposodast, mivel az Orlés sordan keletkezd hd 4altal nagymértékben
gaznemiisodtek, ugyanakkor az Orlemény erdsebb letapaddsit erdményezték az Orléedény
falahoz. Ezaltal az Orlemény kezelése nehezebb volt a szaraz 6rléshez képest. A 21.b abran
lathatd, hogy a végtermékre egyértelmiien kedvezdtlen hatassal volt az iszaposodas, a nem
iszaposito adalékok befolyasa pedig jelentéktelen.
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21. abra a) Az SA2 foszfor fotolumineszcencidjanak alakuldsa a prekurzor homogenizaciés idejének és b)
adalékanyagainak fiiggvényében.

14

Az irodalomban SA2 és SA14 foszfor eldallitaisahoz sziikséges hdkezelés paraméterei
hozzavet6legesen: 1200-1350 °C hoémérséklet, 5-10 V/V% H,/N, atmoszféra, és 2-8 ora
szintézisid6[135, 136]. Munkam soran az SA14 foszfort kiilonb6z6 szintézisidokkel eldallitva
megallapitottam, hogy 2 6ra nem elegendd; ezid6 alatt a foszfor kristalyszerkezete mar kialakul,
de a kristalyosodas tokéletlen marad (22.a abra). A kristadlyosodasi folyamat 3-4 o¢ra alatt
megfeleléen végbement, a Scherrer modszerrel szdmitva ~80-100 nm atmérdjii krisztallitok
keletkeztek. A 6 oras szintézissel mar ismét kisebb (~70-80 nm) krisztallitokat és szennyez6
fazisok megjelenését észlelhetjik (M4. tablazat). A SA14 D8 termékek PL intenzitasai a

krisitalyossagi paraméterekkel parhuzamosan alakultak, 4 ora szintézisidé optimumot mutattak.
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22. abra Az optimalis szintézisid6hoz kotott a) kristalyossagi paraméterek alakulasanak kovetése XRD reflexiés mintazat
és b) PL spektrum alapjan az SA14 foszforon

5.1.3. Az orléses és égetéses homogenizdciéos eljarasok hatdsdnak
dsszehasonlitasa

Az irodalomban szamos homogenizaciés modszer lelhetd fel a stroncium-aluminatok
prekurzorainak el6allitasara[38, 134, 137, 138](részletesebben: 2.4.3.1. fejezet). A modszerek
eredménye a homogenizacid6 mértékében és a hokezelésre vard homogenizalt prekurzor
jellegében (egybdl végtermék, atkristalyosodik, van kiégd komponense, stb.) kiilonbozik. A
keletkezd foszfor kristalyossaga ¢s mérete fiigg a prekurzor szemcseméretétdl, igy a kiillonb6zo
modszerekkel elézetes részecskeméret-manipulaciora van lehetdségiink[139].
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23. abra PL spektrumok: a) SA2 D8 és b) SA14 D8 foszforok szilard fazisu homogenizacioval késziilt prekurzorukbdl. c)
SA2 D8 és d) SA14 D8 foszforok folyadékfazisu égetéses homogenizacidval késziilt prekurzorbol.

A kémiai égetéses eljaras nagyban eltér a tobbi mddszertdl abban, hogy az égetés utan egy
kristalyos, oxidalt aktivatorral rendelkez6 stroncium-aluminat jon 1étre, mig mas modszereknél
ténylegesen prekurzor (oxid, karbonat, szerves komplex) vegyiiletekb6l inditjuk a
kristalyosodast. Az égetett stroncium-aluminat énmagaban atkristalyosodik a hékezelés soran,
ezért a krisztallitok nem nének olyan mértékben, mint a normal prekurzor olvadékéban. fgy akér
(de nem feltétleniil) szubmikronos részecskéket eredményezd szintézis is megvalosithato.
Kutatasom soran a két legnépszerlibb (szilard fazisu és égetéses) homogenizacios modszerrel
allitottam eld SA2 D8 és SA14 D8 foszforokat. A vizsgélat soran a homogenizacidés modszerek
megbizhatosagardl szerettem volna képet kapni. Ennek érdekében 5-5 mintat készitettem
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egyforma koriilmények kozt, mindkét modszerrel, mindkét foszfor esetében. Az SA2 és SAl4
foszforok esetében is az égetett mintakkal volt elérhetd a legmagasabb PL intenzitas, feltehetéen
a nagyobb emitald feliiletbdl és kisebb krisztallitméretbdl addéddan. Ugyanakkor a kiilonbség
minimalis volt a szilard fazisban homogenizalt mintdkhoz képest. A keletkezett végtermékek
eredményeit figyelembe véve mindkét foszfor esetében a szilard fazisa Orlés joval
megbizhatobbnak bizonyult az égetéses modszernél. A végtermékek PL intenzitasainak
legnagyobb eltérése SA2 D8 esetén 6%, SA14 D8 esetén 10% volt. Ez az eltérés az égetett
mintakkal SA2 D8 esetén 60%, SA14 D8 esetén 30% volt (23. abra). A szilard fazisu
homogenizaciéo soran az eltérés a kemence hémérsékleti inhomogenitasabol, a prekurzor
homogenitasbeli eltéréseib6l ¢és miiszeres mérési hibabol adodik 0Ossze. Az égetéses
homogenizacid esetében ezek mellett a jelentOs eltérés feltehetéen az égetéses reakcid intenziv,
nehezen kontrollalhato jellegébdl is adodik. Mivel az égetés soran kozvetleniil stroncium-
alumindt jon létre, amely a hoékezelés soran mar csak keveset valtozik, a hirtelen reakcio
eredménye kozvetleniil érvényesiil a végtermékben[140].
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24. abra Az a) SA2 és b) SA14 foszforok XRD reflexios mintazatai a homogenizacios eljaras kontroll kisérletben

A kiilonb6zd homogenizacios moddszerekkel késziilt foszforok kristalyossagat
Osszehasonlitva (24. abra) lathatdo, hogy az égetéses homogenizacioval késziilt mintak
krisztallitjai kisebbek mindkét foszfor esetében. Mindkét foszfornal, mindkét homogenizacios
modszerrel, a fofazis mellett szennyezé6 LNAG mellékfazisok (RE3AlsO12, RE = Eu, Dy) is
megjelentek, egyes esetekben jelentés mértékben. A szennyezé fazisok jelenléte a foszforok PL
intenzitdsat karosan befolyésolta, ugyanakkor lathat6, hogy ez nem egyediil felelés a PL
intenzitds szorasaért. Az SA2 foszfor esetében a szennyezd fazis viszonylag kis mennyiségben ¢€s
egyenletesen jelent meg a szilard fazisban homogenizalt mintakban, de nagy szorassal az égetett
mintakban. Az SA14 esetében forditott helyzet allt el6. A tendencia tehat azt mutatja, hogy
nagyobb krisztallitok mellett a szennyezd fazis jelenléte csak kis mértékben befolyasolja a
foszfor PL intenzitasat. Alacsonyabb kristalyossagu mintak esetében ez a befolyas jelentdsen
nagyobb, ezaltal az égetett mintak joval Kitettebbek a szennyezd fazis hatasanak. A kétféle
homogenizacidos moddszer eredményeképpen bar a foszforok krisztallitjainak mérete jol lathato

57



eltérést mutatott, a foszforok részecskéinek mérete nem kiillonbozott jelentdsen: azonos
fluxtartalom mellett hasonloképpen aggregalodott részecskék keletkeztek (M5. abra).

Kivalasztva a mindkét modszerrel homogenizalt mintak koziil a legintenzivebb SA2 D8
¢s SA14 D8 mintapart, azok foszforeszcencia teljesitményét is vizsgaltam. A 25.a-b abrakon
lathatd, hogy a krisztallitok mérete jelentésen befolyasolta a foszoreszcencia teljesitményt. A
kisebb krisztallitmérettel mindkét foszfor foszforeszcencia kapacitasa csokkent. Ez arra utal,
hogy a foszfor gerjesztett allapotaban a teljes krisztallitra kiterjedd csapdazasi-rekombindcios
rendszert alkot. A kémiai égetéssel létrehozott foszforok foszforeszcencia kapacitasanak
alakulasa azt mutatja, hogy az aggregatumok mar nem vesznek részt a csapdazasi-rekombinacids
folyamatokban, az csak a krisztallit hatdraig érvényesiil, mivel a szintézis sordn a kisebb
krisztallitok is jelent6s mértékben aggregalodnak[141]. A TL vizsgalatok (25.c-d abrak)
alatamasztottak, hogy mindkét foszfor égetéssel késziilt valtozatanak toltéshordozo kapacitasa
joval kisebb volt és foleg a hosszabb tavi foszforeszcenciat biztositdé magasabb energiaja
csapdapoziciokban szenvedtek hianyt.
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25. abra Az égetéses és szilard fazisi homogenizacioval késziilt a) SA2 és b) SA14 foszforok foszforeszcencia intenzitasai,
és az ¢) SA2 és d) SA14 foszforok termolumineszcens valaszgorbéi

5.1.4. Az optimalis aktivdtor-koaktivator mennyiség meghatdrozdsa

A modern foszforok eldallitasanak legdragabb Osszetevdi az aktivald és ko-aktivalod
lantanoida elemek. Az irodalomban fellelhetd az az altaldnos szabaly, amely szerint optimalisan
1:2 (egyes forrasok szerint 1.8-2.5) aktivator:ko-aktivator aranyt érdemes alkalmazni a maximalis
foszforeszcencia kapacitas elérése érdekében[19, 142]. Ebbdl az informéaciobdl kiindulva 1:2
aranyban az aktivator (Eu®") és ko-aktivator (Dy"") Sr** ion helyettesitd aranyat 3-15 rel.at%
hatarok kozt teszteltem. A kisérletben mindkét foszfor azonos tendenciadt mutatott, vagyis a kis
(3%) és nagy (15%) mértékli ionhelyettesitésre a foszforok kristalyossaga jelentdsen elmaradt a
kozepes (6-12%) helyettesitési tartomany eredményétdl. A stroncium-aluminatokban tehat a til
kevés és tul sok szennyez6 egyarant zavarta a megfeleld kristalyosodast (26. abra).
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26. 4bra a) SA2 és b) SA14 foszforok XRD reflexios mintizatai kiilonbozé mértékii Eu’":Dy®" aktivator:ko-aktivator
mennyiségek alkalmazasa mellett

Mindkét foszfor esetében az egyenletes aktivator:ko-aktivator arany emelés a 4:8 rel.at.%
aranyig kozel egyenletes PL intenzitds emelkedést produkalt. Az optimalis szennyezdaranyok
felett azonban a PL intenzitds mindkét foszfor esetében visszaesett. A jelenségnek két 6sszetevije
is azonosithatd. Egyrészrdl a foszforok kristalyossaganak romlasa magyarazza a magasabb Sret
helyettesitési arany kovetkeztében. Masrészrdl az aktivator koncentracid linedris emelkedése egy
telitési koncentracioig kozel linearis emisszios aktivitdsemelkedést okozott. Az emisszio
kialakulasa a foszforban a lumineszcencia- és csapdazocentrumok kozt kialakuld toltéshordozo
egyensulyhoz kotott. Tal magas koncentraciok esetén az aktiv centrumok kedvezdtlen mddon
polarizalodnak, ¢€s eldtérbe keriilnek az emissziot gatlo folyamatok, a fotolumineszcencia
intenzitasaban igy a telitddés utan visszaesés figyelheté meg. Ugyanezen folyamat befolyasolja a
ko-aktivatorok koncentracidjanak telitddését 2x-es aktivator arany koriil. A két foszfor rendkiviil
hasonléan reagalt a szennyezdk jelenlétére, ami nem meglepd, hiszen irodalmi adatok alapjan
feltételezhetd, hogy egyforma mechanizmusok vezérlik mindkét foszfor lumineszcens
aktivitasat[143, 144]. Referenciaként mindkét foszfor ko-aktivatormentes valtozata is lathato (27.
abra). Az SA2 E4 80%-al, mig az SA14 E4 120%-al mutatott magasabb PL intenzitast az
optimalis E4D8 valtozatoknal. Lathat6é tehat hogy a ko-aktivatorok, bar jelentdsen ndvelik a
foszforeszcencia kapacitast, a fotolumineszcenciat jelentdésen gatoljak a toltéstranszfer
folyamatokon keresztiil.
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27. dbra a) SA2 és b) SA14 foszforok fotolumineszcencia intenzitasai Kiilonb6z6 mértékii Eu>*:Dy*" aktivator:ko-aktivator
mennyiségek alkalmazasa mellett
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5.2. A stroncium-aluminatok utolagos részecskeméret
manipulacios lehetéségeinek 6sszehasonlito vizsgalata

A SrAl;04:Eu,Dy és SrsAl14025:Eu,Dy kiilonbozo kristalyszerkezetii anyagok, azonban
szintéziskoriilményeik, felhasznalasuk és lumineszcens tulajdonsagaik nagymértékben hasonloak.
Kutatasomban az dsszehasonlitasuk az azonos felhasznalhatdsagukhoz ¢s feldolgozhatosagukhoz
kotodik, figyelembe véve, hogy valojaban kiilonboz6 anyagokrol van szo. A stroncium-
aluminatokra barmilyen jellegli felhasznalasukban tobbnyire egy adott részecskeméret-
tartomadnyban van sziikség. Ezért a megfeleld részecskeméret-tartoméany biztositdsa kulcskérdés
mindkét anyag esetében. A stroncium-aluminatok esetében a manipulacié tobbnyire a
részecskeméret csokkentésére iranyul. Barmilyen jellegli szemcsés anyagra igaz, hogy az anyag
akkor jut a megfelel6 részecskeméret-tartomanyban, ha: 1) a szintézis soran olyan modszert
alkalmazunk, amely egy bizonyos mérettartomanyba kényszeriti az anyag részecskéit (pl. reakcid
megszakitas), vagy 2) az eldallitas utan utélagos beavatkozassal manipulaljuk (csokkentjiik, vagy
noveljiik) az anyag részecskéit (pl. 6rlés), vagy 3) az inhomogén méreteloszlasti szemcsékbol
valamely fizikai elvalasztdsi modszerrel szelektaljuk a nekiink kedvezd mérettartomanyt (pl.
szitalas).

Az irodalomban talalkozhatunk tényleges stroncium aluminat nanorészecskékkel[134],
azonban a szintézismodszerek tobbsége tombfazisos (50-100 um) esetleg szubmikronos (0,5-1
um) részecskék eldallitasara alkalmas[145]. Az el6allitasi modszertdl fliggetleniil a stroncium-
aluminat krisztallitok (d) mérete atlagosan 50-120 nm. Azonban tobbnyire aggregatumokban,
nagyobb részecskeként viselkednek, tehat felhasznalasi célbol utélagos manipulaciora szorulnak.
Masrészrdl a nagyon kis krisztallitméret kedvez6tleniil hat a foszfor utanvilagitasi kapacitasara.
Az irodalomban fellelhetd, hogy a fluxanyag minimalizalasdval kvazi aggregacidomentes
részecskék is eldallithatoak, de cserébe magasabb homérsékletre van sziikség hokezeléskor[132].

Az Orlés egy nyilvanvalonak tiind megoldas (féleg aggregatumok esetén) a
részecskeméret csokkentésére. Az irodalomban fellelhetdek optimalizalasi torekvések az drléses
részecskeméret-redukcié megvaldsitasara, azonban a megvalositassal kapcsolatos részletekben
szamos téren hidnyossagok jelentkeznek[139, 146]. Ilyen részletek a kiindulasi részecskeméret
hatasa, a befektetett kumulalt energia jellegének hatdsa, és a dezaggregicios folyamatok a
kiilonboz6é stroncium-aluminatoknal. Ezért jelen dolgozatban a stroncium-aluminatok Orléses
részecskeméret-redukcidjaval kapcsolatos, eddig ismeretlen osszefiiggések keriilnek bemutatasra.
Arra kerestem a valaszt, hogy a két fajta stroncium-aluminat feldolgozasa soran: 1) Milyen
részecskeméret-eloszlas érheté el orléssel? 2) Egy adott részecskeméret-eloszlas elérésével
hogyan alakulnak a foszforok szerkezeti és Iumineszcens tulajdonsagai? 3) Milyen
Osszefiiggésekre vezethetd vissza a kétféle foszfor sok szempontbol hasonld, de ugyanakkor
mégis kiillonb6z6 tendencidkat mutato viselkedése és teljesitménye[147]?

60



5.2.1. A stroncium-alumindtok érlésének elokészitése

A kétféle (SA2 és SA14) stroncium-aluminatot bolygd golydsmalomban 6roltem 0-15-30-
60-120 percig, 200, 350 ¢s 500 rpm fordulatszdmon. A magas hémérsékletii hokezelés utan
mindkét stroncium-aluminat valtozat tombos, aggregalodott formaban volt jelen, amely bolygd
golyosmalomban nem Vvolt kdzvetleniil 6rélhet. Az SA2 rendkiviil kemény és rugalmas, ~1 cm®-
es kiterjedésii anyagtomboket alkotott. A prekurzor mennyiségétél fliggd mértékben az
olvadékbdl keletkezé termék széthasadt a lehiilés soran (M6. é&bra). A nagy Kkiterjedésii
anyagdarabokat eldzetesen toréssel kellett szubmilliméteres darabokra zizni. Az ennél nagyobb
részecskék a malomban még magas fordulatszamon sem degradalddtak, szinte érintetlentil
keriiltek ki a malombol. Az SA2 térése kozben mechanolumineszcenciat mutatott[101]. Az SA14
elsé latasra hasonléan tombos jellegii, de kevésbé hasadozott és sokkal porlékonyabb terméket
alkot. Az SA14 egyszerii nyomas hatasara porlott, a szubmilliméteres részecskenagysag konnyen
elérhet6 volt, mechanolumineszcenciat nem mutatott.

5.2.2. A stroncium-alumindtok orlés hatasara bekovetkezo részecskeméret és
kristdlyossdg valtozdsainak jellemzése

Orléssel els6sorban az eldallitott foszforok részecskeméret-eloszlasat alakitjuk az aktudlis
felhasznalas szempontjabol legkedvezébbé. Kutatasom sordn eldszor azt vizsgaltam, hogy a
kétféle foszforral milyen részecskeméret-eloszlast érhetiink el azonos Orlési paraméterek (edény,
golyoszam, fordulatszam és o6rlési id6) mellett, és ezen tal azt, hogy ezek milyen mértéki
energiabefektetést jelentenek. A Burgio-Rojac modellt (32-33. egyenletek) alkalmazva
megallapitottam a kiilonb6z6 paraméterek mellett a befektetett 6sszes energia mennyiségét[124,
126]. Ez alapjan azonos golyoszam (14 db), foszfor mennyiség (1 g) és Orlési id6 mellett a
200/350/500 rpm fordulatszamokon a befektetett kumulalt energia megkozelitdleg 1/5,3/14
aranyban novekedett. Az Orlés soran a golyok becsapodasi frekvencidja a fordulatszammal
egyenes aranyosan valtozott, 196/343/490 Hz volt. Az idével egyenes aranyosan nétt a
becsapodasok szama és a befektetett energia (Ecum) mennyisége. Az 6rlés megkezdésekor 1 g
foszfort mértem be a malomba, amelybdl alkalmanként ~50 mg mintamennyiséget tavolitottam el
a mintavételezések soran. Igy a tomegaranyosan befektetett kumulativ energia 5%-al nagyobb
emelkedést eredményezett mintavételezési pontonként, ezt az energidk szamitdsa sordn
figyelembe vettem, de ez az eltérés szisztematikus jellegébdl adodoan az Gsszehasonlithatosagot
nem befolyasolta. A részecskék méretét az atmérdjiikkel, annak kiemelt statisztikai adataival (28.
abra) ¢és eloszlasaval (M7. abra) jellemeztem. Az elékészités utan a két foszfor részecskéi
morfologidjukban és méretiikben egyezOnek tekinthetéek voltak (M8. abra).

Az SA2 foszfort (28. abra) 200 rpm fordulatszammal Ordlve az atlagos részecskeméret
(d50) valtozas intenziv, exponencialisan csokkend jellegli volt az 1 um-es atlag atméré eléréséig
az els6é 30 perces intervallumban. Az 6rlési id6 emelkedésével a valtozas mértéke lassult, 60 és
120 perc kozott 1ényegében stagnalt 0,9-0,7 um kozott. A legnagyobb részecskeméretet (d100)
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tekintve gyors esés utan szintén stagnalas kovetkezett be a 8-10 um ko6zotti tartomanyban. A
teljes méreteloszlast is figyelembe véve (M7.a abra) arra kovetkeztethetiink, hogy az els6é 15
percben a legnagyobb részecskék aprozodtak és 30 perc utan kezdtek megjelenni szubmikronos
részecskék. A szubmikronos frakcid dominanssa csak 60 perc utan valt, majd lényegében mar
nem valtozott a késébbiekben. Szamottevd részecskemennyiség maradt az 1-10 mikronos
tartomanyban 120 perc utan is. Nagyobb, 350 rpm fordulatszammal Orélve az atlagos
részecskeatmérd vs ido fliggvény intenziv csokkenést mutatd szakasza 15 percre korlatozodott,
amely alatt a d50 megkdzelitette az 1 um-t. Ezutan (30-120 perc) kevésbé intenziv, egyenletes
csokkenés mutatkozott 0,5 um-ig. A maximalis észlelt részecskeatmérok egyenletesen lassulva
csokkentek és a d100-at végiil 2 um-ig sikertiilt leszoritani. Ha a teljes részecskeméret-eloszlast
(M7.b ébra) is figyelembe vessziik, akkor lathatdo, hogy az els6 15 perc utan jelentds
szubmikronos és 1-10 mikronos frakcio is jelen volt. Az 6rlési idé emelkedésével (30-60 perc) az
1-10 mikronos frakcié sulya folyamatosan csokkent, de 60 perc utan mar stagnalt. Ahogyan az
varhatd volt, a nagyobb energidji Orléssel kisebb atlagos és maximalis részecskeadtmérd volt
elérhetd. A d50 atlagot tekintve a novekvd Orlési iddvel a kiilonbségek csokkentek, a d100
maximalis visszamarado részecskeatmérdt tekintve azonban végig jelentds maradt a kiilonbség.
Ennek oka, hogy a 200 rpm-es 6rlés soran a nagy részecskék aprozodasa megallt, a 350 rpm-es
6rlés soran viszont nem. Az 1-2 mikronos frakcié a kontroll 500 rpm-es 6rléssel sem volt
eltiintethetd, ezzel Osszefiiggésben a szubmikronos frakci6 ardnya sem volt tovabb emelhetd és
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jelentésebb mértékben nem jelentek meg 0,5 um-nél kisebb atmérdjii részecskék sem.
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28. abra d50 és d100 részecskeatmérdk alakulasa az a) SA2 és b) SA14 foszforok 6rlése soran

Az SAl4 foszfor esetében (28. 4bra) hasonld, de az SA2-t6] némi eltérést mutatd
tendenciak bontakoznak ki. Az SA14 foszfor a konnyebb porithatosaga mellett az SA2-hoz
hasonlé kezdeti méreteloszlassal rendelkezett, a fellelheté maximalis részecskeméret tekintetében
a két foszfor megegyezett. Az alacsonyabb (200 rpm) fordulatszdmon az SA14 részecskék
atlagos atmérdje, bar exponencialis iitemben, de fokozatosabban és a teljes Orlési id6tartam alatt
csokkent. Az eléfordul6 maximalis részecskeatmérét tekintve szintén egy lassulo,
exponencialisan csokkend tendencia jelent meg, a méretcsokkenés jelentOs lassulasa az SA2-vel
azonosan 30 percnél kovetkezett be, ugyanekkor tiintek el a 10 mikronnal nagyobb részecskék is.
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A teljes mérettartomanyt (M7.c abra) figyelembe véve a szubmikronos tartomany szintén csak 30
perc utan kezdett jelentdssé valni, de az SA2-vel ellentétben az egyre kisebb részecskék
megjelenése €s a nagyobbak aprozodasa parhuzamosan végig megmaradt. A magasabb
fordulatszammal val6 6rlés (350 rpm) hatdséra az atlagos és maximalis atmérdt tekintve is
intenzivebb apr6zodas kovetkezett be, azonban az SA2-vel ellentétben itt fokozatosan lassuld
aprozodas volt lathatd. 120 perc utan az atlagos részecskeatmérd mindkét fordulatszamon
nagyjabol azonos Vvolt. A teljes mérettartomanyt tekintve (M7.d abra) a szubmikronos frakcio
aranya mar 15 perc utan is jelent6s és a 60 perces telitédésig emelkedett, ezzel parhuzamosan az
1-10 mikronos frakcid fokozatosan eltlint. Szintén nem volt elérheté az 1-2 mikronos frakcid
teljes eliminécioja, ahogyan az SA2 esetében sem. Tovabbi apr6zddas €s a mikronos részecskék
teljes eltlintetése az 500 rpm-es 6rléssel sem volt elérhetd.

Osszességében mindkét foszfornal harom f& észrevétel tehetd. 1) A fordulatszammal
befolyasolt befektetett 6rlési energia jelentds kiilonbsége rovid Orlésidok mellett tiikroz6dik
vissza leginkabb a keletkezett részecskeméretekben. Az elhuz6do orléssel az el6forduld nagyobb
részecskék jelenléte csokkent leginkabb, mig az atlagos részecskeatméré a kezdeti gyors
csokkenés utan mar csak keveset valtozott. 2) Az a tény, hogy az 6rlés apritd hatasa véges, jol
ismert, azonban az aprithatosag hatara anyagi minéség- és Orléeszkoz-fliggd is[148, 149]. Az
SA2 és SA14 foszforrol is megallapithato, hogy tombi fazisbol malmos Orléssel egyik foszfor
sem redukalhaté ~500 nm d50 és 2 um d100 ala a bemutatott koriilmények kozott. Kandpal
tanulmanyaban arrdl szamol be, hogy joval hosszabb (3-48 h) 6rlési idOk esetén a foszforok re-
aggregacioja is megtorténhet[150]. 3) A befektetett energia és a részecskék atméréi nem
korrelaltak egyértelmiien: kdzel azonos részecskeatmérdk jelentek meg nagyban eltérd befektetett
energiamennyiségek mellett iS. Ez alapjan megallapithatd, hogy a befektetett energia
mennyiségével szemben az energiabefektetés mindsége, (esetiinkben a fordulatszam/id6 arany)
befolyasolja szamottevobben az eredményt.
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29. abra a) Az 6rolt SA2 foszfor sorozat és b) az 6rolt SA14 foszfor sorozat XRD reflexiés mintazatai.
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Tételezziik fel, hogy az egyszeri mozsaras torés nem karositja szamottevéen egyik
foszfor krisztallitjait sem! Az SA2 és SA14 foszforok kristalyossagat tanulmanyozva (29. abra)
az Orlés fordulatszamanak és idejének fiiggvényében, a részecskeméret-eloszlasokhoz képest mar
jelentdsebb kiilonbségeket figyelhetiink meg. Az SA2 foszfor (29. abra) kristalyossaga 200 rpm-
es Orléssel 15 perc utan lényegében nem valtozott, a 30-120 perces szakaszon kismértékben
novekvé amorfizacio figyelhetd meg. A 350 rpm-es Orlés hatasara a degradacid mértéke mar
erdsebb 15 perc 6rlés utan, mint a 200 rpm-es 6rléssel 120 perc utan. Az 6rlési id6 emelkedésével
minimalis tovabbi amorfizacié mutatkozott egészen 60 percig, ugyanakkor 120 perc utan az SA2
kristalyszerkezete szinte mar azonosithatatlan. Kandpal és Rojas-Hernandez tanulmanyaikban
eltéré koriilmények kozott, ismeretlen energiaju, de idoben hosszabb (3-48 oras) orlésekkel, a
kristalyossag nagyobb ellenallasrol szamoltak be az SA2 esetében[146, 150].

Az SA14 foszfor esetében a 200 rpm-es Orlés hatdsara a teljes idOtartam alatt csak
minimalis amorfizacid kovetkezett be, amely kis mértékben, egyenletesen emelkedett az 6rlési
1d6 novekedésével. A 350 rpm-es Orlés hatasara az amorfizacid nagyobb intenzitassal, de szintén
fokozatosan kovetkezett be. Az azonosithato kristalyos karakter 120 perces Orlés utan sem tiint el.
Ez alapjan tehat megallapithat6, hogy noha a két foszfor részecskeméret-eloszlasa hasonldan
eltérések mutatkoznak. A tapasztalt jelenségekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a két foszfor
részecskéiben a krisztallitok aggregacioja jelentdsen eltér egymastol, emellett a két foszfor
krisztallitjainak keménysége is eltér6. Mesterséges kristalyok 1évén ilyen keménységi adat az
irodalombol jelenleg még nem all rendelkezésiinkre.

Az eredmények alapjan a kiindulasi krisztallit méretek a két foszfornal kozel egyformak.
deformaciotiirése pedig kisebb, mint az SA14-é. Ebbdl kovetkezden az Orlés soran az SA2
fluxolvadékkal aggregalodott részecskéi aprozodas kozben a krisztallitokkal egyiitt eltérnek. Ezt
tamasztja alda a mm-es nagysagrendi részecskék viselkedése is. Ezzel szemben az SAl4
fluxolvadékos aggregacidja lazabb kohézidji, ami a mm-es és mikronos részecskéket tekintve
egyarant jellemz6. Az SA14 krisztallitok deformacio tiirése feltehetden nagyobb, mint az SA2-¢.
Ezt feltételezve, az SA14 aggregaldodott részecskéi az Orlés soran egy kritikus energidju
becsapodas esetén nagy eséllyel szétesnek a krisztallitok torése nélkiil, a mar szétesett Kisebb
aggregatumok pedig szintén tovabbi szétesésre hajlamosak maradnak. Ez nagyobb ellenallast
biztosit hosszabb Orlési id6 mellett. A két foszfor effajta kiilonbségeire tovabbi bizonyiték, hogy
egymasban szennyezOként el6fordulnak, egyéb rokon szennyezdk, fdleg lantanoida-granatok
mellett (29. abra). Az SA2 degradacioja soran a csillagokkal jelolt atfedd, SAl4-et és DysAlsOqo-
t jelz6 reflexiok aranyaikban sokkal kevésbé degradalodtak az SA2 fébb reflexidihoz képest az
6rlés minden szakaszaban. Az SA14-ben SA2 szennyez6dés nem volt kimutathaté. Az SA14-hez
képest aranyaiban a Dy3AlsO1, minimalisan jobb degradaciotiirést mutatott, igy feltehetden az
SA2-ben is ennek hatasa lathat6. A kiindulasi SA14 foszforhoz képest azonban az atfedd
reflexioji SrAl;,019/EUAI019 mennyisége egyértelmiien ndvekedett az 6rlés soran, amely egy
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minimalis aranyu képzddésre, atalakulasra utalhat az Orlés soran, mivel kis és nagy
fordulatszamon egyarant megjelent (M9. abra).

Az 500 rpm-es 6rlés hatasara mindkét foszfor és szennyezddéseik eredeti kristalyos
karaktere is eltiint (29. abra). Amellett, hogy korabban megfigyeltiikk, hogy a részecskék
latszolagos mérete nem kiilonbozik szamottevOen a még kristalyos mintakétol, a teljes
amorfizacio a megfelelden nagy becsapddasi energia és frekvencia altal elérhetd mindkét foszfor
esetében. A diffraktogrammokon bar elhanyagolhatonak tiing mértékben, de egy j mintazat tiint
fel, amely egyik foszforra vagy analdgjara sem jellemz6é, hanem polikristalyos B-SizNg-ként
(JCPDS: 33-1160) azonosithaté (M9.a abra). Ennek jelenléte konnyen megmagyarazhato, mivel
azonos az Orl6 edény és az 6rl6 golyok anyagaval, egyértelmiien abbol szarmazik. A SizNg
edényes Orlések acél edényes elOkisérleteiben az SA2 és SA14 foszfor Orlése soran az
Orlemények jol lathatoan megmartak az 6rléedényt, fémporral szennyezték el a foszfort. A
foszfor részecskék keménysége, amely SA2~130-200 HV1 értékre becsiilhet6[151], indokolja
egy atlagos acél[152] (~150-600 HV1) o6rléedény bemarodasat, de az ~1500-5100 HV
keménységii[153] SisNs bemarodasdhoz nem elegendd. Tovabba a csekély mennyiségi
szennyez6dés arra utal, hogy a foszforoktol fiiggetleniil az edény Gnamortizacidja kovetkezett be
a magas energiabefektetés hatasara.

5.2.3. A stroncium-alumindtok Orlés hatdsdra bekévetkezé optikai és
Iumineszcens tulajdonsdgainak jellemzése

A stroncium-aluminatok részecskeméret-csokkentd feldolgozasa csak akkor szamit
sikeresnek, ha a foszforok kozben megtartjdk lumineszcens teljesitményiik teljes, vagy
szamottevo részét[146].
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30. abra Az SA2 (fent) és SA14 (lent) foszforok lathato és lila megvilagitas alatt, és megvilagitas utan 30 masodperccel
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Az SA2 és SA14 foszforok hasonld jellegii, de eltéré mértékii vizualis elvaltozasokat
mutattak az orlés hatasara. Az SA2 eredeti szine halvany méregzold, az SA14 halvany sargaszold
arnyalatd. Mindkét foszfor lathatd fény alatti szine az Orlés hatasara jelentOsen sziirkiilt mar
alacsony fordulatszamon, rovid id6 utan IS és az Orlés elérehaladtaval vilagossziirkére
valtottak[150]. A fakulds mértéke kozel azonosnak adodott a két foszfornal (30.abra). A
foszforok 500 rpm-es 120 perces Orlés utani sziirke szine mar nem kiilonbozott szamottevéen a
350 rpm-es 120 perces 6rlések eredményétol. Az SA2 foszfor emisszios szine lila fényi (A = 400
nm) fényforras aktiv megvilagitasa alatt nem valtozott 200 rpm-es (15-120 min) 6rlés hatasara,
de a gyengébb emittalt fényerd miatt a szintelitettsége csokkent. Ezzel ellentétben a 350 rpm-es
Orlés utan az SA2 foszfor fényének szinérzete enyhe kék-eltolodast mutatott, amelynek spektralis
magyarazatat a 31. abra lathatjuk. A 350 és 500 rpm-en 120 percet Ordlt mintdk mar nem
mutatnak szabad szemmel lathato fényemissziot: az er6sen degradalt és kristalyszerkezet nélkiili
mintak mar csak a fényforras fényét verték vissza. Foszforeszcenciajukat tekintve az SA2 200
rpm-en Ordlt mintdi fokozatos romlast mutattak. A 350 rpm-en O6rdlt mintdk hirtelen és erdteljes
romlast mutattak, szemmel lathato foszforeszcenciajuk 30 s utan mar elenyészé volt. Az SA2
foszforeszcencia intenzitasanak részletesebb jellemzését a 33. abra adja.

Az SA14 200 rpm-es 6rlése (15-120 min) utan aktiv megvilagitas alatt sem spektralis
eltolodas, sem jelentdsebb fényerd-csokkenés nem mutatkozott. A 350 rpm-en 6rolt SA14 mintak
esetében a megvilagitds alatt leromlo, de az Orlési id6 ndvekedésével is stagnald fényerd
mutatkozott. Az emisszios kék-eltolodas enyhe erdsodést mutatott az 6rlési id6 novekedésével.
Az 500 rpm-es Orlés utani mintan kristalyszerkezet hianyaban lumineszcencia mar nem volt
¢észlelhetd, csak a fényforras visszavert fénye. Az SA14 foszfor 200 rpm-es Orlés utani
foszforeszcencidja fokozatos fényerdromlast mutatott a ndvekvd 6rlési idovel. A romlas joval
erosebben jelentkezett a 350 rpm-es Orlés hatasara, de a rovidebb ideig Orolt mintak szabad
szemmel még lathatoan vildgitottak 30 s utan. Az SA14 foszforeszcencia intenzitasanak részletes

jellemzését a 33. abra adja.
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31. abra a) Az 6rolt SA2 és SA14 foszforok fotolumineszcencia intenzitasmaximumai, b-c) az 6rolt SA2 foszfor mintak
spektrumai, d-e) az 6rolt SA14 mintak spektrumai
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A mindkét foszforon megfigyelhetd kék-eltolodas nem lumineszcens aktivitashoz kothetd,
hanem a normal aktivitds hidanyahoz. Tehat az észlelt kék-eltolodas a lila fényforras (additiv
szinkeveredéssel) erdteljesebb visszaverddéséhez kothetd, amely megfeleld szamu aktiv
lumineszcencia centrum mellett mar nem jon létre. A 31. abra mutatja, hogy az Orlés
elérehaladtaval valamilyen mértékben minden minta elnyelése gyengiilt a gerjesztési (<450 nm)
tartomanyaban, de az észlelhetd szinérzet eltolodashoz a foszforok emittalt fényintenzitdsanak
drasztikus csOkkenése volt sziikséges, igy az csak a 350 rpm-es Orlések soran valt feltiindve.
Amennyiben UV fényt, nagy energiaju elektromagneses vagy radioaktiv besugarzasos gerjesztést
alkalmaznank, a kék-eltolddas nem jelentkezne.

A PL spektrumok maximum intenzitasait abrazolva (megjelenésiik SA2: 523 nm; SA14:
495 nm) lathato, hogy az SA2 PL intenzitasa az Orlési id6 novekedésével fokozatosan csokkent
mindkét fordulatszamon Ordlve. Ezzel ellentétben az SA14 PL intenzitdsa 200 rpm-en enyhén
csokkent, 350 rpm-en a kezdeti hirtelen esés utdn stagnalt. A fényeréromlas kozvetleniil
centrumuk oxidaciojaval[150]. Ezen tal tovabbi PL intenzitasromlas kdthetd még a megmaradt
kristalyszerkezetben spektrum-eltolodast nem okozo, a lumineszcenciat kiolto (Killer trap)
kristalyhibak megjelenéséhez is [8, 150]. A két foszfor kristalyossaganak ¢és a
lumineszcencidjanak alakuldsa latszolag nem egyenesen ardnyos, ezért feltételezhetd, hogy
kiilonbozé mértékben mindharom felsorolt tényezd befolyasolta a PL intenzitasuk alakulasat.

Erdekes modon az SA14 abszorbanciagyengiilése erdteljesebb, mint az SA2-é, annak
ellenére, hogy a kristalyossdga hasonléan degradalodott az 6rlés soran. Ez a jelenség arra mutat
ra, hogy nem kizarolag a kristalyossag a meghatarozo tényezd. Tehat feltételezhetd, hogy az aktiv
lumineszcencia centrumok szama a kristalyossag jelentds degradacidja nélkiil is szamottevéen
csokkenhet. Mivel a lumineszcencia centrumokat alkotd Eu?**
magasabb a krisztallitok felszinének kozelében, mint a krisztallitok belsejében[154], a
krisztallitokat ér6 mechanikai behatas eldidézheti a lumineszcencia centrumok oxidacidjat a
krisztallitok felszinén a teljes krisztallit eltorése vagy amorfizacidja nélkiil is. Az SA2 a

eléforduldsi valdszintisége

kristalyossag romlasaval szorosabban Osszefliggd fokozatos emissziogyengiilést mutatott, ami
arra utal, hogy az SA2 esetében a krisztallitok a fluxburkolattal egyiitt tornek. Igy a felszinkozeli
és a krisztallitok belsejében 1évé lumineszcencia centrumok egyarant a krisztallit torésekor
oxidalodtak [150, 155]. Ezzel szemben az SAl14 részecskék feltehetéen konnyen
dezaggregalodtak és a fluxrétegtél megvalva a felszini lumineszcencia centrumok oxidacidja
keriilt talstlyba a krisztallitok torése nélkiil is. Feltételezéseimet az oxidacid és killer trap
képzddés folyamatardl a késObbiekben bemutatott XPS (38. abra) és TL (39. abra) mérések
eredményei tamasztjak ala. Itt felmeriilhet a kérdés, hogy miért nem latjuk az aktiv Eu®*
oxidaciojaval 1étrejové Eu**-hoz[156] kothetd fotolumineszcencia (600-650 nm) erdsodését?
Ennek két oka van. Egyrészt az Eu®" lumineszcenciaja nagysagrendileg gyengébb, mint az Eu®*
emisszija, ezért az elnyomja, amig jelen van. Masrészt az Eu®* lumineszcencijanak ugyantigy

67



feltétele a megfeleld kristalyszerkezet és a kioltd centrumok hidnya, ami szintén nem teljesiil az
6rlés elérehaladtaval. Tehat az Eu®* lumineszcencijanak megjelenése nem indokolt.

A tartdosan foszforeszkaldé anyagok PL vizsgalatakor észrevehetjiik, hogy a foszfor
emisszioja késleltetetten jelenik meg, fokozatosan erdsddve éri el emisszids intenzitasanak
maximumat, egyfajta stabilizacios idével rendelkezik (32. abra). Ennek oka a foszforokban a
komplex toltésatviteli rendszer (csapdazo és relaxacios folyamatok) egyensulyanak kialakulasa a
gerjesztés és el6toltottség fliggvényében[157, 158]. Kisérleteimben ezt a stabilizacios id6t
vizsgaltam a részecskemérettel Osszefliggésben, az SA14 200 rpm-en Ordlt, stagnalo PL
intenzitasu, ismert részecskeméret-eloszlasu mintasoran. 400 nm-es LED-es gerjesztés hatasara
az SA14 foszfor spektralis intenzitdismaximuman a csokkend atlagos részecskeatmérdk mellett a
stabilizacios 1d6 hatarozott csokkenést mutatott. Az SA14 foszfor a nyers valtozatdhoz képest
teljes fotolumineszcens intenzitdsanak 60-90%-os szakaszat 5-15 mdsodperccel eldbb érte el a
15-60 percet Orolt valtozataiban. Azonban a 99%-os stabilizalt szakaszt mar minden
részecskeméret mellett azonos idével érte el. A jelenség feltehetéen két tényezdobol
szarmaztathatd. 1) A részecskemérethez kothetd feliiletnovekedésbdl adoddan a besugarzas
hatasara a csapdazo poziciok hamarabb telitddnek[159], igy a toltésatviteli egyenstlyi
folyamatok hamarabb tolodnak el a maximalis emisszionak kedvezd iranyba. 2) A Kkisebb
részecskékben kevesebb csapddzd pozicid létezik, az elsd tényezdvel azonos végkimenetelt
biztositva. Feltehetéen mindkét tényez6 parhuzamosan kozrejatszik a folyamatban.
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32. abra Az SA14 foszfor kiilonb6z6 részec_skeméret-eloszlésﬁ mintdinak idében kovetett fotolumineszcencia
intenzitdsmaximumanak alakulasa
Az SA2 és SA14 foszrok legfontosabb tulajdonsaga az extrém hosszu, szabad szemmel is
észlelhetd foszforeszcencidjuk (AG), ezért ezen képességiik a feldolgozas meghatarozo eleme. A
foszforeszcencia-képesség kapcsolatban all a fotolumineszcencia-intenzitassal, de ez a kapcsolat
altalaban nem egyenesen aranyos, tehat altalanossagban a PL = AG relacido nem megjosolhato.
A lumineszcencia centrumok aktivitasaval, hatasfokaval aranyosan mindkét faktor novekszik, de
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a toltéstranszfer egyensulyok barmilyen eltolodasa a fotolumineszcencia és foszforeszcencia
forditott arany eltolodasat okozhatja. Ertelemszeriien, ha a foszfor nem mutat semmilyen
fotolumineszcenciat, akkor foszforeszcenciaja sem lehet, igy az 500 rpm-en 6érolt mintak nem
kertiltek bemutatasra. Habar elméleti szinten a kapcsolat nem lineéris a foszforok PL és AG
képességei kozott, az 6rlés hatasara mégis mindkét foszfor esetében a PL maximum értékekkel
szinte pontosan megegyez6 tendenciaju romlast tapasztalhatunk az AG teljesitményiikben is.

Az SA2 esetében a nyers mintdhoz képest fokozatos romlas figyelheté meg az Orlési id6
novekedésével. A PL intenzitasukban kdzel azonos mintak utanvilagitasi intenzitasa atfed (33.a
abra). Jol lathato, hogy adott intenzitashatar eléréséhez (%-ban kifejezve) a nyers mintatol
nagyjabol annyival kevesebb id6 volt sziikséges, amennyivel a PL intenzitasa elmaradt t6le (33.c
abra), és az AG gorbe integraljat vizsgalva is ugyanerre az eredményre jutunk. Referenciaképpen
az SA2 nyers mintanal a 0,01 intenzitashatar eléréséhez 448 perc volt sziikséges.

Az SA14 esetében PL intenzitdshoz gyengébben igazodd AG teljesitmény-tendenciat
lathatunk. Az SA2-h6z képest eltérést mutatnak az azonos fordulatszammal hosszabb ideig 6rolt
mintak, amelyek esetében a foszforeszcencia-képességek romlottak amellett, hogy
fotolumineszcencidjuk stagnalt. Az SA14 mintdk AG teljesitményét integrallal vagy intenzitas
hatarértékkel szamszerisitve egyértelmiien latszik, hogy az 6rlés fordulatszdma a meghatarozo
tényezd a romlas mértékére, mig az Orlési 1d6 novekedése azt csak kis mértékben befolyasolta.
Referenciaképpen az SA14 nyers esetén a 0,01 intenzitishatar eléréséhez 1000 perc volt
szlikséges.
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33. abra Az a) SA2 és b) SA14 foszforeszcencia (AG) intenzitasa (a teljes emisszios spektrumukon) A foszforok
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5.3. Stresszhatasok altal Kkarositott stroncium-aluminatok
regeneralasi lehet6ségének vizsgalata

A stroncium-aluminat foszforok felfedezése részben azért volt rendkivil fontos, mert a
kordbban ismert foszforokhoz képest jo fizikai és kémiai ellenalloképességgel, fakulas- és
eltolodasmentes emisszioval rendelkeztek. Az 5.2 fejezetben azonban lathaté volt, hogy ezen
foszforok ellenallasa sem korlatlan, s6t, a mechanikai degradacion tal[146] kémiai oldodas[82]
vagy h6sokk[155] is tonkreteheti a szerkezetiiket. Egy gyartasi folyamat soran vétett hiba szintén
eredményezhet megfeleld elemi Osszetételii, de hibas szerkezeti terméket. Mivel a stroncium-
aluminatok eldallitasdhoz igen draga komponensekre (ritkafoldfémek) is sziikséglink van,
karosodasuk vagy hibas eldallitasuk esetén meggondolandé az ujrafelhasznalasuk. Ezzel
kapcsolatos iranyelvek azonban a szakirodalomban egyelére nem fellelhetéek, minddssze a
lumineszcencia centrum Ujraredukalhatésaganak kérdése[139, 150], amely természetesen
lehetséges. Munkam soran ezért a szakirodalomban eddig teljesen elhanyagolt kérdésekkel
foglalkoztam: 1) Regeneralhatoak-e a karosodott szerkezet(i stroncium-aluminat foszforok? 2)
Milyen hatassal van a kiindulasi anyag karosodasanak mértéke a regeneralas sikerességére? 3)
El6segithet6-e valamilyen modon a regeneralas? 4) Az azonos szintéziskoriilmények kozott
késziilt és regeneralt SA2 és SA14 azonos mértéki regeneraciot mutat-e?[147]

5.3.1. Aregeneralt stroncium-alumindtok szerkezete és részecskemérete

Li és mtsai. szerint a prekurzorok részecskemérete jelentdsen befolyasolja a termék
mindségét[157], ezért azonos hatas feltételezhetd regeneracié esetén is. Munkam soran ezért a
kiindulasi allapot, és emellett a regeneracids szintéziskoriilmények jelentdségét is vizsgaltam.
Mindkét foszfor esetében a regeneracido négyféle kiindulasi allapotbol és haromféle modszerrel
tortént:

Regeneralando foszfor allapota: Modszerek
(csak az erdsen roncsolt mintdkon alkalmazva)
e roncsoldsmentes (nyers) e A szintézissel azonos hokezelés
e 200 rpm/ 120 percet 8rolt e A szintéziskoriilményekkel megegyezé

(minimalisan roncsolt)

e 350 rpm / 120 percet 6rolt
(erdteljesen roncsolt)

e 500 rpm/ 120 percet 6rolt
(teljesen elroncsolt és szennyez6dott)

hékezelés, hozzaadott prekurzorral
(foszfor:prekurzor 1:1 tomegarany)

e A szintéziskoriilményektdl eltérd
hékezelés (1000 °C)

Referenciaképpen a nyers és a roncsolt foszforok a szintézissel azonos (4 h, 1200 °C, 10% H,/N>)
hokezelésnek lettek alavetve. Ezenkiviil az erésen karosodott (350 rpm/120 min 6r6lt) foszforok
eltéré6 modszerekkel is regeneralva lettek: 1) a karosodott foszforhoz 1:1 tdmeg aranyban sajat
nyers, homogenizalt prekurzorjat keverve (mozsarban, vizualis homogenizacioig), illetve 2) az
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ujrakezelést csokkentett hémérsékleten (4 h, 1000 °C, 10% H,/N,) végrehajtva. Ezen kontroll
kisérletekb6l informdaciot kaphatunk arr6l, hogy a prekurzor reagensek segitik-e az
ujrakristalyosodasi folyamatot, illetve végrehajthatd-e a regeneracidos folyamat gazdasagosabb
koriilmények kozott.

a ) ] SrALO:Eu,Dy ——nyers b) ] SrAl 0, Eu, Dy ——nyers
] 120 percet érélve: ] 120 percet 6rolve:
] —— 200 rpm ] ——200 rpm
] —— 350 rpm il ——350 rpm
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] 1200°C-on B s el 3 5
8 1 regeneralt o 1| ‘ﬁ‘ LI ‘ A 1200°C-on
51 H nyers 20 MM MW NN AN, regenert
g ] : 1 T ] = ——200 rpm g —-/\:j WV N A VAW WA Y U WA W/ el —
E e r M S M AN n,, —— 350 M £ ] LA 200 rpm
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] w A.. — 350 rpm 1 N
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— 1000°C-on ‘A__‘/\.J\_AAA./\.\/\J\MA_AA/\_AAAM prekurzorral
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34. abra a) SA2 és b) SA14 foszforok kiilonb6z6 mértékben karositott és kiilonb6z6 moédokon regeneralt valtozatainak
XRD reflexiés mintazatai

Az SA2 foszforok kristalyossaga a normal regeneracid soran egy atmeneti, alacsonyabb
kristalyossagi foku allapothoz konvergald tendenciat mutatott (34.a, M10. abra). Karacaoglu
tanulmanyaban hasonld valtozasrol szamol be, amelyben ép foszforok kristalyossaga csokkent
oxidativ atmoszférajii hokezelés alatt [155]. Karacaoglu kiilonos jelentdséget tulajdonitott az
oxidativ atmoszféra hatdsdnak, azonban reduktiv atmoszférdban is azonos jelenség volt
megfigyelhetd. Tehat nem kizarhatd, hogy az atmoszféranak is van hatasa, de az effektus a
hokezeléshez kothetd és az atmoszfératol fliggetleniil [étrejon. A kristalyos nyers és minimalisan
karosodott SA2 foszforokbol egyarant alacsonyabb kristalyossagi fokt termék keletkezett az
ujrakezelés hatasara. Az erételjesen karosodott kiindulasi allapotbol ujrakezelt termék viszont
mar a kiindulasi allapotnal nagyobb krisztallitmérettel rendelkezett, €s a minimalisan karosodott
minta termékéhez hasonld méretlire modosult (34.a, M10. abra). Az erételjesen karosodott SA2
foszforhoz sajat prekurzorat keverve a termék kristalyossaga jelentdsen javult, a nyers minta
Ujrakezelésével kozel azonos eredményt mutatott. Ez alapjan kijelenthetd, hogy az SA2 esetében
a prekurzor hozzaadasa segitette a teljes minta ujrakristalyosodasat. A csokkentett hdmérsékletii
ujrakezelés soran az er6sen karosodott minta kristalyossaga nem ndtt szamottevéen, a normal
ujrakezelés eredményétdl joval elmaradt.

Az SAl4 esetében a nyers mintdbdl kozel azonos, a karosodott mintdkbol viszont
alacsonyabb kristalyossagu termék keletkezett a normal ujrakezelés soran (34.b, M10. abra). A
nyers minta Gjrakezelése soran megfigyelhetd, hogy ténylegesen ujrakristalyosodott: szerkezete
modosult, szdmos reflexio er0s6ddtt meg, vagy tiint el a kiindulési allapothoz képest. Az erdsen
karosodott minta prekurzorral kiegészitett ujrakezelése a karosodott kiindulasi allapottal
megegyez0 kristalyossagot mutatott. Tehat a prekurzor adalék nem javitotta a regeneracid soran a
roncsolt SA14 kristalyosodasat. A csokkentett homérsékletli ujrakezelés utan a termék
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kristalyossaga szintén megegyezett a kiindulasi (karosodott) allapot kristalyossagaval.
Osszességében tehat a karosodott mintdk ujrakezelése semelyik esetben sem eredményezett
megfeleld Ujrakristalyosodast, amibdl arra kovetkeztethetiink, hogy az csak a szintézis
hémérsékletnél magasabb homérséklet esetén valosulna meg, az alatt pedig a Karacaoglu
altal[155] is leirt amorfizaciés folyamatok uralkodnak. Ezzel parhuzamosan a prekurzor adalékos
esetben a prekurzor kristdlyosoddsa soran sem alkotott az eredetihez hasonld méreti
krisztallitokat, hanem a keverékben dominalé krisztallit tulajdonsagokat (méretet) vette fel a
kristalyosodasa soran.

A teljesen elroncsolt mintakbol mindkét foszfor esetén azonos mintazati Kkristalyos
vegyiilet képz6dott. Az SA14 esetében a képzodott idegen vegyiilet nagyobb aranyban képz6dott,
illetve nagyobb kristalyméretet ért el. Az ismeretlen termék jo egyezéssel a SrgAllgSizOs;
(JCPDS: 10-0025) és SrAlySiOg (JCPDS: 38-1454) vegyiiletek[160, 161] keverékeként volt
azonosithaté. Ez azt mutatja, hogy mar minimalis Si elem szennyez6dés esetén is az
ujrakristalyosodas soran aluminoszilikatok képzddése varhatd. Ezzel parhuzamosan semmilyen
foszforképzodés nem tortént, tehat a két foszfor ujrakristalyosodasa feltehetéen nem indult volna
meg a szennyezéstol fiiggetlentil sem.

35. abra SEM jellemzés: SA2 regeneralt a) nyers és b) 350 rpm-en 6rolt, SA14 c) regeneralt nyers és d) 350 rpm-en 6rolt
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Az ujrakezelés hatasara a két foszfor — latszolag hasonloképpen — tjraaggregaciot
mutatott (35. abra). Az tUjrakezelés soran a nyers allapothoz hasonldé méretii részecskék jottek
létre. Az aggregéacio fliggetlennek mutatkozott a kiinduldsi mérett6l, ugyanis a keletkezett
részecskék atmérdje a kiindulési részecskemérettdl fiiggetleniil a 20-100 um-es tartomanyba esett
mindkét foszfor esetén. A szerkezeti tulajdonsdgokat ismerve az Orolt foszforok esetében a
nagyobb részecskeméretek azonban nem rejtenek nagyobb krisztallitokat. Ehelyett a nagy
aggregatumok az Osszetort foszfor krisztallitokbdl épiilnek fel. Ezt a nyers foszforokbol
ujrakezelt részecskéken nem észlelhetjiik, azonban az 6rolt, majd Gjraaggregalt részecskék esetén
mar észlelheté mindkét foszfornal (35. abra). Abbdl, hogy a kiilonallo krisztallitokat lathatjuk, az
is kovetkezik, hogy a fluxanyag az Ujrakezelés soran mar nem vonta be ugy a krisztallitokat,
ahogyan az eredeti szintézis soran. Feltehetéen ez az oka annak, hogy az ujrakezelés nem adja
vissza az eredeti krisztallitméretet egyik foszfor és egyik kiindulasi fazis esetében sem. A
fluxanyag ugyanis részben beépiil a foszfor kristalyszerkezetébe, részben a krisztallitokat
beburkolé amorf vegyiileteket alkot, ezéltal az ujrakezelés soran eredeti szerepét mar csak
részlegesen toltheti be. Osszességében tehat az tjrakezelés utan mindenképpen a nyers foszforok
részecskeméretét fogjuk visszakapni, de a nyers foszfortdl kiilonbozd krisztallitmérettel és
aggregacios hatdsokkal.

5.3.2. Aregeneradlt stroncium-alumindatok lumineszcens teljesitménye

A regeneraci6 f6 célja els6sorban a foszforok lumineszcens képességeinek helyreallitasa.
A regeneracio utan spektrum eltolodas egyik foszfornal sem tortént (M11. abra). Az SA2 foszfor
nyers valtozatanak ujrakezelése 5% emisszios intenzitasemelkedést eredményezett (36. abra). A
minimalisan és erdsen karosodott SA2 mintdk normal Ujrakezelés hatdsara jelentds javulast
mutattak, a nyers foszfor PL intenzitasanak ~75%-at érték el. Az erdsen karosodott SA2
prekurzorral segitett Ujrakezelése soran jelentdsebb, a nyers foszfor intenzitasat is 10%-al
meghaladé emisszids intenzitast sikeriilt elérni. Ezzel szemben az alacsonyabb hdmérsékletii
ujrakezeléssel gyengébb regeneracid, a nyers valtozat intenzitasanak a 66%-a volt elérhetd.
Rojas-Hernandez szubmikronos roncsolt SA2 foszforok 900 °C-os ujrakezelésekor szintén
javulast, de az eredetit6l elmarado fotolumineszcencia teljesitményt tapasztalt[139].

Az SA14 foszfor nyers valtozatanak Ujrakezelése 20% emisszids intenzitds emelkedést
eredményezett (36. abra). A minimadlisan és erdsen karosodott SA14 mintadk normal ujrakezelés
hatéséra jelentds javulast mutattak, a nyers foszfor PL intenzitdsanak 105%-at és 91%-at érték el.
Az er6sen karosodott minta prekurzorral segitett Ujrakezelése még erdteljesebb, a nyers
foszfornal 13%-al intenzivebb fotolumineszcenciat eredményezett. Frdekes modon az
alacsonyabb homérsékletli ujrakezelés a normdl ujrakezeléssel kozel megegyezd eredményt
produkalt, a nyers valtozathoz képest csak 5%-al maradt el.

A teljesen elroncsolt, szennyezett SA2 és SA14 foszforok regeneracioja soran egyforma
fotolumineszcens intenzitast alumino-szilikatok képzddtek (M11. abra). Ez arra utal, hogy a
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képzddést elsésorban a Si szennyezd befolyasolta. Az aluminoszilikat keverékek az eredeti
foszforokhoz viszonyitva ~10%-0s fotolumineszcens intenzitassal rendelkeztek. Az
aluminoszilikdt keverék fotolumineszcencidja széles spektrumu 485 nm-es emisszios
maximummal rendelkezd emissziot mutatott, amely feltehetden Eu?* aktivalt SrsAl15Sio037
lumineszcencidjahoz kothet6[160].

a) 14000+ M Kiindulasi allapot SrAI204:Eu,Dy b) 14000 M Kiindulasi allapot Sr4A|14025:Eu,Dy
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36. abra a) SA2 és b) SA14 6rolt és regeneralt foszforok PL intenztidAsmaximumainak 6sszehasonlitasa.

Osszességében az 6rlés soran a Csdkkend Kristalyossag negativan befolyasolta az
emisszios intenzitast, amikor az a lumineszcencia centrumok degradacidjaval (Ev** > Eu*
oxidacio) egyiitt jart[150]. A nyers mintak kristalyossaga SA2 esetében romlott, SA14 esetében
nem romlott, mégis mindkettd esetben a PL intenzitas javult. Ennek oka feltehetden a korabban
nem redukalodott lumineszcencia centrumok megjelenése €s toltéstranszfert befolydsolo
pontszerli kristalyhibak megjelenése lehet. A karosodott mintdk ujrakezelése esetén a
lumineszcencia centrumok oxidacids allapotanak helyreéllitasa egyértelmlien megtortént, de a
foszforok kristalyossaga csak keveset valtozott mindkét foszfor esetében (M10. abra). Ezaltal
egyes esetekben a magasabb PL intenzitas kisebb kristalyméretek esetén is arra utal, hogy a
kisebb krisztallitméret egy bizonyos hatarértékig kedvez az emisszids intenzitas emelkedésének.
Elmondhat6 tehat, hogy a maximalis intenzitas egy optimalis kristdlyossagi mindséghez és
krisztallit mérethez kothetd, amelytdl az eltérés mindkét iranyba emisszids intenzitdsesést vonz
maga utan.

Az SA2 és SA14 foszforok Orlése legerételjesebben a foszforeszcencia-képességiik
karosodasat okozta. A foszforeszcencia teljesitménymutatok (37. abra) alapjan jol lathato, hogy a
degradacios folyamattal ellentétben, a regeneracios folyamat hatasa az AG intenzitdsra mar nem
josolhatdé meg a PL intenzitas alapjan. Az SA2 foszfor regeneracié hatasara a nyers foszfor
foszforeszcencia profilja jelentésen modosult (37. éabra) a kristalyossagi paramétereinek
valtozéasaval Osszefiiggésben. Az Ujrakezelés hatdsara a foszforeszcencia joval intenzivebbé valt
az els6 60 percben, ezutan viszont mar joval gyengébb emissziot eredményezett, 0sszességében a
hosszutavu foszforeszcencidja sériilt. A foszfor teljesitményének szdmszeriisitésekor a kezdeti
intenzivebb emisszidé miatt a gorbe integralja alapjan kapacitdsa joval nagyobb, mégis a hatar
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intenzitas elérése joval rovidebb id6 alatt megtortént (37. abra). Ennek magyarazata lehet a
kisebb krisztallitméret, valamint a tobb lumineszcencia centrum és kis energiaju csapdapoziciok
megjelenése, amelyek a toltések gyorsabb rekombinaciojat eredményezték. A minimalisan és
erdsen karosodott SA2 foszforok normal ujrakezelése a kiindulasi allapottol erésen fiiggd
foszforeszcencia-teljesitmény javulast eredményezett. Az AG intenzitas a teljes idétartam alatt
javult, azonban mindkett6 joval elmaradt a nyers valtozat teljesitményétél. Az erésen karosodott
minta teljesitménye regeneracios tipus szerint az alacsony hémérsékletli < normal < prekurzoros
sorrendben javult. Az erésen karosodott minta legsikeresebb, prekurzoros regeneracidjaval az
els6 30 percben a minimalisan karosult minta teljesitménye volt elérhetd, de hosszabb tdvon mar
joval elmaradt téle. A nyers SA14 foszfor ijrakezelése hasonld profilvaltozast eredményezett,
mint az SA2 esetében (37. abra). Az ujrakezelt nyers SA14 esetében azonban a kezdeti
emissziondvekedés sokkal kevésbé volt jelentds. Ezaltal az integralt és hatarérték teljesitménye is
hasonl6 a nyers valtozathoz és a két teljesitménymutatd hasonlé egymashoz is. A minimalisan
kéarosodott, Gjrakezelt SA14 csak minimalis teljesitményjavulast mutatott a kiindulési allapotahoz
képest, de a teljes vizsgalt idOtartam alatt magasabb AG intenzitdst mutatott. Az erésen
karosodott minta regeneracidjanak sikeressége a normdl < alacsony hémérsékletii < prekurzoros
sorrendben javult. Bar a teljesitményndvekedés jelentds volt, csak a prekurzoros regeneracioval
volt megkozelithetd a minimalisan karosodott minta AG teljesitménye; a normal és alacsony
hémérsékletii regeneracio eredménye joval elmaradt ettdl.

a) 100, SAIO,:Eu,Dy nyers b) 100, SrAl, 0, Eu,Dy nyers
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5.3.3. Az Eu?* lumineszcencia centrum oxiddcios dllapotdnak valtozdsa az érlés
és regenerdldas soran

A reduktiv atmoszféraju szintézis soran nem 100% Eu?* allapotot, hanem egy Eu®*/Eu®*
egyensulyt alakitunk ki[28, 139]. A bemutatott vizsgalati eredmények alapjan egyértelmii, hogy
erSteljes fizikai behatdsokra a kristalyossag/krisztallitméret mellett az Eu?*’3*
hatast gyakorolva a PL teljesitményre. Az Eu®"®* ardny kovetésével igazolhatjuk a
lumineszcencia centrumok oxidaciojat, de emellett az aggregacios eseményekre is
kovetkeztethetiink.

arany is valtozik,

A 38.a-b abrakon az SA2 és SA14 foszforok XPS (simitott) spektrumain lathatd, hogy a
foszforok nyers allapotukban nem mutattak értékelhetd jelet az Eu®"?* jellemzé kotési energia
tartomanyaban. A SEM felvételek és a feliiletérzékeny XPS moddszerrel mért jel hianya arra utal,
hogy mindkét foszfor krisztallitjait egy vékony, amorf fluxréteg boritja. Erdemi informaciéhoz
~50-100 nm fluxréteg eltavolitasaval, a részecskék feliiletének ionbombazasaval juthattunk.
Esetiinkben kvantitativ kovetkeztetést a csucsok intenzitdsa alapjan nem tehetiink, minddssze a
két oxidacios allapothoz kothetd f6 ¢és szatellit csticsok intenzitdsaranya a mérvado. Az
ionbombazott részecskéken mar jol kivehetéek az Eu?*/Eu® 8 és szatellit cstcsok, megadva a
nyers Eu?®* arany referencia mintazatat. Az SA2 és SAl4 esetén a két oxidaciés allapot
csticsainak aranya kozel megegyezett, ez alapjan az Eu?*/Eu® egyensilyi arany a két foszforban
feltehetden kozel azonos. A minimalisan karosodott allapotdban mindkét foszfor spektruma kozel
azonos volt a nyers foszforok ionbombézas utani spektrumaval. Az 6rolt foszforok esetén
azonban ionbombazas mar nem tortént. A felvett spektrumbodl tehat az kovetkezik, hogy eleve
nem fedte fluxréteg sem az ép, sem a torott krisztallitokat. A vizsgalat jol mutatja, hogy a
kiindulasi allapothoz képest nem jelentds, de észlelheté oxidacio tortént a minimalisan karosodott
SA2 foszfor esetében. Az SA14 esetében nem allapithaté meg egyértelmiien az oxidacié ténye,
de feltételezhetd a lumineszcens teljesitmény alapjan. Az erdsen karosodott kristalyszerkezet
mellett azonban mar mindkét foszfor esetében egyértelmiien jelentds Eu? > Eu**oxidacio
tortént. Ez alapjan valoszintisithetd, hogy az Orlés soran atadott becsapodasi energia elégséges a
felszini Eu? oxidacidjahoz, ami mar a 200 rpm-es Orléssel is elérhetd. Megfeleléen nagy
becsapodasi energia mellett azonban mar a teljes kristalyszerkezet karosodasa mellett a nem-
felszini EU”* oxidéacioja is végbemegy.

A regeneralt SA2 és SA14 foszforok esetében lathato, hogy az Eu?™*

valtozatéhoz hasonloan eltiint. Emiatt az Eu**"** oxidacios allapotar6l nem kapunk informadciot,
viszont ez arra utal, hogy a regeneracio6 soran a fluxréteg Gjra bevonta a foszfor részecskéket. A
vizsgalatok alapjan feltételezhetd allapotvaltozasokat a 38.c abra foglalja Gssze.

csucsok jele a nyers
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nyers
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38. abra a) SA2, b) SA14 foszforok XPS spektrumai. ¢) A spektrumokat alakité mintak allapotvaltozasainak szemléltetése

5.3.4. A regenerdlt stroncium-alumindtok téltéscsapddzdsi tulajdonsdgainak
vizsgdlata TL alapu médszerekkel és szamitdsokkal

A foszforok a roncsolddasi és regeneralasi folyamatok soran egyértelmiien komoly
szerkezeti valtozasokon (Eu?* oxidacié/redukeio, krisztallitok torése, j kristalyhibak
megjelenése) mentek keresztiil. A foszforeszcenciat biztositd toltéstranszfer folyamatok
megvalosuldsa erésen fiigg a befogadd kristdlyban jellemzé csapdazd hibahelyek
energiaszintjétdl €és azok eloszlasatol, amelyek kozvetlen modon Osszefliggenek a foszfor
szerkezetével[162]. Termolumineszcens vizsgalatok altal a foszforeszcencia teljesitményt
kozvetleniil befolyasold csapdazo energiaszintekrdl kaphatunk képet.

A 39.a abran az Orolt és regenerdlt SA2 foszforok Chen modszerrel szamitott
toltéshordozo populacioja (no), jellemzo aktiv csapdazo energiaszintjei (E) és a csapdapoziciokat
elhagyd toltések kiszabadulasi frekvenciaja (s”) lathatok. Az SA2 foszfor a kristalyszerkezetének
karosodasaval aranyos mértékben csokkend toltéshordozo-kapacitast és novekvd aktivalasi
energia sziikségletet mutatott a toltések relaxaciojadhoz. A 39.c 4bran lathatdo, hogy a
szerkezetkarosodas eldrehaladasaval a TL gorbék kilapultak ¢és elnyultta valtak,
csticshémérsékletiik azonban nem tolddott el, ami a fotonemisszioval relaxalodo toltéshordozok
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kinetikai rendjénck megemelkedését mutatja. Ez feltehetéen nagyszamu instabil csapdapozicid
részvételével, nagy kiszabaduldsi frekvenciaval, de csokkend hatékonysaggal lejatszodo
folyamatot takar. A nyers SA2 foszfor Gjrakezelése soran (az AG profillal 6sszeegyeztethetéen)
nem veszitett a kezdeti toltéshordozé kapacitasabol. A méodosult foszforeszcencia karakterisztika
tehat nem kapacitasvesztésb6l, hanem az azonos mennyiségli toltéshordozo gyorsabb
relaxaciojabol kovetkezett. Az Ujrakezelt nyers SA2 TL valaszjele keskenyebb ¢és
szimmetrikusabb lett, ami a relaxalodas kinetikus rendjének (b faktor) csokkenését és a kilépési
frekvencia jelentds (hétszeres) megnovekedését mutatja. A kinetikus rend csokkenése a részleges
ujrakristalyosodas soran a csapdazo energiaszintek homogenizaciojahoz kapcsolodhat. A kilépési
frekvencia novekedése a homogenizacioval jard polarizacios folyamatok gyorsito hatasa mellett a
mélyebb csapdazd poziciokbdl induld, részben a vezetési savot nem érintd kvantumos
toltéstranszfer erdsodésével is magyarazhatd. A roncsolt szerkezeti (200/350 rpm) mintak
regeneracidja utan a TL valaszjeliik intenzitdsa emelkedett, de alakja nem mutatott valtozast a
kiindulasi allapothoz képest. Ezért a szamitott paramétereik (a csapdazod energiaszintjeik és
kilépési frekvenciaja) tekintetében a roncsolt mintadkéra hasonlitottak. A roncsolodott mintak
toltéshordozo-kapacitasa viszont nétt a regeneracioval: a 200 rpm-es minta esetén 50%-al, a 350
rpm-es minta esetén 100%-al. A megfigyelt foszforeszcencia er6sodés ezzel Gsszeegyeztethetd
mértekll volt. A toltéshordozok csapdazési-relaxalodasi mechanizmus véltozasdnak hidnya arra
utal, hogy az ujrakristalyosodds hatdsa minimalis volt, és a latszolagos kapacitasndvekedést a
regeneralt lumineszcencia centrumok révén nagyobb szamu emisszioval jard toltéshordozo
relaxacioval magyarazhatjuk. A feltételezést erdsiti, hogy a prekurzorral segitett roncsolt minta
csapdazé pozicidiban mar lathato jelentdsebb eltérés a regeneracio utan (emellett a kristalyossaga
is jelentdsebben emelkedett). A prekurzorral segitett mintdban a csapdazo energiaszintek a
normal allapothoz hasonlé értékeket vettek fel, azonban az ujrakristalyosodas részlegessége miatt
toltéshordoz6 kapacitasa alacsony maradt. Az 1000 °C-on regeneralt minta esetében szinte
semmilyen valtozds nem volt kimutathatd sem csapdazasi-relaxdciés mechanizmusaban, sem
toltéshordozo kapacitasdban, minimalis ujrakristalyosoddsa ellenére sem. Az SA2 AG és TL
profilok minimalis javulasa ¢és hasonlosaga, a PL intenzitas jelentés javulasa mellett tehat arra
utal, hogy a rocsolt mintak ujrakezelésével szinte kizardlag a lumineszcencia-centrumok
yjraredukcidja érhetd el, a kristalyszerkezet minimalis javulasa €és a roncsolassal kialakult
csapdazo-relaxacios mechanizmus megmaradasa mellett.

A 39.b abran lathatd, hogy az SA14 nyers foszfor csapdazasi és relaxacios tulajdonsagai
hasonloak az SA2 foszforéhoz, de toltéshordozd-kapacitasa magasabb. Az 6rlés soran a SA14
foszfor a kristalyszerkezetének karosodasaval a megfigyelt foszforeszcencia karakterisztikajahoz
képest aranytalanul magas mértékben csokkent toltéshordozo kapacitast €s fokozatosan csokkend
39.d abran lathatd, hogy a kristalyszerkezet karosodasanak kovetkeztében a TL valaszgorbék
ellaposodtak, jelentds résziik magasabb hémérsékletii régioba tolodott, csticshomérsékletiik
azonban nem tolodott el, tehat a relaxacio kinetikai rendje az SA14 esetében is emelkedett. Az
SA14 nyers foszfor Gjrakezelése az SA2-vel azonos valtozast mutatott. Az Ujrakezelés hatdsara a
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TL valaszgorbe alacsonyabb csucshomérséklet felé tolodott és sziikiilt (39.d abra). Az SA2-hoz
hasonldan és feltehetden azonos okokbdl, az Gjrakezelt SA14 foszfor nem veszitett toltéshordozo
kapacitasabol, csapdazé energiaszintje minimalisan mélyiilt, de kilépési frekvencidja
haromszorosara emelkedett. A roncsolt szerkezetii foszforok esetében a regeneralt mintak TL
valaszgorbéinek pozicidja és szimmetridgja nem valtozott jelentGsebben, de szamitott
csapdapozicioikban (az SA2-t6l eltéréen) valtoztak, enyhe mélyiilést és megnovekedett kilépési
frekvenciat mutattak. A kismértékben roncsolt 200 rpm-es minta regeneracidja a csapdazod
kapacitast 100%-al javitotta, az er6sen roncsolt 350 rpm-es minta kapacitasa azonban nem javult,
igy ennek foszforeszcencidja feltehetdleg szintén kizardlag a helyreallitott lumineszcencia
centrumok hatasara emelkedett. A prekurzorral segitett regeneracid csak minimalis, ~40%
kapacitasemelkedést indukalt, ugyanakkor kozben a csapdapoziciok mélyiiltek és jelentdsen
megemelkedett a kilépési frekvencia, tehat alacsonyabb kinetikai renddel tortént a relaxaci6. Az
SA14 esetében az 1000 °C-os Gjrakezelés okozta a legkedvezdbb valtozast. Az ujrakezelt foszfor
kristadlyossaga nem ndvekedett jelentdsen, ezért toltéshordozd-kapacitdsa alacsony maradt,
ugyanakkor csapddzo6 pozicioi a kiindulési allapothoz rendkiviil hasonlova valtak. Az SAl14 az
SA2-h6z hasonlé tendenciat mutatott. A roncsolt mintdk egyértelmlien a lumineszcencia-
centrumok helyreallitdsa 4ltal javultak leginkdbb, ugyanakkor az tjrakezelés sordn a
krisztallitokban a hibahelyek 0sszetétele is valtozott a jelentdsebb Ujrakristdlyosodas elmaradésa
mellett is.
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39. abra Az elemzett csapdamélység és kezdeti toltéshordozo-koncentracio alakuldsa az 6rolt és regeneralt a) SA2 és b)
SA14 foszforokban. Az ¢) SA2 és d) SA14 foszforok nyers TL gorbéi
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5.4. A SrAl;:04:Eu?+, Dy3+, Ho3* vegyesen ko-aktivalt foszfor optikai
és szerkezeti tulajdonsagainak vizsgalata

A SrAl,O4: Eu, Dy, B 0Osszegképletti foszfor felfedezése Ota az egyik legmeghatarozobb
foszfor, fejlesztési lehetdségeinek és mitkodési mechanizmusanak kutatdsa még napjainkban is
tart[3]. Alaposszetételével szintetizalva azonban minden tulajdonsaga: szine, fotolumineszcens
intenzitdsa €és utanvilagitasi intenzitasa is adott. Kutatdsom sordn a kovetkezé kapcsolodod
kérdéseket vizsgaltam: 1) A foszfor szine hangolhaté-e valamilyen nem hagyomanyos (nem a
befogadé racs racsallanddjanak megvaltoztatasaval jard) modszerrel? 2) A foszfor lumineszcens
intenzitdsa emelhetd-e Ugy, hogy az utanvilagitasi intenzitdsa ne szenvedjen karosodast, illetve
forditott eset megvalosithato-e? 3) Milyen fontosabb tulajdonsag-valtozasok érhetéek el
tobbelemes ko-aktivacioval és nem sztochiometrikus Al/Sr arany alkalmazasaval? 4) Milyen
hattérjelenségeken alapulnak a felsorolt lehet6ségekkel kapcsolatos valtozasok[141]?

Az eldzetes optimalizacid alapjan mar lathato volt, hogy fotolumineszcencia intenzitasa
nem javithaté tovabbi Eu?* hozzdadassal az optimalis 4 mol%-hoz képest[141]. Az irodalmi
adatok alapjan az optimalisnal (1:2) magasabb ko-aktivator koncentracio[163] és az Al/Sr arany
modositasa[164] minimalisan néveli a  foszforeszcencia  kapacitast, azonban a
fotolumineszcenciara kedvezétleniil hat[19]. A befogadd racs modositasa altalaban moédositja a
foszfor szinét, de jelentés Ilumineszcencia-veszteséget okoz (pl. Sr/Ca/Ba csere)[39].
Hasonloképpen, egy mésodik lumineszcencia-centrum tipus beépitése altaldban lumineszcencia-
veszteséggel jar[165]. Megoldasként kézenfekvonek tlinhet egy masodik ko-aktivator
alkalmazésa, amely a szinért és a lumineszcens tulajdonsdgok megtartasaért egyarant felelds, az
egyébként jol teljesitdé Dy megtartasa mellett. Mivel a Sr/Ca/Ba cserék korlatozott sikeréért
tobbek kozott a nagy atomsugar-kiilonbségek a felelosek, ennek kikeriilése jelentOsen
csokkentheti a romlas esélyét. igy a Dy-nal ritkabb, és emiatt elhanyagolt, de méretében a Dy-hoz
nagyon hasonld, ugyanakkor specidlis spektralis tulajdonsagokkal rendelkezd elem, a Ho kertilt a
vizsgélataim eldterébe. A vizsgalatok azonban fényt deritettek arra, hogy a felsoroltakon kiviil
még egyéb effektusok is kozrejatszanak a foszfor teljesitményével kapcsolatban[141].

5.4.1. A vegyes ko-aktivdcié és médositott Al/Sr ardny hatdsdanak vizsgdlata a
foszfor kristdlyossdgra

A 40.a abra rontgen diffraktogramjain lathatd, hogy a korabban optimalizalt (D8)
Osszetétel mellett a Dy/Ho vegyes ko-aktivacioval is sikeresen 1étrejon a megfeleld kristalyossagt
termék. Ha az SA2 normal kristalyossagi allapotanak indikatoraként a 28,5-30 20 fok kozti
(220/+211) triplett reflexiot [117] tekintjiik, harom valtozast vehetiink észre: (1) A triplett és a
35,1 20 fokos (221 és 031) reflexiok intenzitasaranya szisztematikusan valtozik. Egyelemes ko-
aktivacio esetén mindkét elem (Dy, Ho) esetében a triplett 28,5 és 29,3 20 fokos reflexidja
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intenzivebb, mint a 35,1 20 fokos reflexio. A kételemes ko-aktivacid mellett az elemek aranyanak
fliggvényében a 35,1 20 fokos reflexio erésodik, 3:1 koaktivator arany mellett a triplett két
intenzivebb reflexiojaval egyenld, 1:1 ardny esetén erdsebb azoknal. A jelenség alapjan
feltételezhetd, hogy a vegyes ko-aktivalo elemek hatdsara a kristdlyosodads iranyultsaga
minimalisan valtozik. (2) Eszrevehetd, hogy egyelemes ko-aktivacié esetén a reflexiés mintazat
intenzivebb, az 1:1 ardnyu vegyes ko-aktivacid irdnyaban az intenzitds gyengiil, tehat kisebb
krisztallitok keletkezése feltételezhetd. (3) Végiil, az SA2 foszfor kristalyracsara jellemz6
mintazat mellett feltiintek a RE3AlsO1, 6sszegképletli lantanoida-alumino-granatként (Ln-AG)
azonosithatd (egymassal atfedd mintazatu) szennyezOdések is. Lathatd, hogy az egyelemes ko-
aktivacioval mindkét elem magas hajlamot mutat a szennyez6képzésére, de a Ho ko-aktivacio
mellett (HozAls012, JCPDS:76-0112) a szennyezddésekhez kapcsolhatd reflexiok intenzivebbek,
mint a Dy (Dy3Als01,, JCPDS:22-1093) alkalmazasakor.

A Dy/Ho 3:1 és 1:3 vegyesen ko-aktivalt foszforokban a triplett reflexids intenzitasahoz
képest sokkal kevésbé intenziven jelentek meg a szennyez6k mintazatai és Uj szennyezok sem
jelentek meg. Az 1:1 ko-aktivacio esetén a szennyez6 még kevésbé volt jelen, mikdzben az SA2
mintazata IS gyengiilt. A szennyez6khoz kapcsolhatd gyengébb reflexiok alapjan feltételezhetjiik,
hogy a Ho ¢és Dy egyenként alacsonyabb, 4-4 mol% ardnya miatt kevesebb Ln-AG szennyezd
keletkezett a szintézis soran. Kontrollként lathatjuk, hogy a ko-aktivator mentes (E4) mintaban
nem talalhatdéak meg a Ln-AG szennyezOk mintdzatai, igy azok mindenképp a ko-aktivator
elemekhez kothetéek. Az eredményekbdl kovetkezik az is, hogy az SA2 Osszetételben az egyes
lantanoida elemek jelentésen eltérdé hajlammal képeznek szennyezoket: Eu < Dy < Ho sorrendben
novekedve[141].
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40. abra a) Vegyesen ko-aktivalt SrAl,O4:Eu, RE (RE=Dy, Ho) mintak XRD reflexios mintazatai, b) Vegyesen ko-aktivalt
és médositott Al/Sr aranyu SrAl,O4:Eu, Dy, Ho mintak XRD reflexiés mintazatai szennyezéikkel

A 40.b abran lathato, hogy az 1:1 aranyban vegyesen ko-aktivalt foszforokban az Al/Sr

sztochiometriai aranyok megvaltozasa szintén befolyasolja a foszfor kristdlyossdganak és a

szennyezOk képzodésének alakulédsat is. Megfigyelhetd, hogy az Al/Sr arany emelkedésével (2,1-

2,2) a Ln-AG szennyez6 ~34 20 fokos reflexidja tovabbi relativ csokkenést mutatott, de az

azonos szennyez6hoz kothetd 0y reflexid tiint fel 30,5 20 foknal. Az Al/Sr ardany csokkenésével
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(1,9-1,8) a szennyez6 ~34 20 fokos reflexidja er6sodott, a 30,5 20 fokos reflexié azonban nem
jelent meg. A jelenség arra utal, hogy az Al/Sr arany jelent6sen befolyasolja a szennyezd
mennyiségi és mindségi megjelenési aranyat egyarant, ami a foszfor lumineszcens
tulajdonsagaira is hatassal lehet. Emellett a magasabb és alacsonyabb Al/Sr arany mellett is a
foszfor kristalyossaga minimalis emelkedést mutatott, a legmagasabb értéket a 2,1-es minta
esetén elérve[141].

5.4.2. A Dy/Ho vegyes ko-aktivdcio és a modositott Al/Sr ardany hatdsa a foszfor
fotolumineszcens tulajdonsdgaira és szinére

A 41.a abran lathatd, hogy az SA2 foszforok PL cstcsintenzitasa 523 nm maradt,
fiiggetleniil ko-aktivator tartalmuktol. A Dy*" ko-aktivatorral késziilt D8 PL intenzitisa
mindossze 50% a Dy-mentes E4-hez képest, tehat a Dy** jelentds PL intenzitas csdkkenést okoz
a hosszutava foszforeszcencia biztositasaért cserébe. A Dy** részleges Ho>'-ra cseréjével
nemlinedris PL intenzitdsemelkedést figyelhetiink meg. A D6H2 minta minddssze 15%, a D4H4
mar 45% PL intenzitasemelkedést adott, azonban a D2H6 minimalis visszaesést szenvedett el. A
csak Ho®* ko-aktivatorral késziilt H8 PL intenzitasa mar megkozeliti az E4-ét. A nemlinearis PL
intenzitas-valtozast megmagyardzza a szerkezetvizsgélatok soran felderitett szennyezddések
jelenléte és a kristalyossag alakuldsanak hatdsa. A Ho®" tartalom (41.a 4bra) egyéb, a Ho®* sajat
elnyeléséhez kotddo spektralis valtozast is okozott a foszfor emisszidjaban. A spektralis valtozas
kozvetlen Osszefliggést mutatott a Ho* mennyiségi aranyanak emelkedésével. Ez a D6H2
mintdban még nem mutatkozott, a D4H4 mintaban csak egy vallként jelent meg, a D2H6 és HS
mintakban pedig mar karakterisztikus hianysavot mutat az 535-555 nm régioban, ahol lokalis
mélypont (538 nm) és csticspont (545 nm) is kivehetd.

A 41.b abran lathato, hogy az SA2 foszforban az Al/Sr arany eltoldsa az Al-szegényebb
osszetétel (Al/Sr = 1,8) felé a D8 esetén 10% PL intenzitas emelkedést, a H8 mintaknal pedig
ugyanekkora esést okozott a Al/Sr = 2,0 valtozatokhoz képest. Az Al-gazdagabb sszetétel (Al/Sr
= 2,2) a D8 minta esetén nem okozott valtozast, azonban ~17% PL intenzitas visszaesést indukalt
a H8 esetén. A vegyesen ko-aktivalt D4H4 Osszetételek az egy ko-aktivatoros mintaktol eltérd
tendenciat mutattak. Az Al-szegényebb D4H4 1,9 esetén 6%, mig a D4H4 1,8 esetén 20%
intenzitas-ndvekedés volt tapasztalhato, amellyel a D4H4 1,8 a H8 1,8 intenzitasatol minddssze
1%-al maradt el. Az Al-gazdagabb D4H4 2,1 és 2,2 esetén jelentds, 30% és 38% PL
intenzitasromlast figyelhettink meg, ami a D8 2,2-nél is alacsonyabb érték. Tovabba
megfigyelhetd, hogy az Al szegényités hatasara a Ho* jellegzetes elnyelési savja kevésbé
karakteress¢ valt, a D4H4 1,8 esetén szinte eltlint, mig az Al-gazdag valtozatokban nem
mutatkozott valtozds. A vizsgalatok egyértelmiien jelzik, hogy a Ho®** jelentds PL
intenzitasnovekedést indukal az SA2 foszforban, ugyanakkor rendkiviil érzékeny a foszfor
befogadd kristalyracsanak sztochiometriai aranyaira, amitdl fliggéen jelentdsen eltérhet hatasa a
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foszfor emissziojara. A Dy** ko-aktivatorral késziilt foszforok joval kevésbé érzékenyek a
sztochiometriai hatasra[141].
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41. abra Az SA2 foszfor PL intenzitasinak alakuldsa a) a ko-aktivator Dy/Ho cseréjének hatasara, b) az Al/Sr aranyok
modositasanak hatzisz’lr? egy ko-aktivatorral és ¢) az Al/Sr arany médositasanak hatiasa Dy/Ho vegyes ko-aktivaciéval. d)
Osszefoglalé abra az SA2 mintak PL intenzitismaximumainak valtozasarél

Az SA2 foszfor szinéért elsdsorban az Eu?* felelds. Folyamatos spektrumu fényforras és
napfény alatt mindig az Eu** szinhatisa dominal, ezért a foszforok szine altalaban a fényforras
spektrumanak gerjesztési tartomanyanak fiiggvényében fak6zold vagy élénk méregzold. Az SA2
befogadd kristalyban az Eu?* specidlis energetikdju hibahelyeivel és karakterisztikus
emisszidjaval szintén szinhatast ad, ugyanakkor az SA2 befogadokristaly az Eu®* szinezé hatasa
nélkiil sziirkésfehér (EO minta). A Dy>* semmilyen szabad szemmel észlelheté szinhatést nem
keltett a foszforban (E0ODS), mivel a lathato fénytartomanyban nincs jelentds elnyelése, ahogyan
az lathato a 42.b és 42.c abrakon. A Ho®* adalékolas nem csak az SA2 foszfor fényemisszidjara
gyakorolt jelentés hatast, hanem altalanos megjelenésére, szinére is. A H0,03 elnyelési vonalai
koziil tobb is pontosan egybeesik a kereskedelmi felhasznalasu (F11) fluoreszcens fényforrasok
vonalas emisszios spektrumaval (42.b abra). A H0,0;3 szine fényforras-szelektivitast mutat:
fluoreszcens fényforrasok alatt élénk rézsaszin, napfény alatt halvanysarga, amit az SrAl,Oy:
Ho>* §sszetételli EOH8 minta pontosan reprodukalt (42.c abra). A 42.a abran lathato, hogy a Ho**
adalékolds nem moddositott szamottevoen a foszfor szinén D65 fényforras alatt, ugyanakkor a
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sztochiometriai véltoztatdsok jelentdsebb hatast mutattak, mivel a D8 1.8 halvanyabb ¢&s
sargasabb szinii lett a tobbi mintanal. A Ho>" adalékolt mintdkban a Ho®* fényforras szelektiv
hatésa az Eu®* szinhatasaval vegyiilve jelentkezett, melyet F11 fényforras alatt vizsgaltam. A 42.c
abran jol lathato, hogy F11 fényforras alatt Eu®* nélkiil rozsaszin alapszinii SA2 foszfort kaptunk
(EOH8), az Eu®* mellett azonban sarga-narancssarga szinii foszforokat lathatunk a Ho®" tartalom
¢s a sztochiometriai aranyok fiiggvényében. A 42.a és 42.c abrak Osszehasonlitdsaval lathato,
hogy a szinmérés némileg torzult eredményt mutat, hiszen a fehér referenciat és az egyébként
zold D8x mintakat egyarant sargas arnyalatGnak mutatja. Ugyanakkor lathaté, hogy a
szinkoordinatak a Ho®" tartalom novekedésével nagyobb CIE x és kisebb CIE y koordinatak felé
tolodnak. A Ho®*" és AlSr sztochiometriaval kapcsolatos Osszefiiggés nem mutathaté ki a
szinarnyalatok alakulasaval kapcsolatban.
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42. abra a) Az SA?2 foszforok szinkoordinatdi CIE XYZ rendszerben D65 és F11 fényforrasok alatt. b) A napfény és F11
fényforrasok spektrumai a RE,O; vegyiiletek elnyeléseivel. ¢) SA2 foszforok F11 fényforras és napfény alatt.
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5.4.3. A mddositott Al/Sr ardany és a Dy/Ho vegyes ko-aktivdcio hatdsa a
foszforeszcencia intenzitdsdra

Az SA2 foszfor foszforeszcenciajanak intenzitdsara a sztochiometrikus €és ko-aktivator
modositasok is jelentés hatast gyakoroltak. Az SA2 foszforban a végrehajtott modositasok
eredménye tobbnyire eltér az ,er6sebb PL — gyengébb foszforeszcencia” szabalytol a
fazistisztasag hatasa miatt. A D8 2,0 referencia Osszetételii foszfor sztochiometriai modositasa
soran jelentéktelen mértékli PL intenzitas-valtozas mellett a foszforeszcenciakapacitas jelentds
modosulasa kovetkezett be. Az Al-szegény D8 1,8 lathatéoan jelent6sen kisebb kapacitassal
rendelkezett (43.a abra), a hatarintenzitast a referencia valtozathoz képest 50% id6 alatt érte el
(43.d abra). Ezzel ellentétben a D8 2.2 a teljes vizsgalt idétartam alatt feliilteljesitette a referencia
mintat és a hatarintenzitast 20%-al késobb érte el, amellett, hogy PL intenzitasa a referenciaval
megegyez0 maradt. A Dy** teljes cseréje Ho*'-ra jol lathat6 foszforeszcencia romlést idézett eld
(43.a abra), a H8 2,0 a D8 2,0-hoz képest 25% id6 alatt érte el a megadott hatarintenzitast (43.d
abra) a kozel 100% PL intenzitas emelkedésért cserébe. Ugyanakkor a hasonl6 PL intenzitdsu E4
jelentésen rosszabb foszforeszcencia teljesitményii (43.b abra): a D8-hoz képest 7%, a H8-hoz
képest 26% id6 alatt érte el a hatarintenzitast (43.d abra). A H8 esetében a sztdchiometriai
modositasok az Al szegényités és gazdagitas iranyaban is jelentdsen emelték a foszforeszcencia
teljesitményt. A csokkent PL intenzitasokkal azonos trendben a H8 1,8 a sztochiometrikushoz
képest 10% PL visszaesés mellett 83%-al késobb, a H8 2,2 a 17% PL visszaesés mellett 106%-al
késébb érte el a hatarintenzitast.

Habar a Dy**/Ho*" teljes csere jelentds foszforeszcencia romlast idézett el, kozel sem
mutatkozott hasonléan jelentds romlds a vegyes ko-aktivalas hatasara. A 43.b beépitett dbran
lathato, hogy a vegyesen ko-aktivalt D4H4 és D2H6 a referencia D8-al azonos, a D6H2 pedig
minimalisan kisebb fényemissziét mutatott a foszforeszcencia kezdeti szakaszaban. A vegyesen
ko-aktivalt mintak az elsé 2 oraig a referencidhoz képest minimalisan kisebb intenzitassal, de
azonos teljesitményt mutattak. A 2 ora utan differencidlodas kezdddott, amelyben a D4H4
kiemelkedd modon a D8-hoz képest minimalisan kisebb intenzitasi foszforeszcenciat mutatott.
Ugyanakkor a D6H2 és D2H6 nagyobb mértékii romlast mutatott, amely az 6todik 6ra utan a
D2H6 esetén tovabb erdsodott. Mivel a hatdrintenzitas elérése 5 Ora alatt tortént meg, a
referenciahoz képest a D4H4 45% PL intenzitas-novekedés mellett 12%-al, a D6H2 és D2H6
17% ¢és 40% PL intenzitasnovekedés mellett 24%-al és 25%-al hamarabb érték el a
hatérintenzitast. A megfigyelt nemlinearis tendencia a foszforeszcencia teljesitményben
Osszeegyeztethetd a foszforok szennyezOfazis-tartalmanak és kristalyossaganak alakuldsaval,
amelybdl elérevetitheté volt a D4H4 kitlintetett szerepe[141].
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43. abra Az SA2 foszfor foszforeszcencia intenzitasanak alakulasa a) a ko-aktivator Dy/Ho cseréjének hatasara, b) az
Al/Sr aranyok médositasanak hatasara egy ko-aktivatorral és ¢) az Al/Sr arany mddositasanak hatasa Dy/Ho vegyes ko-
aktivacioval. d) Osszefoglalé abra az SA2 mintak foszforeszcencia intenzitasinak hatarértékre csokkenésérol

5.4.4. A modositott Al/Sr arany és a Dy/Ho vegyes ko-aktivdcié hatdsa a foszfor
elméleti toltéshordozo csapddazadsi tulajdonsdgaira nézve

A moddositasok hatasara bekovetkezd foszforeszcenciateljesitmény-valtozas altalaban
kozvetlen Osszefiiggést mutat a foszfor kristalyossaganak valtozasaval, de kozel azonos
kristalyossag esetén a befogadd kristdlyban taldlhatdo hibahelyek mélysége, eloszlasa, és a
lumineszcencia centrumok kozvetlen kornyezetének polarizaltsaga jelentdsen befolyasolja a
megjelend foszforeszcenciat. A D8 0Osszetétel esetén (44.a abra) az 1,8/2,0/2,2 Al/Sr aranyok
0,1/1/5,2 aranyt kezdeti toltéshordozo kapacitasvaltozast eredményeztek. A D8x TL gorbéinek
alakja azonban hasonlo volt, a relaxacio kinetikai rendje nem kiilonbozott szamottevéen, a
becsiilt csapdazo energiaszintjiik az Al/Sr arannyal csak minimalisan valtozott (44.e abra), a
kiilonbség tehat latszolag a csapdazo poziciok mennyiségének valtozasabol adodott elsddlegesen.
A H8x esetében (44.b abra) a kapacitaskiilonbség joval kevésbé jelentésnek (1,8/2,0/2,2 : 2/1/2,4
aranyunak) mutatkozott. A H8x esetében szintén nem lathato jelentdsebb csapdazo energia-, vagy
kinetikai rendbeli eltérés az Al/Sr arany modosulasaval (44.e abra). Az E4 ko-aktivator mentes
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valtozat jelent6sen kisebb toltéshordozd kapacitasa mellett a ko-aktivalt valtozatoknal sokkal
sekélyebb csapdazd energiaszintet mutatott. A sztochiometrikus (2,0) Al/Sr arany mellett az
E4/H8/D8 valtozatok kapacitasa 1/5,6/40 aranytnak adodott. A 44.c abran lathato, hogy a vegyes
ko-aktivacio mellett a sztochiometrikus hatassal ellentétben a foszforok TL gorbéi jelentds
feltételezhetd. A 44.c abran lathat6, hogy a D4H4 kivételével a Ho** aranyanak emelkedésével a
TL gorbék szikiilnek a magasabb homérsékletii tartomanybol relaxalodo toltéshordozok
eltinésével. A Chen modszerrel végzett szamitasok alapjan a csapdazo energiaszintek a Ho**
hatasara mélyiilnek, de a toltéshordozok relaxacidja mégis gyorsult, a relaxacid alacsonyabb
kinetikai renddel valésult meg. A Dy**/Ho®* vegyes adalékolassal oszefliggésben ezért két
jelenség megvalosulasa is feltételezheto:

1) Egyrészrdl az SA2 kristalyszerkezetébe épiilt Ho*" ionokrol, amennyiben azok egy
lumineszcencia centrum kozelében helyezkednek el, nagyobb eséllyel valosul meg a vezetési
savot nem érintd, alagthatas (QT) altali relaxacio. Ennek feltételezése megmagyarazza a PL
spektrumokban latott masodlagos emisszidot 545 nm koriil, és arra is magyarazatot ad, hogy
hogyan valésulhat meg gyakoribb toltéshordozo kilépés a Ho>* ko-aktivator esetében szamitott
nagyobb energidji, mélyebb csapdapoziciok esetén.

2) Masrészrol a D4H4 kivételes esete azt mutatja, hogy a szennyezd fazisok mennyisége
kozvetleniil befolyasolja a toltéshordozok csapdazasi tulajdonsagait is, igy a magasabb
szennyezOfazis-tartalom kapacitascsokkenést és a relaxacio altalanos gyorsulasat okozza. Ezt
alatamasztja, hogy a D4H4x esetén a szennyez6 fazisoktol mentesebb magasabb (2,1-2,2) Al/Sr
arany mintak hasonl6an magas téltéshordozo-kapacitast mutattak széles tartomanyu TL gorbék
mellett. Ezzel szemben az alacsonyabb (1,9-1,8) Al/Sr aranytt D4H4 mintak mar a D2H6-hoz
hasonlo jellegii, alacsony hémérsékletre tolodott, besziikiilt TL gorbéket mutattak. A 40.b abran
lathato, hogy ezek szennyezOfazis-tartalma mar magasabb, mint a magas Al/Sr ardnyu mintake.

Feltehetéen mindkét emlitett hatds befolyasa parhuzamosan érvényesiil, ugyanakkor
lathato, hogy ezek kifejezetten a vegyes ko-aktivacio esetén fellépd hatasok. Mivel az egyelemes
ko-aktivacié soran a szennyezd fazis mennyisége nem csokkent a sztochiometrikus modositas
hatéséra, igy a TL gorbék alakjara sem gyakorolt hatast, a nagyobb kapacitasért pedig feltehetéen
a tobb optimalis energiaszintli aktiv csapdapozicio felelds. A szennyezd fazis ardnyanak
lecsokkenése a vegyes ko-aktivacio hatdsara azt eredményezte, hogy a D8/D4H4 2,0 és 2,2
foszforok is kozel azonos kezdeti toltéshordozd-kapacitast értek el annak ellenére, hogy a Ho®**
onmagaban lathatdan kevesebb aktiv csapdapozicidt képes létrehozni az SA2 foszforban. A
jelenség eldrevetiti, hogy mas, a Ho*"-nal aktivabb elemek altali vegyes ko-aktivacid altal akar
tovabb is novelhetd lehet az SA2 foszfor kapacitasa.
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44, abra SA2 a) D8x, b) H8x, Dy/Ho vegyesen dépolt, d) D4H4x foszforok TL gorbéi. €) Az SA2 foszforok Chen-
moédszerrel szamitott csapdazé tulajdonsagai
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5.5. A Sr4Al14025:Eu?+, Dy3+ , Ho3* vegyesen ko-aktivalt foszfor
optikai és szerkezeti tulajdonsagainak vizsgalata

A SrAl1402: Eu,Dy,B 6sszegképletii foszfor felfedezése néhany évvel késobb tortént
meg[19], mint az uttéré SrAl,O4: Eu,Dy,B foszforé. Emiatt az SA14 foszfort kisebb érdeklédés
Ovezi, habar szinte minden tulajdonsagaban azonos vagy kedvezébb paraméterekkel rendelkezik
az SA2 foszfornal [3, 48]. Fejlesztési lehetdségeinek és miikddési mechanizmusanak kutatasa
még napjainkban is tart, ezek terén is jelentés analogidkat mutat az SA2 foszforral. Adott
Osszetétel mellett adott a szine, fotolumineszcens intenzitasa és foszforeszcenciaja. Kutatisom
soran a kovetkezé kapcsolodd kérdésekre kerestem a valaszt: 1) A foszfor szine hangolhat6-e
valamilyen nem hagyomanyos (racsallandé megvaltoztatasan kiviili) modszerrel? 2) A foszfor
lumineszcens intenzitisa emelhet6-e¢ ugy, hogy a foszforeszcencia intenzitasa ne szenvedjen
karosodast, illetve forditott eset megvalosithato-e? 3) A tobbelemes ko-aktivacid és a nem
sztochiometrikus Al/Sr arany alkalmazasa milyen médon befolyasolja a foszfor legfontosabb
tulajdonsagait? 4) Milyen mogottes energetikai valtozasokra vezetheték vissza a tapasztalt
paramétervaltozasok? 5) Az 0Osszetétel modositasok eredménye mennyire analdog az SA2
foszforral?

Az SA14 irodalmi adatai alapjan — az SA2 foszforhoz hasonléan — az optimalisnal (1:2
aktivator:ko-aktivator) magasabb ko-aktivator koncentracié csak minimalisan ndveli a
foszforeszcencia teljesitményt, azonban a fotolumineszcenciara kedvezoétleniil hat[131]. A
befogadd racs racsallanddjanak valtoztatasaval modosithatd a foszfor emisszids szine, de ez
gyakran jelent6s lumineszcenciaveszteséget okoz (pl. Sr/Ba csere[166]). Kivétel a Sr/Ca
részleges cseréje, amely jobb eredményt mutatott[38, 167]. KézenfekvOnek tlinhet egy masodik
ko-aktivator alkalmazasa IS, a szin vagy a lumineszcens tulajdonsagok modositasahoz, az
egyébként jol teljesité Dy alkalmazasa mellett. Ilyen probalkozas tortént mar Dy>*/Tb*[136] és
Dy**/Er**[168] alkalmazasaval, amelyek csak a foszforeszcens teljesitményt emelték. Az SA14
esetében ismertek olyan emissziés szinmodositdé megoldasok IS, amelyek masodlagos
lumineszcencia centrum (Sm*‘[34], Mn*[35], Cr*'[36]) bevezetésén alapulnak. Ezekben a
masodlagos centrum Onalldoan vagy toltéstranszferrel is miikddhet, de ezek foszforeszcens
teljesitménye nem kozeliti meg a hagyomanyos 0sszetételét.

crer

kutatisaimban ko-aktivatorként a Dy**-al vegyesen adalékolva Ho% -t és egyéb lantanoidakat
(ce*™, Nd*, Tb*, Gd*) is teszteltem. A vizsgalatok fényt deritettek az igy kialakitott 1j
tulajdonsagok természetére, a foszfor teljesitményvaltozasara és a mogottes effektusok jellegére,
valamint az SA2 foszforral kapcsolatos analdgiakra, illetve azok hianyara is.
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5.5.1. A Dy/Ho, Dy/RE ko-aktivdacio és Al/Sr mddositds hatdsa a foszfor
kristalyossdgdra
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45. abra @) A Sry.sxiy+2)Al14055: XEu?*, yDy3+ ZRE®" foszforok XRD reflexiés mintdzata kiilonbozé ko-aktivator aranyok
(RE = Ho, x,y = 0-12) mellett. b) Dy/Ho vegyesen ko-aktivalt mintak (x,y =4) kiilonb6z6 Al/Sr aranyai mellett és c)
kiilonb6z6 minéségii ko-aktivator elemek mellett (RE = Ce, Nd, Ho, Gd, Tb; x,y = 4).

A 45.a abra rontgen diffraktogramjain lathatd, hogy a kordbban optimalizalt 6sszetétel
mellett az egyelemes és vegyes ko-aktivacioval is sikeresen létrejott a megfeleld kristalyossagi
termék[109]. Az SA14 foszfor reflexiés mintazataban a 31,5 20 fokos reflexiot tekinthetjiik az
SA14 normal kristalyossagi allapotanak referenciajaként. Az E4/D8/H8 mintak relaciojaban
lathato, hogy 32,2 20 fokoknal egységesen megjelenik az aktivatorhoz ko6t6dé minimalis
EuAl12019 szennyezd, azonban csak a D8 és H8 mintdkban jelenik meg a ko-aktivatorhoz
kapcsolhaté RE3AlsO;, szennyez6 29,8 és 33,3 20 fokoknal. A D8 és H8 mintakban a szennyezo
azonos mértékben jelent meg, tehat egyik elemnek sincs kiemelkedd affinitdsa a szennyezd
LnAG létrehozasara. Az SA2 foszfornal megfigyeltekkel ellentétben a vegyes ko-aktivacid csak
kismértékben csokkentette a szennyezd fazis mennyiségét a 8 rel.at% ko-aktivator tartalom
hataron beliil. A kontrollként létrehozott, csdkkentett ¢s megemelt 4 és 12 rel.at% (D4 és D12)
Dy** tartalmu mintak igazoltdk, hogy a szennyezé mennyisége aranyosan koveti a ko-aktivator
mennyiségét egyelemes ko-aktivacio esetén. A vegyes ko-aktivacié esetén a D4H4/D8 és
D12/D8H4 minték relaciojdban azonban lathatd, hogy a szennyezd aranya kisebb a vegyes ko-
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aktivacioval, mint azonos mennyiségii egyelemes ko-aktivacio esetén. SA2 foszforhoz hasonldan
megfigyelhetd, hogy a Dy/Ho vegyes ko-aktivacio alkalmazasaval az atmeneti (Dy*":Ho>* 3:1,
1:1, 1:3) allapotokban az SA14 foszfor kristalyossaga szintén csokkent. Azonban az SA2-vel
ellentétben nem volt csokkend tendencia a Dy**:Ho®*" 1:1 arany felé, és a csokkenés mértéke
latvanyosan kisebb volt, mint az SA2 esetében. Igy az SA14 esetében nem szamolhatunk a
szennyezd fazis elimindlodasabol szarmazo jelentds teljesitményndvekedésre, de Luitel
tanulmanyai alapjan feltételezhetd, hogy magasabb hémérsékletii (>1300 °C) szintézissel a
szennyez6k képzddése hatasosan visszaszorithato[131].

A 45.b abran lathato, hogy a D4H4 osszetételli SA14 foszforok enyhén megndvekedett
kristalyossagot mutattak 3,2 és 3,7 Al/Sr aranyok mellett a sztochiometrikus 3,5 Al/Sr aranyu
mintdhoz képest. A jelenség magyarazata jelenleg nem tisztazott. A 45.c abran lathat6, hogy a Dy
¢s Ho elemeken kiviil egyéb lantanoidak (Ceg+/4+, Nd®*, Gd*, Tb3+) alkalmazasa szintén nem
befolyasolta az SA14 foszfor kristalyosoddsa soran a szennyez6 LnAG képzddést. Az
alkalmazott masodik ko-aktivatorok a Dy**-hoz hasonléan szintén nem indukaltak kimutathato
eltérést az SA14 szerkezetében. Ez aldl kivétel a Nd**, amely lathatoan kedvezétlen hatassal volt
az SA14 kristalyosodasara.

5.5.2. A Dy/Ho, Dy/RE ko-aktivdacio és Al/Sr modositdsok hatdsa a foszfor
Iumineszcens tulajdonsdgaira és szinére

A foszforok kristalyhibai jelentOs hatassal vannak a foszfor lumineszcens teljesitményére.
Ezek a hibak a ko-aktivator elemek altal és a krisztallit sajat elemeinek lokalis vagy
rendszerszintli sztochiometrikus eltéréseibdl is keletkeznek. Ez a két tipusu hiba egymast erdsito
vagy gyengit6 hatast is kifejthet a foszfor lumineszcens teljesitményére, tehat ezen két modositasi
lehetdséget érdemes kiilon-kiilon és egyiitt is vizsgalni.

Az SA14 E4 eldvizsgalatai soran kideriilt, hogy a sztochiometrikus (Al:Sr = 3,5) aranyok
modositasaval hangolhato a foszfor PL intenzitasa (46.a abra). A modositott sztdchiometriaju
foszforok emisszios spektruma 3,2 és 4,0 Al/Sr aranyok kozott azonos maradt, 3,2-es arany alatt
azonban kék-eltolodast mutatott és kiszélesedett (46.b abra), valészintileg a kristalyracs torzulasa
miatt. A 3,7-es arany felett egy szennyezo fazis, a SrAlsO7 megjelenése okozza a PL intenzitas
csokkenését[28]. Az SA14 E4 foszforok PL intenzitasa a sztochiometrikus aranyt mindkét
iranyba eltolva emelkedett 3,2 és 3,7 lokalis maximumokig, igy a ko-aktivatoros fejlesztési
folyamatot ezekkel az aranyokkal folytattam. Az optimalis 4:8 rel.at.% aktivator:ko-aktivator
aranyt megtartva, a fejlesztés soran a ko-aktivator Dy*'-t részben és egészben Ho>*-ra és 1:1
aranyban mas lantanoidakra cseréltem. A 46.d abran lathato, hogy az E4 mintakhoz képest a Dy3+
ko-aktivator nem okozott spektralis eltolodast, de a PL intenzitast jelentésen csokkentette és
modosult a sztochiometrikus hatas is a foszfor PL intenzitasaban E4: 3,7>3,2>3,5 - DS8:
3,2>3,7>3,5 sorrendre (46.c abra). A Dy** erételjes hatasat jelzi, hogy az E4 mintik kozt a
sztochiometriai modositasok ~50% intenzitas eltérést indukaltak, de a D8 mintak esetében
minddssze ~10%-0t.
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46. abra Az SA 14 E4x a) PL intenzitasmaximumai 494 nm-en, és b) PL spektrumai. Az SA14 Dy*"/Ho**vegyesen ko-
aktivalt foszforok c) PL intenzitismaximumai 494 nm-en, és d) PL spektrumai. SA14 Dy3+/H03+Vegyesen az optimalis és
attdl eltéro aranyban ko-aktivalt foszforok e) PL intenzitAismaximumai 494 nm-en, és f) PL spektrumai

A Ho®* ko-aktivator az SA2 foszfornal is tapasztalt, de annal kisebb mértékii spektralis
elvaltozast okozott bevagddasok formajaban a Ho>* elnyeld régioiban. A bevagodasok a 483-490
nm és 533-545 nm savokban jelentek meg. Emellett a Ho** hatasara az 501-504 nm savban enyhe
csucs jelent meg, amely altal a PL maximumok 497 nm-re csusztak. A Ho** spektralis hatdsai
egyenes aranyban valtoztak annak koncentracidjaval. A Ho* spektralis modositd hatisai a
magasabb Al/Sr (3,7) arany esetében gyengiiltek, mig alacsonyabb Al/Sr (3,2) arany esetén
erésodtek, emellett a H8 3,2 minta spektruma enyhén kék-eltolodott és kiszélesedett. A Ho** ko-
aktivator jelent6sen novelte az SA14 foszforok PL intenzitasat (H8X) a Dy** ko-aktivatorral
késziilt (D8Xx) valtozatokhoz képest, azonban ezek kiilonbdz6 mértékben, 20-50%-al elmaradtak a
ko-aktivator mentes (E4x) valtozataiktol. A Dy/Ho vegyes ko-aktivacioval a sztochiometrikus 3,5
és Al-szegény 3,2 Al/Sr aranyok mellett a Ho** koncentracio linearis ndvekedése a PL intenzités
enyhén parabolikus jellegii novekedését eredményezte. A 3,2 Al/Sr aranyu mintak PL intenzitasa
emellett minden Dy/Ho aranyban magasabb volt, mint sztochiometrikus analogjuké, de forditott
tendencia valosult meg a magasabb, 3,7 Al/Sr aranyu mintakban (46.c abra). Az eredmények arra
utalnak, hogy a névekvé PL intenzitas egyértelmiien a Ho®" hatdsara és nem a Dy®" hianya miatt
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jelentkezik. Ezt bizonyitja a D4 minta, amelyben a csokkentett Dy*" tartalom nem indukalt
intenzitasnovekedést, s6t PL intenzitisa leromlott, ellentétben a D4H4 analdgjaval. Az
aktivator:ko-aktivator 4:8 optimalis ardny Kkitlintetett szerepét vegyes ko-aktivatoros
Osszetételekkel 4:12 aranyig emelve teszteltem. A D12 minta egyértelmiien jelzi, hogy az
egyelemes, magasabb ko-aktivator arany PL intenzitasromlast eredményez (46.e-f abrak). Az 1:2
aranyt Ho®" hozzéaadasaval atlépve (D8H1-D8H4) azonban nem lattunk azonos mértékii romlést,
sOt magasabb, a D6H2-vel egyenértékii intenzitast értliink el. Lathato, hogy a kis mértékii Ho**
hozzéadas (+2 rel.at.%) még kedvezd, ennél magasabb aranyt (+3-4 re. at.%) Ho®" hozzaadas
mar kedvezbtlen hatast fejtett ki. A D5H5 minta a D4H4-¢l kozel azonos PL intenzitast mutatott.

A jelenségek Osszességében arra mutatnak, hogy az SA14 esetében a Ho®" hatésa kevésbé
erdteljes, mint az SA2 esetében. A Ho* tartalommal emelheté az SA14 foszfor intenzitésa a
Dy3+-os ko-aktivaciohoz viszonyitva. Ezen tl vegyes ko-aktivacioval az egyelemes optimalis
aranytol eltérve is 4:10 rel.at.%-ig PL intenzitas emelkedést ériink el.
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47. dbra Az SA 14 egyelemes RE** koaktivalt foszforok a) PL intenzitismaximumai 494 nm-en, és b) PL spektrumai. Az
SA14 Dy**/RE*'vegyesen ko-aktivalt foszforok ¢) PL intenzitismaximumai 494 nm-en, és d) PL spektrumai.

A Dy*" helyett mas lantanoida ionok (Ce*"’*", Nd*, Gd**, Tb®) egyelemes ko-
aktivacioval a Ho**-hoz hasonléan PL intenzitasemelkedést produkaltak, de a Ho®**-nal kisebb
mértékben, ami aldl kivétel volt a jelentds romlast mutatd Nd* (47.a-b 4abrak). Vegyes 4:4 aranyd
ko-aktivacio esetén azonban a Dy**/RE®* foszforok a Dy**/Ho**-os valtozattal kézel azonos PL
intenzitast mutattak, ez aldl szintén kivétel volt a Dy**/Nd**, amely a t5bbitdl jelentdsen
elmaradd PL intenzitdst mutatott. A vizsgalt lantanoidak koéziil spektralis valtozas csak a Tb3*
alkalmazasa esetén volt megfigyelhetd, amely esetben egy minimalis intenzitdsu 0j csucs jelent
meg 541, 590 és 610 nm-nél.
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48. abra Dy/Ho vegyesen ko-aktivalt SA14 foszforok CIE xyz szinkordinatai a) F11 fényforras alatt és b) D65 fényforras

alatt. c) A vegyesen ko-aktivalt foszforok fényképe fénycsé (balra) és napfény (jobbra) megvilagitassal

Az SA14 foszforok vegyes ko-aktivacios kisérletekben kizarolag Ho®* jelenlétében
mutattak specialis szineffektust. A mas elemekkel késziilt foszfor mintak (Ce4+, Nd**, Gd*", Tb3+)
szine a D8 foszforral megegyezett, (Nd ko-aktivalt esetében kevésbé élénk), ezért ezek nem
kerilltek bemutatisra. Az SA2 foszforhoz hasonloan az SA14 foszforban is a Ho®*
koncentracidjaval aranyos erdsségii szelektiv elnyelési savok voltak. fgy a Ho®" tartalma SA14
foszforok specialis szineffektust mutattak: a fluoreszcens, vonalas spektrumu fényforrasok és
napfény vagy folytonos spektrumu fényforrasok alatt eltéré szint (48.c abra). A kiilonbség oka
kettds: a fényforrds vonalas spektrumaval egybeesé elnyelési savokkal és a napfény
spektrumanak gerjesztd hatasaval is magyarazhatd, igy a napfény és utanzé fényforrasok alatt
csak az Eu®* emissziojat érzékeljiik. Ezt bizonyitja, hogy az Eu®* mentes SA14 alapszine Dy*'
jelenlétében és nélkiile is fehér, (M12. abra), Ho®" jelenlétében pedig a Ho,0s-al azonos, de annal
halvanyabb arnyalati r6zsaszin €és sarga. A D65 fényforrds alatt a Ho®* hataséara er8s6dé Eu?*
emisszié altal a foszfor szine enyhe kék-eltolodast (48. abra) és telitettebb szint (M12. abra)
mutatott. A Ho>* szinhatasa fluoreszcens fényforras alatt koncentracidjaval aranyosan erdsodott,
a foszfor alapszinét alacsonyabb Ho®* koncentracié mellett a sargas-narancsos tartomanyba tolta.
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Magasabb Ho>* (>4 rel. at.%) tartalomnal enyhe rézsaszin arnyalat jelent meg a narancs helyett.
A megjelend szin a minimalisan gerjesztett Eu”* (zold) és Ho®* (r6zsaszin) szineinek a keveréke.
A foszforok szine fiiggott a foszfor Al/Sr aranyatol is mindkét tipusu fényforras alatt (48.a abra).
A sztochiometrikusnal magasabb Al/Sr aranya foszforok alapszine halvanyabb, mig az
alacsonyabb Al/Sr aranyu foszforok alapszine intenzivebb volt azonos ko-aktivator
kombinacioikban. A Ho*" szinhatdsa sokkal jelentdsebbnek bizonyult a 3,2 Al/Sr aranyu
sorozatban, ezekben megfigyelheté a rozsaszin arnyalat Kialakulasa (H8 3,2), mig a 3,7 Al/Sr
arany\ sorozat csak a sarga arnyalatig tolodik (H8 3,7). Minden esetben, amikor a Ho®*" a Dy**-t
helyettesitette, a foszfor szine fluoreszcens fényforras alatt halvanyodott, ugyanakkor a Ho**-t a
Dy** mell¢ adagolva a foszfor szine telitettebbé valt és a rozsaszin helyett a narancs arnyalat felé
tolodott. A Dy*" tiladagolds és szegényités ezzel szemben halvanyitotta a foszfort mindkét
fényforras alatt. A jelenség megmutatta, hogy a foszfor kristalyszerkezetét érintd minden tényezd
szerepet jatszik a foszfor szinének kialakulasakor. A bemutatott jelenség a normal UV-
aktivalhat6 emisszio mellett egy 1j, kiilonleges tulajdonsagot hozzaadva kifejezetten alkalmassa
teszi az SA14 foszfort biztonsagi festékként (pl. pénz nyomtatas) torténé alkalmazasra is. Az
altalanos biztonsagi festékek esetében tobnyire 1-2 féle UV megvilagitas biztositja a specialis
megkiilonboztethetSséget, ugyanakkor a Ho®* adalékolt SA14 a lathato, vonalas fluoreszcens,
folytonos spektrumt és UV fényforrasok alatt egyarant eltérd szint mutat. Ezaltal az UV fényes
ellendrizhetdségbdl nem veszitve, mar lathatod fényben is megkiilonboztetd szineffektust kaptunk,
emellett a leirt médokon az SA14 kiilonb6z6 szinarnyalatok felé hangolasa is biztosithato[169].

5.5.3. A Dy/Ho, és Dy/RE ko-aktivdacio és Al/Sr mddositds hatdsa a
foszforeszcencidra

Az SAl4 foszforeszcencia intenzitasa a Dy*" fokozatos Ho**-ra cseréje soran (az SA2
foszforral ellentétben) a PL intenzitassal végig forditottan aranyosan alakult, ahogyan az lathato a
49, abran. A kiilonb6z6 mintak AG karakterisztikai csak meredekségiikben tértek el (M13. abra).
A DS referencidhoz képest a D7H1 kozel azonos teljesitményt nytjtott, a D6H2-D3HS skalan
fokozatos, de csak 10-20% romlés volt lathatd. A romlas a D2H6-HS8 skalan mar 50-90%-0ssa
valt. Az M13. abra beépitett abrain lathat6, hogy a ko-aktivator cserével a foszforeszcencia-
intenzitas lefutdsa az els6 30 percben D8-t6l D4H4-ig Iényegében nem kiilonbozott, a jelentdsebb
intenzitas-differencidloddas ~1 ora wutdn kovetkezett be, valamint egy masodlagos
intenzitasromlasi gyorsulds tortént ~6 ora utdn a D6H2-nél és magasabb Ho®** aranyok mellett.
Magasabb Ho®* koncentraciok esetén (D3H5-HS) a differencialodas a kezdd idéponttol fogva
lathato volt. Igy az SA14-ben a ko-aktivator csere a foszforok esetében ismert altaldnos trendet
(nagyobb PL — kisebb AG intenzitas) kovette a 8 rel. at.% ko-aktivator arany megtartasa esetén.
A 79.b abran lathato, hogy a H8 foszforeszcencia kapacitasa gyenge, de igy is tizszeres a ko-
aktivator mentes E4-hez képest. Az optimalisnak tekintett 8 rel. at.%-hoz képest taladagolt
mintdkban a D12 minta a D8-al kozel egyenértékiinek mutatkozott. A Ho*'-al taladagolt mintak
esettben a D8HI1-H2 a megemelkedett PL intenzitdsuk ellenére foszforeszcencia intenzitas
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tekintetében a D8-al egyenértékli volt a teljes vizsgalt idétartamban. Magasabb hozzaadott Ho**
koncentracio esetén (D8H3-H4) mar jelentésebb romlas mutatkozott, amellyel a DSH4 mar a
D4H4-el és a D5H5-el is megegyez6 karakterisztikat mutatta. A Ho>* bizonyos mértékig pozitiv

hatasat ugyanakkor jol szemlélteti,

hogy a D4H4 minta Osszességében joval erdsebb

foszforeszcenciat mutatott az elsé 6 6raban, mint a kontrollként szolgalé D4 minta.
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49. abra A vegyes ko-aktivacioval és modositott Al/Sr aranyokkal késziilt SA14 valtozatok foszforeszcencidjanak
szamszeriisitett adatai
Az Al/Sr ardnyukban modositott foszforok hasonloképpen reagaltak a Dy/Ho cserére,
mint a sztdchiometrikus valtozatuk (49. abra). Alacsonyabb (3,2) Al/Sr arany esetén a D8 3,2 a
D8-al megkozelitdleg azonos teljesitményt nyujtott, de a kijelolt hatarintenzitast 13%-al késobb
érte el, mig magasabb (3,7) Al/Sr ardny esetén végig jelentdsen jobb, +30%-0s teljesitményt
tapasztalhattunk, a hatarintenzitds elérése szintén joval kés6bb kovetkezett be (49.e abra). A
Ho/Dy arany emelkedésével mindkét Al/Sr ardnydban moddositott valtozat kedvezdbb
teljesitményt nyujtott a sztdchiometrikusnal. A Ho>* egyelemes ko-aktivacio esetén azonban a
foszforeszcens teljesitmény jelentésen kiilonbozott a 3,2>3,5>3,7 sorrendben, ahol H8 3,2 a
masik két valtozat kapacitdsanak dupldjaval rendelkezett. Az E4x valtozatok ezzel pontosan
ellentétes sorrendben mutattak jobb teljesitményt, €s a 3,5 €s 3,7 Al/Sr aranyok esetében az E4 ¢s
HS8 valtozatok teljesitménye sokkal kevésbé kiilonbozott.

A Dy* helyett mas RE®" ko-aktivatorokkal minden valtozat nagysagrendileg a H8
mintaval megegyez0 kapacitassal rendelkezett, koztiik az eltérés szinte jelentéktelen. Ezek kozt
relativan a Ce>"’*" ko-aktivacio eredményezte a legrosszabb és a Nd*" a legjobb foszforeszcencia
teljesitményt (50.a,c abra). Azonban egységesen alacsony kapacitasuk ellenére az AG
intenzitasuk karakterisztikaja, a gyors és lassit komponenseik aranyai jelentdsen eltértek. Egészen
mas helyzet adodott Dy/RE vegyes ko-aktivaciok esetén. Ahogyan a Dy/Ho vegyesen ko-aktivalt
foszforok jelentdsen megkozelitették a D8 minta teljesitményét, a mas elemekkel vegyesen ko-
aktivalt valtozatok is hasonlo jelenséget mutattak. A vegyesen ko-aktivalt mintak koziil a D4N4
mutatta a legrosszabb AG teljesitményt a teljes vizsgalt id6tartam alatt. A D4C4 az els6 4 6raban
jelentésen alulmulta a D4H4 teljesitményét, azonban a késéi szakaszban mar magasabb
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foszforeszcencia intenzitast tartott. A D4G4 ¢és D4T4 valtozatok nemvart teljesitményt
nyqgjtottak, ugyanis a D4H4-et végig felilmultak. A referencia D8 mintdhoz képest az elsé 2
oraban alacsonyabb, azonban ezutan és hosszabb tavon magasabb intenzitassal foszforeszkaltak.
A kijelolt hatarintenzitast a D4G4 80%-al, a D4T4 117%-al kés6bb érte el, ezaltal a
foszforeszcencia szempontjabol a Ho>*-nal joval hatékonyabb vegyes adalékold elemeknek
bizonyultak, ha figyelembe vessziik a Dy>*/Ho%* -os véltozattal egyenértékii PL intenzitasukat is.
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50. abra SA14 foszfor foszforeszcencia intenzitisa a) RE®* egyelemes ko-aktivaciéval, b) Dy**/RE* vegyes ko-aktivaciéval.
c) a Dy/RE vegyes ko-aktivacioval késziilt SA14 valtozatok foszforeszcenciajanak szamszeriisitett adatai

5.5.4. A Dy/Ho, Dy/RE ko-aktivdcio és az Al/Sr modositds hatdsa a téltéshordozo
csapdazasi tulajdonsdgokra

A tapasztalt lumineszcencia és foszforeszcencia teljesitményvaltozasok hatterében allo
fizikai folyamatokat termolumineszcencia modszerrel deritettem fel, amib6l a tdltéshordozok
rekombinacios tulajdonséagait jellemz6 paraméterek szamithatéak. A TL gorbéken lathatd, hogy
Dy3+/ Ho®* csere hatsara a foszforeszcencia-teljesitmény csokkenésével ardnyosan csokkentek a
kezdeti toltéshordozo populaciok is. A Ho®* hatasara nem jelentek meg elkiiloniil3 csicsok, de a
csere hatasara a TL gorbék laposodtak és keskenyedtek. A Dy** ko-aktivalt valtozatokhoz képest
a tiszta Ho® ko-aktivacioig 5-8 °C cstcseltolodas volt megfigyelheté az alacsonyabb
homérséklet iranyaba, valamint 20-25 °C keskenyedés. A kiilonb6zé Al/Sr aranyu valtozatok
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ebben azonos trendet mutattak (M14. abra). A Ho>* taldopolds nem eredményezte sem a gorbék
eltolodasat, sem szikiilését, a toltéshordozok koncentracidja azonban kis mértékben csokkent
D8H1-3-ig és erdsen csokkent a D8H4 esetén. Ezzel szemben a D4 és D12 mintdk jelentds
sz€lesedést és torzulast mutattak a magasabb hémérséklet felé (M14. abra). A toltéshordozéd
populécid a ko-aktivator mentes E4x foszforok esetében az Al/Sr ardnnyal nétt, a TL valaszjeliik
egyértelmilen két gorbébdl adodik 6ssze minden esetben (M14. abra). A ko-aktivator mentes
esetekben feltételezhetd, hogy a TL valaszjel a foszfor intrinsic kristalyhibainak csapdapozicidit
jellemzi, igy a két gorbe feltehetden az Sri., pozicidkhoz koétédd szimmetriakiilonbségekhez
kéthets. A Dy**/RE®* vegyes koaktivaciok esetén a Ho®'-hoz hasonlé minimaélis eltolodast
mutatott a Dy**/Tb*" magasabb, a Dy**/Gd** és Dy**/Ce** alacsonyabb cstcshémérsékletekkel. A
Dy**/Nd** jelent8s eltolodast és szélesedést mutatott a magasabb hémérsékletek iranyaba.
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51. abra A modositott SA14 foszforok szamitott csapdazasi paraméterei

Az E4x mintdk kezdeti toltéshordozo populacidja 3,2<3,5<3,7 Al/Sr arany szerint
emelkedett, a modositott valtozatok magasabb kinetikus rendli relaxaciot mutattak. TL
valaszjeliik alakjaban nem volt jelentdsebb eltérés: E4 3,0-4,0 kozt jellegzetes, két lokalis
maximummal rendelkezé valaszjelet mutattak (M14. abra). A D8x mintak esetében a kezdeti
toltéshordozo populacié nem mutatkozott aranyosnak a foszforeszcencia teljesitménnyel, hiszen a
D8 3,7 a jobb foszforeszcencia teljesitménye ellenére nem mutatott magasabb kezdeti populéaciot
(51. abra). A jelenség arra utal, hogy a t6ltéshordozok hatékonyabb, vagy veszteségesebb
rekombinacigja all a teljesitménykiilonbség hatterében. Az atlagos csapdazod energiaszintek az
Al/Sr moddositas hatasara nem valtoztak (~0,42 eV), ugyanakkor a relaxacioé kinetikai rendje
azonos kilépési frekvencia mellett mar kiilonbozott (D8 ~ 1,5; D8 3,2 ~ 1,55; D8 3,7 ~1,7). A
H8xX esetében azonban az Al/Sr arany csokkenésével novekedett a toltéshordozo-siiriiség, ami
ellentétes iranyultsag a D8x mintak tendenciaival, de megegyezik a foszforeszcencia teljesitmény
alakulasaval. A jelenség arra utal, hogy a Ho* a Dy3+-tc')1 jelentdsen kiilonb6zo kolcsonhatasban
van az SA14 foszfor intrinsic kristalyhibdival. Osszevetve a H8x és E4x mintdk TL gorbéit
lathato, hogy a H8x gorbéinek cstcsa egybeesik az E4x intenzivebb csucsaval, amely a D8x
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mintakétol latvanyosan eltéré (M14. abra). Az E4-hez képest azonos Al/Sr aranyok mellett a
Ho®* ko-aktivacié 100-500x-os toltéshordozd koncentracid emelkedést indukalt, azonban
feltételezhetd, hogy a toltéshordozok valdjaban a foszfor belsé kristalyhibain csapdazodtak, a
Ho®* pedig csak kdzvetett hatast fejtett ki ezekre.

A t5ltéshordozo koncentraciokat és csapdazé energikat tekintve is a Dy>*/Ho®" vegyesen
ko-aktivalt foszforok minden esetben atmenetet képeztek az egy ko-aktivatoros végletek kozt. A
vegyes ko-aktivacio minden Al/Sr arany mellett a szamitott csapdazo szintek mélyiilését, de a
kilépési frekvencia és a kinetikai rend emelkedését mutatta a Ho®* aranyanak emelkedésével, a
tisztan Ho>* ko-aktivatoros valtozatig ardnyos atmenetet mutatva. A Ho>* sokkal mélyebb
csapdazo energiaszinteket alkotott alacsonyabb Al/Sr arany mellett, mig sekélyebb energiaszintet
magasabb Al/Sr arany mellett. A ko-aktivitor mentes E4x valtozatok a Ho®>* ko-aktivalt
valtozatokhoz hasonld tendenciaval alkottak csapddzé energiaszinteket a kiilonbozé Al/Sr
aranyok mellett, a Ho**-os valtozatokhoz képest aranyosan mélyebb energiaszintekkel, de mégis
sokkal nagyobb kiszabadulasi frekvencia és kinetikai rend mellett. Ez azért érdekes, mert az Eu?*
értelemszertien nem alkothat kdzvetlen csapdazo pozicidkat lumineszencia centrumként, hanem
erre ekkor kizardlag a foszfor kristalyszerkezetének hibai szolgalnak, Clabau feltételezései
alapjan[54]. Az Eu? jelenléte természetesen polarizacids hatast fejt ki ezekre a kristalyhibédkra,
amelyek feltlinden azonos tendenciat mutatnak a Ho*" ko-aktivalt valtozatokkal. A Dorenbos
skala szerint[170] a Ho**-nak némileg sekélyebb energiaszinteket kellene képeznie a Dy**-hoz
képest. Azonban latszolag a Ho** nem alkotott az instrinsic hibahelyekhez képest jelentds
mennyiségli  (minddssze 100x mennyiség) aktiv, kozvetlen csapddzd poziciot a
kristalyszerkezetben ugy, ahogyan a Dy*" (10 000x mennyiség). Ugyanakkor nem képez nem-
sugarz6 atmenetet indukaldo csapdazé energiaszintet (killer trap) sem, amely a PL ¢és
foszforeszcencia intenzitast egyarant csokkentené.

A tapasztaltak alapjan a kovetkezéket tételezhetjiik fel: 1) A Ho®* kézvetlen csapdazoként
instabil energiapoziciokat alkot, viszont a foszfor kristalyracsaban toltéskompenzacios és
szimmetriamodositoé hatast fejt ki. Ezzel emeli a kristalyszerkezetben egyébként is jelenlévo
intrinsic Vg, Vs, Vo kristalyhibak szamat. Ebb6l adodoan a ko-aktivator mentes valtozatokhoz
hasonld, mélyebb poziciok jonnek létre nagyobb szamban. 2) Masrészrél a Ho®" altal keltett
hibahelyek nem csak a csapdazo poziciokon, hanem a lumineszcencia centrumokon (Vg,-Vo
kotéseken) is kifejtik polarizald hatasukat. Ebben az esetben a modosult szimmetriaviszonyok
kozott a toltéshordozok rekombinacidjanak ¢€s csapddzodésanak egyenstlya a gyorsabb
rekombinacié felé tolodik el, ami intenzivebb fotolumineszcenciat eredményez. A Ho®* hatasara
az emisszio spektruma minimalisan modosul, feltehetéen a Ho®* polarizaciés hatdsanak
kovetkezményeként. A polarizacié hatasara az Eu®* centrumok 4f és 5d palyaenergiai kis
mértékben felhasadnak, ami a kibocsajtott fotonok energiajara kozvetlen hatast gyakorol (52.a
abra). 3) A polarizciés hatas mellett feltételezhets, hogy az instabil Ho®** csapdahelyek
hajlamosak (QT) alaguthatas és IMTS (interactive multitrap system) megvalositasara. Ennek
kovetkeztében egy térben kozel elhelyezkedd masik hibahelyre a vezetési sdvot nem érintd
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toltéstranszferrel, vagyis QT effektussal keriilhet at toltés. Ha feltételezziik a QT megvaldsulasat
az instabil Ho®* csapdazo szintek és a nehezebben és nagyobb veszteséggel aktivalodd mélyebb
energiaszintek kozott, az megmagyardzza a magas kinetikai renddel, mély energiaszintekrol
megvalosuld rekombinacid6 megvalosulasat (52.b abra). A QT effektus mar csak azért is
feltételezhetd a Ho®" esetén, mivel mas vizsgalt elemek vegyes ko-aktivacié esetén nem mutattak
hasonl6 tendenciat[169].
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Mas ritkafoldfémek Dy/RE vegyes ko-aktivacidja mellett a Nd** helyettesités joval
sekélyebb csapdazd energiaszintet mutatott, amibdl erdsebb PL és gyengébb foszforeszcencia
kovetkezne. Ugyanakkor a jelentds lumineszcenciacsokkenés arra utal, hogy a Nd** részben
stabil csapdapoziciokat, de ugyanakkor ,.killer trap” pozicidkat is alkotott az SA14 foszforban. A
részlegesség feltételezhetéen az Srip poziciok helyettesitésekor eltérd szimmetriaviszonyokbodl
kovetkezik. A Dy/Ce a Dy/Ho-hoz hasonld energiaszintet, de alacsonyabb tdltéshordozo-
stirliséget €s joval magasabb kinetikai renddel megvaldsuld rekombinacidt mutatott. Az eltérések
Osszeegyeztethetéek a minta foszforeszcencia teljesitményének alakuldsaval. Az alacsonyabb
toltéshordozé koncentracié okai feltehetéen a Ce*'/** t6ltésébdl kovetkezéen kialakulo
kedvezdtlen toltésviszonyok lehetnek. A Dy/Ho-hoz szintén hasonld energiaszinteket alakitottak
ki a Dy/Tb és Dy/Gd ko-aktivalt mintak. Azonban a Dy/Tb joéval magasabb toltéshordozo
koncentracid kialakitasara volt képes, mig a Dy/Gd a Dy/Ho-hoz hasonld koncentraciot ért el. A
Dy/Tb emellett némileg magasabb, a Dy/Gd pedig sokkal magasabb kinetikai renddel
megvaldsuld rekombindciot mutatott. Az eredmények szintén Osszeegyeztethetdek a
foszforeszcencia teljesitmény alakuldsaval. Azt mutatjak, hogy a Clabau altal felallitott ionizacios
potencidlon alapuld ko-aktivator sorrend ebben az esetben nem helytalld érvényii a hatékony
toltéshordozo csapdazd pozicidk kialakitasara, hiszen ebben az esetben a Nd**-nak a Dy**-al
azonos, a Gd*'-nak pedig jelentdsen rosszabb teljesitményt kellett volna eredményeznie. Az
eredmények alapjdn azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a lantanoiddk ionizacids
potencialjanak hatasa a csapddzasi folyamatokra befogaddkristaly- ¢és aktivatorspecifikus
(foszforspecifikus) tényezo.
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5.6. SriAl14025:Eu2+, Dy3+ feltoltodési és toltéshordozd tarolasi
mechanizmusai

A foszforok mikodésében a besugarzasi hullamhossz és a kornyezeti homérséklet
fontossaga egyarant jol ismert[157]. Az eddigi elemzések azonban tobbnyire az UV-lathato
tartomany hatasara (200-450 nm) korlatozodnak. Joval kisebb figyelmet kapott a nagysagrendileg
nagyobb energiaju fotonokkal és elektronokkal vald gerjesztés lehetdségének vizsgalata. Az SA2
foszforrol mar ismert, hogy B sugarzassal és rontgen fotonokkal is gerjeszthet6[171], azonban
eddig nem Keriilt targyalasra hasonlo jelenség az SA14 foszforral kapcsolatban. Ezenkiviil az
irodalomban nincs utalas a kiilonbozd toltottségi allapotok jelentdségére és a tultdltddés
lehetdségére sem. Ehhez kapcsolédoan az aldbbi kérdésekre kerestem a valaszt: 1) Hogyan
toltddik az SA14 foszfor a és P besugarzas, valamint fény hatasara? 2) Létezik-e optimnalis
toltottségi szint és taltdltdodési jelenség az SAL14 foszforban? 3) Hogyan csapdazodnak és
relaxalodnak az elektronok a foszforban a kiilonboz6 o és [ besugarzas és fény hatasara? 4)
Hogyan jellemezhetd a foszfor to6ltddése matematikai modellekkel?

5.6.1. A Sr4Al14025:Eu?*, Dy3+ téltédése és tultoltodési effektusa a, [ besugdrzads
és fény megvilagitds hatdsdra

A stroncium-aluminatok ismertek kozel korlatlan feltolthetségiikrdl, ami fény feltoltés
esetén mindenképpen igaz. Azonban az ionizalé sugarzas képes megrongalni egyes kristalyok
szerkezetét[172]. Pedroza-Montero béta besugarzas hatasara az SA2 foszfor esetében degradaciot
mutatott ki[171]. Sajat kisérleteimben a radioaktiv sugarzasnak kitett SA14 AG teljesitménye
nem romlott 25 feltltés utan, ugyanakkor TL vizsgalattal 350 °C-ig, néhany percre hdsokknak
kitéve mar kimutathatdo romlast mutatott (M15. abra). Az altalam vizsgalt id6tartamon tehat az
SA14 radioaktiv sugarzassal szemben megfelelden ellenallonak bizonyult, ugyanakkor egy minta
TL vizsgalhatosaganak ismételhetdsége korlatozott.

Az éltalam vélasztott gerjesztd forrasok jelentdsen kiilonboznek egymastol. A
kiilonbségek a gerjesztd forrasok természetében (részecske/foton), a gerjesztd forrasok
energiajaban, toltésében és behatolasi mélységében egyarant jelentkeznek. Ahogyan az 53.a
abran lathato, az alfa részecske és béta elektron extrém energiaval rendelkezik az UV/lathato
fotonokhoz képest, azonban a sugarzas intenzitasa elnyelt dozisteljesitményre atszamolva (Gy/s =
J/kg*s = W/kg) extrém modon kevesebb. Tovabbi szamottevo kiilonbség, hogy a béta sugarzas
altal létrejott elektron egy negativ toltéssel és a foszfor részecskék méretéhez képest nagy
behatolasi mélységgel, mig az alfa részecske két pozitiv toltéssel és minimalis behatolési
mélységgel rendelkezik, ugyanakkor becsapddasakor Kkarakterisztikus rontgensugarzast is
gerjeszt, ami mar hatékony gerjesztést biztosithat[173]. A 400 nm-es hullamhosszu foton viszont
toltés nélkiili, behatolasi mélysége a foszfor torésmutatdjatol (n ~ 1,69-1,72[174]) és a beesési
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szogtél fiigg. Az 53.b abran lathatd, hogy amennyiben az azonos dézisteljesitményt a kiilonbozo
energiaju ¢s fluxust sugarzok kozt a besugarzas idejével kompenzaljuk, a fény besugarzas
messze hatékonyabbnak bizonyul. Ennek egyik magyarazata, hogy az extrém besugarzasi energia
esetében az energiatobblet fonon formdjaban elveszik, nem forditddik 1) toltéshordozok
gerjesztésére[175]. A masik ok az idd, mint tényez4. A radioaktiv besugarzas esetében
szignifikdnsan tobb id6 sziikséges az adott dozisteljesitmény eléréséhez. Barmely gerjesztd
besugarzas alatt azonban a foszfor fotonemisszidja folyamatos, ami a felhalmozott toltések
veszteségével jar. Kis dozisteljesitmény esetén az emisszido €s az akkumulacid sebessége
osszemérhet6 is lehet.

a) | W alfa részecske (He++) b) SA14 besugéarozva
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! E A 400 nm foton 10°3 ——400s 400 nm LED (50Gy of béta egyenérték)

2 ——— 50Gy Béta sug.

100000 —é —— 50Gy Alfa sug.
2
10000 4 £
—~ ©
3 o
@ 1000 3
k= P
@ )
2 o
w1004 L
N
1723
<]
w

10
A
1 T T T T T T N s ” 5 . . 5
1E3 0.01 04 1 10 100 1000 10000 0 60 120 180 240 300 360
Dozisteljesitmény (Gy/s ; W/kg) 1d6 (perc)

53. abra Az alfa részecske, béta elektron és UV foton szamitott dézisteljesitmény/energia aranya, b) Az SA14
foszforeszcenciaja 50 Gy dozisegyenértéknek megfelelé alfa, béta és 400 nm fény besugarzasok utan

Az 54.a abran lathat6, hogy az alfa besugarzas hatdsara csak jelentds doziskiilonbségekkel
mutatkozott teljesitményndvekedés. Alacsony dozis mellett a toltddés szinte egyaltalan nem
valosult meg. Nagyobb doézisok esetén a toltédés egyértelmiien megvaldsult, azonban a foszfor az
elérhetd teljesitményének csak toredékét mutatta. Alfa besugarzassal az 500 Gy doézis telitédési
értéknek tekinthetd, habar 300 Gy szinte azonos teljesitményt indukalt. A kezdeti teljesitmény —
ahogyan az 55.a abran lathatdo — 50 Gy utan telit6dott, amibdl arra kovetkeztethetiink, hogy a
foszfor ekkor mar maximalis radiolumineszcenciat mutatott.

Az 54b abran lathatd, hogy a béta besugarzassal a foszforeszcencia teljesitmény
kezdetben (0-100 Gy) linearisan, a telitddési érték elérése eldtt (100-700 Gy) pedig lassulva
javuld teljesitményt mutatott. Az 55.b abran lathato, hogy a kezdeti (10 s késleltetett)
foszforeszcencia intenzitds 700 Gy besugarzds esetén maximalis, de a hosszatava
foszforeszcencia teljesitmény egészen 800 Gy besugarzasaig még mérhetden javult. Korabban
Pedroza-Montero csak kis dozisi besugarzas esetén (<6 Gy) mutatott ki linearis
teljesitményndvekedést béta besugarzas hatasara SA2 foszforon[176]. A béta besugarzas az
alfdhoz képest mintegy 4 nagysagrenddel magasabb intenzitasu foszforeszcenciat eredményezett.
A jelentds kiilonbségért az alfa besugarzashoz képest feltehetden a 15x-0s fluxus, a béta sugarzas
negativ toltése és jelentés behatolasi mélysége egyiittesen felelések. Ezzel szemben az alfa
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részecskék gerjeszté hatasa csak kozvetleniil a részecskék felszinének kozelében valdsul meg,
pozitiv toltése pedig feltételezhetden kedvezdtleniil befolyasolja a gerjesztési folyamatokat.

Az 54.c abran lathatd, hogy a 400 nm-es hullamhosszi fénnyel gerjesztve az els6 1
percben jelent6s teljesitményndvekedés észlelhetd a besugarzasi id6 fliggvényében. A névekedés
1-30 perc kozott lassult. A foszforeszcencia teljesitmény novekedése 60-90 perc besugarzasi
ideig megfigyelhetd. A 90 perces korlat felett a foszforeszcencia teljesitmény mér nem
emelkedett, hanem csokkent (54.d abra). A csokkenés a foszforeszcencia kezdeti intenzitdsdban
nem mutatkozott meg (55.c abra), de az 1-6 6ras szakaszon mar megfigyelhetd, hogy a 90 percnél
hosszabb besugarzds esetén a foszforeszcencia teljesitmény a 30 perces besugarzas
teljesitményére esett vissza (54.d bels6 abra). A fénnyel gerjesztett foszforeszcencia minddssze 1-
1,5 nagysagrenddel volt magasabb a béta sugarzassal elért teljesitménynél. Az Osszemérhetd
gerjesztési teljesitményt a jelentds fluxuskiilonbség mellett feltehetden az okozza, hogy a béta
elektron a teljes foszfor részecskében tobb toltéshordozot is képes gerjeszteni[177].

a) b) Béta foton
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54. abra Az SA14 foszfor foszforeszcenciaja a) 0,5-500 Gy (60-60000 s) alfa részecske, b) 0,5-800 Gy (4-6400 s) béta
elektron és ¢) (~2500 W/kg) 0,016-900 perc 400 nm LED fényforrasbél

Az 56.a abran az SA14 foszfor kiillonboz6 idejii fény besugdrzas hatasdra megjelend
foszforeszcenciajanak integralt értékét lathatjuk szazalékban megadva. Lathato, hogy 90 perces
besugarzas utan romld intenzitas, ,,taltoltédés” jelenik meg. A taltoltédéses esetekben a
foszforeszcencia kezdeti (els6 1 Oras) szakaszaban nem tOrtént intenzitisromlas, hanem a
hosszutavu teljesitmény romlott (54.d abra). A foszforok 180-300 perc besugarzassal a maximalis
teljesitményiik 95%-ara, 300-900 perces besugarzas utan 90%-ra estek vissza. A taltdltddés
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hosszabb besugarzas esetén mar nem er6sodott, csak korlatozott teljesiténycsokkenést indukalt.
Hasonlo, korlatozott visszaesést figyelt meg Pedroza-Montero az SA2 foszfornal[171]. A
tultoltédés oka lehet a toltéshordozok magas koncentracidjabol adodod polarizaciés hatas.
Ugyanakkor Tydgat elmélete szerint egy feltdltddott foszfor tovabbi gerjesztd besugarzas
hatdsdra a csapddzott toltéshordozok kényszerrelaxaciojat okozhatja, ezzel a foszfor
kapacitasanak latszolagos romlasat el6idézve[178].
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56. abra a) Az SA14 foszfor kiilonbozo besugarzasi idékkel feltoltott integralt foszforeszencia teljesitményeinak aranya. b)
Az SA14 foszfor fotolumineszcencia intenzitisanak alakuldsa toltédése kozben.

Az SAl4 kiilonbozé toltottségi  allapotai szamszeriien is 0Osszehasonlithatdak a
foszforeszcenciaintenzitas gorbéikre illesztett exponencialis fliggvények Osszegeivel[179, 180] a
25-26. egyenletek szerint. Az illesztett exponencialis modellek az altaluk fedett idStartamon
Osszefiiggésbe hozhatéak egy-egy dominans toltéshordozo-relaxacidés folyamat lezajlasaval a
4.4.11.1. fejezetben leirtak szerint. Kisérleteimben empirikus Uton éllapitottam meg, hogy az
SA14 foszforra a toltottségi allapotatol fiiggetleniil egy 10 6ras id6tartamon 4 exponencialis
fliggvény Osszege illeszkedik a legmegfelelobben (M6. tablazat). A szamszerisitett paraméterek
(exponencialis egyenletek) (A) és (t) paramétereinek valtozasai arra utalnak, hogy a két
radioaktiv sugarzas tipus egy bizonyos modon, hasonloképpen tolti a foszfort (gyors komponens
dominanciajanak visszaszoruldsa). Ez a fénnyel vald toltésre nem jellemzd, magyardzata a
toltéshordozok csapdazodasi mechanizmusaban keresend6[177].
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5.6.2. Az SA14 foszforban csapdadzott toltéshordozok aktivdldsi energia
szintjeinek meghatdrozadsa a foszfor kiilonbézéen telitett dllapotaiban

A foszforok egy adott idében felvett termolumineszcens valaszjelébdl szamithatoak a
foszforban csapdazott toltéshordozok jellemzd paraméterei. Mivel az (s’) és (b) paraméterek
mindig figgenek (E)-t6l, ezért itt csak (E) alakulasat mutatom be. Az eredeti TL gorbéket az
M16. abra tartalmazza. Az 57.a abran lathat6, hogy mindkét radioaktiv besugarzasos gerjesztés
utan a foszforban a joval mélyebb csapdazéd energiaszintekbdl torténd relaxacid dominalt, mint
fénybesugarzas utan. Tehat a két radioaktiv besugarzas egymashoz hasonld, de a fénytdl eltérd
toltddést indukalt. Tovabba az alfa és béta sugarzasos gerjesztés soran a nagyobb dozisok
hatasara a relaxacio fokozatosan egyre sekélyebb energiaszintekrdl tortént. A fénnyel tortént
gerjesztés soran azonban stagnald energiaszinteket lathatunk, amik minddssze a taltoltodés
fazisaban tolodtak a sekélyebb energiszintek felé. Fénybesugarzassal a vizsgalt 1-54000 s
gerjesztési id6 alatt a toltéshordozok kezdeti koncentracidja minddssze egy nagysagrendet
valtozott (57.b abra). A toltéshordozok koncentracioja alfa besugarzas alatt a 0,5-500 Gy
intervallumon 1,5, a béta besugarzas alatt a 0,5-500 Gy intervallumon viszont koézel 3
nagysagrendet emelkedett. Az 500 Gy béta sugarzassal és a néhany masodperc fény
megvilagitassal tortént feltoltés azonos toltéshordozo-koncentraciot eredményezett a foszforban,
ugyanakkor ezek Osszehasonlitva mind a foszforeszcencia profiljukban, mind a kimutatott
csapdazott energiaszintjeik szempontjabol kiilonboztek egymastol. Emellett a radioaktiv
sugarzasok hatdsara azonos energiaszintek mutatkoztak nagysagrendileg kiilonbozd toltottségi
szintek mellett is. A megfigyelt jelenségek egyiittesen arra utalnak, hogy az energiaszint, amelyen
a toltéshordozdk csapdazodtak, azonos gerjesztési modszerrel kivaltva a toltottség aranyaval
Osszefligg. Kiilonbozo gerjesztési modszerek esetén azonban a gerjeszt6 hatas tipusatol erésebben
fligg az eredmény, mint az aktualis koncentraciotol. Ennek oka sziikségszertien a toltéshordozok
csapdazasi mechanizmusaban valo eltérés az extrém nagy €s a gerjesztéshez még éppen elegendd
energiaju gerjesztoforras esetében. Hasonld, de kisebb mértéki kiilonbség a feltdltédésben mar a
lathato-UV fénnyel valo toltéskor is megfigyelhetd[157].
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58. abra A foszforban a csapdazott toltéshordozok a) jellemzé energiaszintjének, b) koncentraciéjanak idébeli alakulasa a
gerjeszté forras megsziinése utan

A foszforokban a csapdazott toltéshordozokat magukra hagyva a ,sekélyebb
energiaszintr6l hamarabb relaxalodik™ szabaly érvényesiil[181]. A TSC relaxacio esetén eldbb a
sekélyebb, majd lassulo iitemben az egyre nagyobb aktivalasi energiaju elektronok keriilnek a
vezetési savba. Ez torténhet részben kozvetlen TSC, részben IMTS - QT folyamattal a sekélyebb
poziciokon keresztiil, magasabb kinetikai renddel megvalosulva. Munkdm sordn késleltetett
vizsgalatokkal megallapitottam, hogy a gerjesztés modjatol fliggetleniil ez a szabaly érvényesiil,
ahogyan az 58.a abran is lathat6. Az 57.a abran bemutatott energiaszintekrél indulva a kezdeti
toltottségi allapotnak megfeleld dominans energiaszintekrdl az id6 eldrehaladtaval mindharom
esetben egyre mélyebb energiaszintek valtak dominanssa, fiiggetleniil a foszforban visszamaradt
aktualis toltéshordozd-koncentraciotol (58.b éabra). A jelenség szintén arra utal, hogy a
toltéshordozok mas mechanizmussal csapdazodtak a jelentdsen kiillonbozd energidju gerjesztések
hatasara és kés6bb nem tortént spontan atrendez6dés mas energiaszintekre[177].
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59. abra Csapdazasi és relaxalédasi folyamatok a) fény besugarzas b) nagy energiaju radioaktiv gerjeszto forrasok esetén

A 59.a-b abrakon a tapasztalt eltérések okaként feltételezhetd csapdazasi mechanizmusok
lathatoak. Van den Eeckhout elmélete szerint a csapdazé pozicidk energiaszintjei normalis
eloszlashoz hasonld, folytonos eloszlast mutatnak, amely osszefiiggést mutat a foszfor TL
valaszjelének alakjaval[182]. Le kell szogezniink azonban, hogy csak az adott koriilmények
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kozott aktivalhatd csapdapoziciok eloszlasardl kapunk képet. A pontos eloszlastol fiiggetlentil
egy foszforban az optimalisnal joval mélyebb és sekélyebb energiaszintek eléfordulasi esélye
egyarant joval csekélyebb a kdzepes (domindns) szintekhez képest. Egyes foszforokra hatarozott
eloszlasi energiasav is meghatarozhat6[183]. A fény feltoltés esetében feltételezhetd, hogy a
lumineszcenciacentrumon tortént gerjesztés utdn a vezetési savbol energiaszintjiik szerint
egyforma, de gyakorisaguk szerint kiilonb6z6 eséllyel t6ltédnek a csapdazéd poziciok. Az 57.a-b
abrak alapjan feltételezhetd, hogy fény feltdltés esetén végig a normal szint téltédése lathato,
annak el6fordulasi gyakorisaga miatt.

A radioaktiv besugarzas esetén szintén feltételezhetd lenne azonos feltoltési
mechanizmus, ez nem sziikségszeriien igy valosul meg. Ez az ok az extrém gerjesztési energia,
amely altal a folyamat els6 1épése, vagyis egy elektron gerjesztése a vezetési savba nem
szlikségszerlien egy lumineszcencia centrumon valdsul meg. A besugarzas itt barmely atomrol
képes elektront gerjeszteni, amelyet a legkdzelebbi csapdapozicid akar kdzvetleniil is csapdazhat.
Tehat megvalosulhat a csapdazodas a fénnyel azonos mechanizmussal €s egy eltérd, kozvetlentil
a csapdapoziciora torténd gerjesztés altal is, amely latszolag a mélyebb energiaszintek toltddését
preferdlja. Az energiafiiggés megmagyardzza a kétféle sugarzas altal eltéré koncentraciok mellett
gerjesztett hasonld energiaszinteket. Az 58.a és 58.b abrak (visszamaradt energiaszintek ¢és
koncentraciok) 0Osszehasonlitasabol feltételezheté, hogy az SA14 foszforban az 0Gsszes
csapdapozicié energiaeloszlasaban a 0,4-0,5 eV aktivalasi energiaju csapdapoziciok a
leggyakoribbak. Az energiaszint/koncentracié relaciok alapjan feltétlezheté tovabba, hogy 0,4-
0,45 eV csapdazod poziciokbol 1-2 nagysagrenddel tobb talalhato a foszforban, mint a 0,6-0,7 eV
kozotti, 2-3 nagysagrenddel tobb, mint a 0,7-0,85 eV kozotti, vagy mélyebb poziciokbol. Az
eloszlas figyelembevétele megmagyarazhatja, hogy azonos toltéshordozd koncentraciok mellett
hogyan lehetséges tobbféle atlagos aktivalasi energiaszint megvaldsulasa. Ugyanakkor az
eloszlas és a potencialis IMTS folyamatok 1étezése miatt nem tudjuk meg pontosan, milyen felsé
¢s also aktivalasi hatarenergiakkal csapdazodnak a toltéshordozok ahhoz, hogy részt vehessenek
a foszforeszcencidban.
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60. abra Alfa és béta sugarzasos feltoltésekor létrejott a) csapdazo energiaszintek és b) kezdeti toltéshordozo
koncentraciok az SA14 foszfor kiilonb6z6 szemcseméretii frakcidéiban
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Az alfa (részecske) és béta (elektron) sugarzas behatolasi mélysége egy anyagba
jelentésen kiilonbozik. Az alfa részecske behatolasi mélysége kicsi (néhany pm, eltekintve a
jarulékosan minimalis gamma és gerjesztett rontgen sugarzasoktol), a béta elektron behatolasi
mélysége viszont joval nagyobb (tobb cm). Fénygerjesztéssel altalaban az SAL14 foszfor
részecskék méretének csokkenésével a foszforeszcencia kapacitis csokken (25. abra), a
csapdapoziciok sekélyednek (39. abra). A kiilonb6zé részecskeméretli frakciok radioaktiv
besugarzasai utan a 20-100 um atlagos részecskeatmérd hatarok kozt a csapdapoziciok atlagos
energia mélysége alig valtozott, de minimalisan cs6kkent a Kisebb részecskeméretek irdnyaban
(60.a abra). A 60.b abran lathatd, hogy a csapdazott t6ltéshordozok koncentracidja tendencialis
viselkedést mutatott mindkét sugarzas esetén, de azok egymassal ellentétesek voltak. A béta
sugarzas esetén a toltéshordozok koncentracidja csokkent a részecskemérettel, mig az alfa
besugarzas esetén nétt. Az ellentétes viselkedés a valtozo részecskeméret mellett a behatolasi
mélységgel és a sugarzasnak kitett feliilettel hozhato Osszefiiggésbe. A tendencialis viselkedésbol
levonhato az a kovetkeztetés, hogy a kis behatolasi mélységii alfa részecskék a finomabb
szemcsemérettel megnovekedett besugarzott feliileten egyre hatékonyabban toltottek fel a
foszfort. Mivel az alfa sugarzassal csak a foszfor kapacitasanak téredéke érhet6 el, ezért a feliilet
az els6dleges meghatarozo tényezd a hatékonysagban. Ugyanakkor a nagy behatolasi mélységii
béta sugarzas a foszfor részecskeméretére volt érzékeny a feliilettel szemben. A kiilonbség
alapjan feltételezhetd, hogy az alfa részecske féleg a becsapddasanak kozvetlen kozelében
gerjeszt elektronokat és a toltéshordozok nem csapdazodnak a teljes krisztallitban, csak a felszin
(gerjesztési pont) kozelében. Ugyanakkor a nagy behatolasi mélységli béta elektron a foszfor
krisztallitjainak egészében indukalt gerjesztést ¢s csapdazodast, amely belsébb poziciokbol a
toltéshordozok szintén a felszin kozeli lumineszcencia centrumokon fotonkibocséjtassal
relaxalodhatnak[177].
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5.7. A Sr4Al14025:Eu?*, Dy3+ foszfor alkalmazasi lehetdségeinek
vizsgalata fotokatalitikus reakciokban

A foszforok altalanos felhasznalési lehetdségei energiatarold és/vagy -atalakitd képességiikre
alapulnak, amelyre alkalmazasi lehetdségeket lathattunk a 2.5. fejezetben. Ezek kozil egy
kézenfekvonek tling, de jelenleg csak szegényesen kiaknazott lehetdség a fotokatalitikus reakciok
segitése. Az irodalomban eddig foszforral csak hatékonysagnoveld alkalmazasokat lathattunk[94,
97, 184]. Jelenleg az érdeklédés a napenergia felhasznalasara iranyul leginkabb fotokatalitikus
célokra. Ez 6nmagaban mindenképpen helytallo, azonban egyes esetekben mesterséges, zart,
kontrollalt rendszerek alkalmazasara is sziikség lehet[185]. Ezekben a fényforrasoknak
elektromos energia sziikséglete van, ezért ujszerli megkozelitéssel munkam soran a foszforok
alkalmazasaval elérhet6 energiamegtakaritast is figyelembe vettem. A fotokatalitikus reakciok
hatékony foszforos tamogatasahoz a lathatdo fény spektrumban aktiv katalizatorra van
sziikség[186]. A katalizatornak a besugarzas és a foszfor emisszidjanak hullamhosszan egyarant
,mikddnie” kell, ezt a feltételt az ismert fotokatalizatoroknak csak a toredéke teljesiti. Munkam
soran olyan megoldasok utan kutattam, amelyek a foszforok hatékonyabb alkalmazasat teszik
lehetdve fotokatalitikus rendszerek tAmogatasara. A tdmogatott rendszer megvalositashoz lathatd
fényre aktiv, komplex kompozit katalizatort fejlesztettem. Ezen tul pedig az egyes megoldasok
eredményességének elméleti alapjaira tettem javaslatot. A katalitikus aktivitast klasszikus
modellreakcidval, vizben oldott metilnarancs (MO) festék bontasaval kisértem figyelemmel. A
katalitikus reakciok megvaldsitasaval az alabbi kérdésekre kerestem valaszt: 1) Hogyan
érzékenyithetd a ZnO megfelelden a lathatd fény tartoményra igy, hogy alkalmassa valjon az
SA14 foszforral vald tamogatasra? 2) Milyen elrendezésekben alkalmazhaté hatékonyan a
katalizator és a foszfor egylittesen fotokatalitikus reakcid megvalositasara? 3) Milyen gatld és
tamogato effektusok johetnek létre a kiilonb6z6 elrendezésekben? 4) Hogyan valosithatd meg
energiatakarékosabb fotokatalitikus rendszer a foszforos tamogatassal?

5.71. A Sr4Al14025:Eu?*, Dy3* elméleti teljesitoképességének és a hatékony
alkalmazhatésdg elveinek meghatdrozasa

Ahhoz, hogy az alkalmazott foszfor valoban tamogassa a katalizatoron 1étrejovo reakciot,
a két anyag rendszerének varhatoan az alabbi feltételnek kell megfelelnie:

a) A foszfort és a katalizatort is eléri a gerjesztd fény (egyéb esetben hatasa nem érvényesiil).

b) A foszfor és a katalizator is szerkezetileg stabil marad a reakciok soran.

c) A foszfor emittalt fotonjainak energiaja elegend6 a fotokatalizator gerjesztéséhez.

d) A foszfor fotolumineszcens fényintenzitasa clegendéen nagy ahhoz, hogy érdemi hatast
fejtsen ki megvilagitas kozben.
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e) A foszforeszcencia intenzitasa elegend6en erds és hosszi ahhoz, hogy érdemben befolyasolja
a katalizator aktivitasat.

Ezek koziil az a-b) feltételek minden foszforra, illetve a katalizatorra nézve is érvényesek és a
megfeleld elrendezéstol fiiggenek. A c) feltétel parositas kérdése, amelyben az SA14 foszfor 450-
550 nm-es effektiv emittalt hullamhosszara kell optimalis katalizatort keresniink. A d-e)
feltételekhez az SA14 foszfor kifejezetten helytalld valasztds a jelenleg elérhetd foszforok
kozott[122]. A 61.a abran lathatd, hogy a gerjesztd fényforras (LED) fénye természetesen joval
erésebb egy abszolut fehér, a foszfor poraval kozel azonos topoldgiaju feliiletrdl visszaverddve.
Ehhez képest az SA14 foszfor emittalt fényének intenzitdsa minddssze 12%, azonban a gerjesztd
forras fényének 80%-at elnyeli. Ez az arany azt mutatja meg, hogy a foszfor alkalmazasaval a
fotokatalizatorra jutd fény mennyiségét nem érdemes korlatozni. Ugyanakkor atesd és szorodott
fényt nagymértékben képes hasznositani és a fotokatalizator felé sajat fényét emittalni, ezaltal
veszteségesokkentd hatdsa van. A 61.b abran lathatoé, hogy a foszfor sajat fényét az aktiv
besugarzas megsziinése utan a feltdltési idotol fiiggd intenzitassal emittalja. Ez alapjan rovid, 1 s
impulzusokkal 1 s sziinettel a feltdltodés csak korlatozottan érheté el, de fényemisszid ekkor is
jol mérhet6 ~10%-ig csokken 1 s alatt, és ~1%-ra 10 s alatt. Ugyanakkor 10 s t61t6 impulzussal a
foszfor 10 s elteltével mar a kezdeti fényerejének 31%-t produkalja, 5 perces toltés utan 54%-at.
Azonban tobb perces t6ltés idével és néhany masodperces sziinetekkel mar nem lehetne 1ényeges
energia megtakaritdst elérni, igy ez csak elvi hatarértéknek tekinthetd, valdjdban a
gazdasagossagi hatarként a 10 s toltésidd jelolhetd meg.
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61. abra a) Az SA14 foszfor fényemisszioja aktiv LED-es besugarzas alatt, és b) fényemisszidja rovid feltoltési idék utan

5.7.2. ZnO alapu, ldthato fényre érzékenyitett fotokatalizdtor fejlesztése és
vizsgdlata

A ZnO egy n-tipust félvezetd fotokatalizator, amely alkalmas szerves szennyezddések
lebontasara[187]. A ZnO konnyen el6allithatd valtozatos nanostruktarakban, konnyen dopolhato,
kedvezé Bohr exciton sugarral (~60 meV) és széles, direkt (3.2-3.4 eV) tiltott savval
rendelkezik[188]. Ugyanezen okokbdl kovetkeznek hatranyai is: a sziikk pH stabilitas, és hogy a
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széles tiltott savjabol addddan dopolasmentesen csak UV fénnyel (<385 nm) gerjeszthetd.
Ugyanakkor a gyakorlatban a ZnO jelentds szamu instrinsic hibahellyel rendelkezik, amelyek
altal gerjeszthetésége kisebb energidji fotonokkal is lehetséges. Dopolassal[189, 190] és egyéb
szerkezeti modositasokkal tovabbi tiltott sav sziikités is elérhet6[191, 192]. Az atmeneti fémek
altalaban szlikitik a ZnO tiltott sav szélességét, ezek kozt a Co egy ismert, lathatd fényre
érzékenyité elem[193, 194]. Sajnos ez még 6nmagaban kevésnek bizonyul, mivel tapasztalati
tény, hogy az atmeneti fémekkel dopolt ZnO katalizatorok csak gyenge fotokatalitikus aktivitast
mutatnak a gerjesztési hullamhossztol fiiggetleniil. Ennek okai a dopolok altal kialakitott mély
energiaszintek a tiltott savban és a megjelend 0 fazisok [195, 196]. Ezek jelenléte rendkiviili
modon felgyorsitja a gerjesztett lyuk-elektron parok rekombinaciojat[188]. A katalitikus aktivitas
feltétele, hogy a lyuk-elektron par megfeleld szamban létrejojjon és megfelelé ideig stabil
maradjon, igy bizonyos eséllyel a krisztallit felszinére jutva a reakciokozeggel kapcsolatba 1épve
rekombinaldédjon. Mivel a ZnO félvezetd, az elektron kilépési munkaja (4.3 eV[197]) kisebb,
mint a legtobb nemesfémé. Az aktualis munkafunkcié-kiilonbség két anyag kontaktusaban erésen
fiigg az anyagok természetétol és a kontaktfeliilettdl (ZnO esetében pl. az aktualis kristalylap
polarizaciojatol is). A ZnO feliiletén a nemesfém kontaktusok elektron-elszivo hatast fejtenek Ki.
A ZnO esetében erre mar az eziist nanorészecskék (AgNPs, 4,26-5,35 eV[198, 199]) is képesek,
ezaltal a fotokatalitikus aktivitast jelent6s mértékben javitva[200-202]. Ez alapjan feltételezheto,
hogy az eziist nanorészecskék alkalmazasa ellenstlyozhatja az érzékenyitd dopold elemek altal
okozott rekombinacié gyorsulést, tehat egy ujszerti megoldast, egy dopolt kompozit alkalmazasat
iranyozza el6. A kompozitokat a 4.3 fejezetben leirtak szerint hoztam Iétre.
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62. abra a) Tiszta és Kiilonbz6 mértékben Co adalékolt ZnO reflektancia spektrumai. b) Egetéses szintézissel késziilt
ZnO+AgNPs kompozit és tombfazisos ZnO részecskék mért méreteloszlas diagrammjai

A 62.a és M19.a abrakon lathato, hogy az égetéses modszerrel késziilt, hdkezelt ZnO a
referencia ZnO-hoz képest joval kisebb reflektanciat és piszkossarga szint mutatott. Ennek oka a
szintéziskor keletkezett és a nagyobb feliilettel megnovekedett kristalyhibak magas szama[203].
Ugyanakkor a kétféle ZnO fényelnyelése nem kiilonbozott, egyarant a 385 nm alatti
tartomanyban maradt. A dopolt ZnO:Co (hdkezelt) katalizatorok esetében mar minimalis (0,1%)
Co koncentracié 1is jelentds fényelnyelés-valtozast indukalt. A koncentracid tovabbi
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emelkedésével a maximalis elnyelés 9 rel. at.% Co:Zn telitddési jellegli aranyndl mutatkozott. A
Co koncentracio emelkedésével a ZnO:Co fényelnyelése eltolodott, valamint szine
halvanyzo6ldbdl a sotét sargaszold felé tolodott. A Co arany emelkedésével egy karakterisztikus, 3
savos (566 nm, 612 nm, 654 nm) elnyelési mintazat is megjelent. Ez a Co 4altal elfoglalt Zn
racspoziciokban a d-d palyaatmenetek[204] és sp-d palya-hibridizaciok[205] 1étrejottével
magyarazhatd, mikézben a Co mély energiaszinteket hozott 1étre a ZnO tiltott savjaban[188]. A
nagyszamu hibahellyel a tiltott savhoz kozeli (near edge) energiaszintek is 1étrejottek, amelyek
kozvetleniil sziikitették a ZnO sajat tiltott savjat is (62.a abra), de hasonlé hibahelyek a ZnO-ban
kisebb mértékben intrinsic moédon természetes koriilmények kozott is 1éteznek[203].

A 62.b abran lathatd, hogy a létrehozott ZnO:Co+AgNPs kompozitok részecskeméret-
eloszlasa a 30-300 nm-es tartomanyba esett. A kialakult részecskeméret-eloszlas kellden nagy
feliiletet biztosithat a hatékony fényelnyeléshez és egy heterogén fazisos fotokatalitikus reakcid
lejatszodasahoz egyarant. A széles részecskeméret-eloszlas kialakuldsa jellemzd eredménye a
kémiai égetéses szintézismodszernek. Az utolagos hdékezelés sordn sem tortént jelentdsebb
aggregacio. A kontrollként alkalmazott tombfazisos ZnO részecskeméret-eloszlasa az 1-10 um
tartomanyba esett, tehat az 6sszehasonlitas soran jelentds feliiletkiilonbséggel szamolhatunk.
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63. abra a) A dopolt és dekoralt ZnO Kubelka-Munk intenzitasfiiggvényei a szamitott tiltottsav szélességeikkel és b) a
tiszta, dopolt és kompozit katalizatorok sematikus savszerkezete és mechanizmusa

Az AgNP dekoracié lényeges sotétedést és plazmonikus szinvaltozast[206] okozott a
referencia ZnO-n, amely az eziist nanorészecskékkel egylitt kékessziirke arnyalatu lett, valamint a
Zn0O:Co-n is, amely egy soOtétebb sargaszold arnyalatot vett fel. A 63.b abran a kiilonb6z6
katalizatorok Kubelka-Munk intenzitasfiiggvényeinek alakuldsabol lathatd, hogy az AgNP
dekoracié a tombfazisos ZnO tiltottsdv szélességére elhanyagolhatdo mértékii (0,03 eV) hatassal
volt. A Co dopoléds eredménye szintén csak minimalis (0,06 eV) sziikiilést mutatott a referencia
ZnO katalizatorhoz képest, és a ZnO:Co tiltottsav szélességén az AgNP dekoracid szintén nem
modositott. Ez alapjan feltételezhetd, hogy a gerjesztési folyamatok a lathaté fény
energiatartomanyaban dominansan a Co altal létrehozott energiszintekhez kotddnek[207], az
AgNP dekoracio pedig csak polarizald, elektronelszivo (draining) hatast érvényesit[208]. A
fejlesztett katalizator elvi milkodését és savszerkezetét a 63.b abra szemlélteti. A
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mechanizmusban lathatd, hogy az intrinsic hibak jelenléte miatt a dopolatlan és dopolt ZnO
egyarant részben gerjeszthetd mar 400 nm-es fényforrassal is, valamint az elektron kilépési
munkafliiggvény kiilonbségiik miatt az eziist nanorészecskék elektron elszivo hatast
érvényesitenek a félvezetd katalizatorokon[93].

5.7.3. A kompozit katalizdtorok jellemzése

Az eziist nanorészecskékkel dekoralt és kobalttal dopolt cink-oxid katalizator
(ZnO:Co+AgNPs) részletesebb jellemzésekor bebizonyosodott, hogy valéban minden
szempontbol az elvart termék jott 1étre. Emellett magyardzatot kaptunk egyes megfigyelt kisérd
jelenségek kivaltd okaira is. A 64.a abran lathato, hogy az égetéses modszerrel létrehozott ZnO
(JCPDS No. 36-1451) krisztallitjai a referencia ZnO-nal joval kisebbek, és a 31-37 20 fok kozti
triplet cstcs alapjan iranyultsaggal a tombfazisos referenciahoz hasonléan nem rendelkezik. A
ZnO triplettjének legmagasabb fokszamu reflexidjanak kiszélesedése egy ZnxCo0,.xO vegyes oxid
fazis megjelenéséhez kothetd. A jelenség arra utal, hogy a magas aranyu kobalt adagolas egy 0j
(a ZnO ¢és Co304 kozti vegyes) fazist kezd Ilétrehozni[209]. Ez a telitédésbe futod
spektrumvaltozast IS megmagyarazza. A fém eziisth6z (JCPDS No0.04-0783) kapcsolddo reflexiod
~38 20 foknal azt mutatja, hogy az égetett nano ZnO:Co-hoz képest joval tobb eziist valt le a
tombfazisos referencia ZnO feliiletén azonos koriilmények kozott. A hasonlo reflexioszélességbdl
arra kovetkeztethetiink, hogy az eziist részecskék krisztallitmérete azonos a kiilonb6z6
katalizatorok felszinén. A jobb szemléltethetdség kedvéért az ehhez tartozo, kékkel jelolt
mintazat utélagos Osszenyomassal keriil bemutatasra (64.a abra). A jelenség megmagyarazza,
hogy miért sotétedett sokkal jelentésebb mértékben a referencia ZnO. A 64.a abran lathato
tovabba, hogy a ZnO:Co+AgNPs és SA14 osszekeverése soran egyik anyag kristalyossaga sem
csokkent szamottevden, funkcidjuk elldtdsaban nem sériiltek. Ugyanakkor a keveréket a
katalitikus reakciok utan vizsgalva egy szennyezd reflexio jelent meg, amely feltehetéen az SA14
enyhe hidrolizisének terméke. A szennyezd jelenléte felveti a lehetdséget, hogy vizes fazist
reakciok esetén a foszfor elszepardldsa biztonsagosabb és célravezetobb lehet. A 64.b 4bran
lathatd, hogy a fejlesztett ZnO:Co+AgNPs katalizatorban a ZnO:Co hordozon 10-20 nm atmérdji
eziist nanorészecskék keletkeztek. A felvett EDS spektrum alapjan (64.c abra) kvalitativan
megerdsithetd az XRD vizsgalat eredménye, amely szerint a referencia ZnO-ra joval tobb eziist
valt le a ZnO:Co-hoz képest azonos fotodepozicios koriilmények kozott. A 64.d-e abrakon
lathatjuk a referencia ZnO és ZnO:Co részecskek feliiletére levalt eziist eloszlasat. A joval kisebb
Zn0:Co részecskéken a levalas természetesen sokkal egyenletesebb, ezzel szemben a nagyobb
ZnO részecskéken egyenetlen, egyes pontokon aggregacid is megfigyelhetd. A fotodepozicid
mennyiségi kiilonbségének magyarazata a két hordoz6 fényelnyelési karakterében keresendd. A
kiilonbség alapjan a fotodepozicid alkalmazott hulldimhossz tartomanyan a ZnO joval aktivabb
volt, mint a ZnO:Co. Ennek magyarazata, hogy a Co dopold jelenlétében a gerjesztett elektronok
felszinére jutdsa gatolt, ezaltal a fotodepozicidos folyamat is részben gatolt a ZnO:Co
részecskéken. Ez a gatlas egyuttal szabalyoz6 folyamatként miikodott és az alkalmazott
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depozicios iddvel garantélta az eziist részecskék nano méretét és véletlenszerii eloszlasat. Ez a
fotodepozicid idejének modositasaval a ZnO esetében is elérhetd lett volna, ez azonban nem volt
cél. A 64.f abran lathato, hogy az SA14 foszforral kevert katalizator a joval nagyobb foszfor
részecskéket beboritja, a két anyag nem szeparalddik el. A katalizator a foszfor feliiletére iilve
részben gatolja a foszfor gerjesztését, de az emittalt fényt kozvetleniil hasznosithatja és a
kontaktus révén polarizacios hatast is gyakorolhatnak egymasra[97].

a) — Izomb.ﬁizwsos Zn0 #2n0 C) . —— tombfazisos ZnO+AgNPs
] r 4 1 n0:Co 8270 Co, O Zn —— nano ZnO:Co+AgNPs

ZnO+AgNPs
— ZnO:Co+AgNPs + AgPs Zn

—— ZnO:Co+AgNPs / SA14 (1:1 kevert) A SA14 szennyez6
ZnO:Co+AgNPs / SA14 elhasznalt
{ SA14

Ag

Intenzitas
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(Ag Ag|

e Sl
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64. abra a) A katalizatorok XRD reflexios mintazatai. b) ZnO:Co+AgNPs TEM felvétele és ¢c) TEM-ED mintazata. d) A
ZnO+AgNPs és ZnO:Co+AgNPs EDS spektrumai, e) ZnO+AgNPs és f) ZnO:Co+AgNPs SEM-EDS felvételei

5.7.4. A kompozit katalizdtorok aktivitdsa

A fotokatalitikus aktivitast 6sszehasonlité reakciokat a 4.3.3 fejezetben leirtak szerint
valositottam meg (M19.c,d abrak). A 65. abran lathato, hogy az adott koriilmények kézt a MO
fotolizise elhanyagolhatd volt, a kiillonb6zd katalizatorok viszont mérhetd aktivitast és jelentds
aktivitasbeli eltéréseket mutattak (M 18 abra). A referencia ZnO szokatlan aktivitast mutatott 400
nm-es besugarzas alatt, amely a 63.b abran lathatd mechanizmussal magyarazhat6. Ennél
meglep6bb, hogy a referencia ZnO esetében a 475 nm-es megvilagitas alatt is — bar az el6z6nél
joval gyengébb, de mérhetd — aktivitds volt tapasztalhato. Mindkét esetben a beesd fotonok
energiaja elmarad a ZnO elméleti tiltottsav-energia lekiizdéséhez sziikséges energiatol, ennek
ellenére az aktivitas azt mutatja, hogy a cink-oxidban kisebb energiaji fotonnal is gerjeszthetd
donor energiaszintek l1éteznek. 400 nm-es besugarzas alatt az AgNP-vel dekoralt ZnO aktivitasa
elmaradt a referencia ZnO aktivitasatol, ugyanakkor 475 nm-es besugarzas esetén a referenciahoz
képest joval magasabb aktivitdst mutatott. A 400 nm-es megvilagitds alatti romlas az eziist
nanorészecskék arnyékold, igy aktivitdskorlatozo hatdsdnak tulajdonithatd, ugyanakkor a 475
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nm-es megvilagitas alatt mutatott aktivitas — amely a 400 nm-es besugarzassal kozel megegyez6
volt — feltehetéen az AgNP plazmonikus aktivitasahoz kothet6. Optimalis boritottsag esetén a
ZnO aktivitasa a referencianal magasabba valik[202]. Az AgNP-dekoralt ZnO katalizatorhoz
képest mindkét megvildgitassal besugarozva rosszabb aktivitdst mutatott a ZnO:Co katalizator,
amiért a Co rekombinacids centrum negativ hatasa a felel6s[210]. A ZnO:Co esetében azonban
az aktivitas a 475 nm-es besugarzas esetében magasabb volt, mint a 400 nm-es besugarzas
hatasara. Hasonl6 tendencia mutatkozott meg a ZnO:Co+AgNPs kompozit esetében is, azonban
ennek aktivitasa mar feliilmulta a referencia ZnO és minden mas valtozat aktivitasat is, a 400 és
475 nm-es megvilagitasok alatt egyarant. Az aktivitas jelent6s emelkedése azt mutatja, hogy az
eziist nanorészecskék elektron elszivo hatast fejtenek ki és megfeleld boritottsagban vannak jelen.
Emellett a ZnO:Co sajatos érzékenyedése a 475 nm-es hullamhosszra és az AgNP plazmonikus
hatasanak ereddje felelGs lehet a nagyobb aktivitasért. Az SA14 foszfor 6nmagaban is mutatott
fotokatalitikus aktivitast a gerjeszté 400 nm-es hullimhosszu besugarzas hatasara, de a foszfor
sajat fényét modellezd besugarzas alatt mar nem. Ez a komplex, a vezetési savot is érintd
elektrontranszfer folyamatok jelenlétével magyarazhatdé, amelyben a gerjesztett elektronok
részben a foszfor felszinén katalitikus folyamatokat is indukalhatnak[211].

MO bomlas 40mg katalizatorral 0.33 W 400/475 nm LED megvilagitassal

10 J# . ’ MO énbomlas 400 nm
S 2 —m—Zn0 400nm
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= 7]
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“© 1 —A— ZnO+AgNPs 475 nm
s 54
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o 2 ]
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T T 4 T X T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 —4—SA14400nm
Reakcid idd (perc) ~@—SA14475nm

65. abra A kiilonboz6 fotokatalizatorok MO bontasi aktivitasa 400 nm és 475 nm LED-es folytonos megvilagitassal

5.7.5. A  foszforral segitett fotokatalitikus rendszer  elrendezési
hatékonysdganak vizsgdlata

Egy folyadék/szilard heterogén fazisu fotokatalitikus reakcido megvalodsitasara kozkedvelt
elrendezés a rendszer kevertetése, amelyben a katalizator a reakcidkdzegben szuszpendalva van
(M19.b abra). Az elrendezés elonye, hogy nem kell szamolni a kdzeg fényelnyelésével, hiszen a
katalizator szemcsék egy része mindig a folyadékfelszin kozelében tartdozkodik. Ezen kiviil a
reakciot nem lassitjadk diffuzios folyamatok sem a szilard/folyadék kozeghataron, sem a gazok
beoldddasakor. A modszer hatranya ugyanakkor, hogy sosincs az dsszes katalizator szemcse fény
alatt, valamint a reakcié utan a katalizatort sziirni kell, a katalizator surlodik és rongalodik, ami
anyagveszteséggel jar. A kevertetett reakciot 3 cm atmérdji edényben, 350 rpm keverési
sebesség mellett valositottam meg, minden mas tekintetben az alldédgyas reakcioval azonos
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paraméterekkel. A kevertetett modszer tesztelése soran a ZnO:Co+AgNPs katalizator folyamatos
megvilagitasanak hatasara az elsé 5 6raban MO 70%-a bomlott el, egyenletes, ~1,34 mg/l*h
sebességgel, ezutan a bomlas sebessége 2 mg/l koncentracio alatt ~0,32 mg/I*h-ra lassult. A MO
lebomlasa 12 ora alatt kozel teljesen megtortént, a katalizator tehat bizonyithatéan aktiv. Az
SA14 hozzaadasa a katalizatorhoz nem okozott mérhetd hatasfoknévekedést annak ellenére sem,
hogy az SA14 foszfornak is tulajdonithatd minimalis aktivitas, ezért a foszforos tamogatas
lehetdségét a tovabbiakban csak alléagyas kisérletekben vizsgaltam.

g 10 ]m —m— csak katalizator (10 mg)

E g —@— SA14 + katalizator (10+10 mg)

© 7]
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£ 5 \.

g 3 e

g 24 §'\.\. ~O,2\r‘ng/|
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66. abra a) MO koncentraciovaltozasa kevertetett fotokatalitikus bontasi reakciéban.

Az alldagyas elrendezésben a katalizator az edény aljan helyezkedett el. Az SAl4-el
kevert és nem kevert katalizatorok esetében is a katalizator (és foszfor) szemcséket elézetesen 30
masodperces vizes szonikalassal szuszpendaltam, majd a megfelelé homogenitas elérése utan a
szuszpenziot Petri-csészékbe ontdttem, ahol az leiilepedett. Szaradas utan a Petri-csészével erds
kohézids hatas érvényesiilt, a kisérletek soran alkalmazott folyadékaramok mellett nem szakadtak
fel a katalizator rétegek. Ebben az elrendezésben 10 és 40 mg ZnO:Co+Ag (keverésnél +10 ¢és
+40 mg foszfor) katalizatort alkalmaztam, minden egyéb paraméter az elézéekben ismertetett
paraméterekkel megegyezd volt. A Kkatalizatort 6nmagaban, 1:1 aranyban SA14 foszforral
keverve és a katalizator réteg ala helyezett PDMS/SA14 kompozittal is teszteltem, amelyek a
4.3.2. fejezetben leirt modon késziiltek[93].

A 67.a abran lathato, hogy 10 mg ZnO:Co+Ag katalizatorral az alloagyas elrendezésben a
kevertetettel azonos, 4x-es katalizator mennyiséggel nagyobb (~1,6x-0s) MO bomlasi sebesség
volt elérhetd. A kevertett modszerhez képest a ZnO:Co+Ag/SA14 keverék katalizatorral a
reakciosebesség szamottevéen emelkedett 10+10 mg és 40+40 mg keverékek esetén is.
Hasonloképpen, a katalizatorréteg ala helyezett PDMS/SA14 foszforréteg is mérhetd
reakciosebesség-emelkedést biztositott a 10 mg-os ZnO:Co+Ag réteg alatt, de a 40 mg-os réteg
alatt mar nem érvényesiilt a gyorsitd hatasa. Ennek magyarazata feltehetéen az, hogy a 10 mg-os
katalizator réteg egy félig ateresztd réteget alkotott, amelyen a foszfor szamdra az atesd
,hulladékfény” gerjesztd fényt biztosithatott. Az atesd fény a foszfor réteg nélkiil karba veszik, a
foszfor réteggel azonban a katalizator felé¢ visszasugarozva extra gerjesztés valosulhatott meg. A
40 mg-0s réteg esetében, azonban az atesé fény elhanyagolhato, illetve a fényforras fényéhez

117



képest a foszfor fénye is elhanyagolhat6. A ZnO:Co+Ag/SA14 keverék esetében a reakcio
kezdetben jelentésen gyorsabb, majd 1 ora utan lelassul. A jelenség mindkét mennyiség esetén
megmutatkozott kiilonb6zé mértékben. A kezdeti szakaszban a gyors koncentracio esés oka a
MO molekulak gyors adszorpcidja a katalizator felszinére. Az adszorpcié, ahogyan azt a 68.c
abra Is mutatja, a katalizator felszinére megtorténik akar megvilagitas nélkiil is, és a vizsgalt 3,5
Ora id6tartamon 1,5 mg/l koncentracid esésért felelés. Az adszorpcidé mértékét a kompozit
elrendezés feltehetden erdsiti a foszfor katalizatorra gyakorolt polarizacids hatasa altal[97]. Az
adszorpcios hatas miatt a reakcio kezdeti szakaszédban tehat a MO molekulak a katalizator/foszfor
szemcsékhez kotédnek, amelyek elbomlasukig arnyékold hatast fejthetnek ki a katalizator/foszfor
szemcséken, mivel 400 nm-es fotonok elnyelésére képesek. Ezaltal lassitjak a reakcio késébbi
szakaszat. Az elmélet bizonyitdsa tovabbi vizsgalatokat igényelne a katalizator részecskék
felszinének allapotaro6l, ugyanakkor a foszfor polarizacios hatasat alatamasztja, hogy foszfor
nélkdl, kisebb mennyiségli keverék és keveréses elrendezésben a hatds nem érvényesiil.

a) 10] 400 nm folyamatos megvilagitas, ulepitett b) 10] 400 nm folyamatos megvilagitas, ulepitett
—&— csak katizator (40 mg)
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67. abra MO koncentraciovaltozasa alléagyas fotokatalitikus bontasi reakcioban a) 10 mg és b) 40 mg katalizatorral.

5.7.6. A foszforral segitett fotokatalitikus bontdsi reakciok hatékonysdgi
vizsgdlata, energiatakarékos megvildgitdsi kériilmények kézott

A hasonloé reakciokban szokasosan alkalmazott nagyenergiaju (10-600 W) UV
fényforrasokhoz képest[97] a LED megvilagitas eleve energiatakarékosnak tekinthetd. A LED
fényforrasok tovabbi eldnye, hogy kevésbé melegszenek és késleltetés nélkil ki-be
kapcsolhatoak. Mig egy hagyomanyos fényforras esetében takarékossagot csak kisebb névleges
teljesitményli, vagy jobb hatasfoku fényforras biztosithat, LED esetében széles hatarok kozott
modosithatd a teljesitmény és a vilagitas ideje egyarant. A foszforral tamogatott elrendezések
képességei €ppen a fényforras idétakarékossagi lehetdségét rejtik magukban. Az elrendezések
ezen képességének bemutatdsira a LED megvildgitds aramforrasanak iddzitett szaggatasaval
hoztam létre villogd fényt 1:1 és 1:10 masodperces villands:sziinet periddusokkal. Ezaltal a
fényforras Osszes elfogyasztott energidja azonos idé alatt 50%-ra és 9,1%-ra redukalodik.
Amennyiben tehat a bomlasi reakcio sebessége ennél kisebb mértékben csokken, ugy jobb relativ
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hatasfokkal, azaz energiatakarékosabb modon valésitjuk meg a reakciot. A 68. abra lathatd, hogy
a katalizatort 6nmagaban alkalmazva is, a bomlas hatékonysaga meghaladta a befektetett energia
nyereségével aranyos értéket. A vizsgalt 3,5 ora alatt a folyamatos (100%) megvilagitassal a MO
koncentracidja 88,6%-al, 1:1 aranyt (50%) villogassal 69%-al, 1:10 villogassal (9%) pedig 50%-
al csokkent. Ugyanezen id6 alatt a ZnO:Co+AgNPs megvilagitas nélkiili adszorpcios aktivitasa
13,7%, a referencia ZnO-¢ 0,6% (68.c abra). Az adszorpciobol ad6dd koncentracidcsokkenés
feltételezhetéen minden megvilagitasi modban jelen van, ugyanakkor a katalizis miatt jelenleg
nem felderithetd az adszorpcids aktivitas valtozasa gerjesztés alatt, a katalizator foszforral valo
kozvetlen keverésének befolyasa azoban egyértelmi.

a) 400 nm megvilagitassal b) 400 nm 1-10s szaggatott C) sotétben
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68. abra a) A kiilonb6z6 elrendezésekben alkalmazott katalizator MO bontasi gorbéi villogé megvilagitasok hatasara. b) A
katalizator el6toltott foszforral timogatott MO bontasi gorbéi villogé megvilagitas hatasara. ¢) A katalizator MO bontéasi
gorbéi megvilagitas nélkiil, el6toltott foszforokkal.

A ZnO:Co+AgNPs/SA14 keverék villogd megvilagitas alatt a katalizatorhoz képest
jelentdsen nagyobb aktivitast mutatott. A keveréket 1:1 villogassal (50%) gerjesztve kozel azonos
hatasfokt, 81% bomlas volt elérhetd, mint folyamatos (100%) megvilagitas alatt (83,6%). A MO
bontasanak hatékonysaga az 1:10 villogas (9%) alatt is minddssze 65,6%-ig esett vissza.
Ugyanakkor villogd gerjesztés alatt a keverék folyamatos megvilagitas alatt tapasztalt kezdeti
gyors, majd lassuldo karakterisztikaja nem volt megfigyelhetd. A megfigyelhetd bomlasi
karakterisztika mddosulas arra utal, hogy a gerjeszté megvilagitas erdsiti a katalizator/foszfor
polarizaltsagat, ezaltal gyorsitia a MO molekuldk megkotodését a katalizator/foszfor szemcse
felilletén. A villogd megvilagitasokkal ez a hatds gyengiilt. Ezzel egyiitt a keverék
alkalmazasakor a katalizator teljesitményéhez képest +11%-al és +15%-al tobb MO bomlott az
1:1 és 1:10 aranyu villogo gerjesztéssel a katalizatorhoz képest.
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A PDMS/SA14 tamogatas a katalizator mellett folyamatos megvilagitas alatt nem, de
szaggatott megvilagitas alatt mar kifejtette erdsité hatasat (68. abra). A villogo fényben a
PDMS/SA14 tamogatott valtozat, az 1:1 villogas alatt +8%, az 1:10 villogas alatt +12% MO
koncentraci6fogyast eredményezett a nem tamogatott katalizator eredményéhez képest, a réteg
hatasa tehat érvényesiilt gyenge megvilagitas esetén. Lathatod, hogy a tdmogatd foszfor réteget
elotoltve jelentds, 10%-0s MO koncentracid csokkenés tortént a nem elotoltott tamogatott
valtozathoz képest. A 68. ¢ abran lathatd, hogy sitétben, elotoltott PDMS/SA14 foszforrétegeket
alkalmazva a MO fogyasa kimutathatoan gyorsabb, mint a katalizator sotét adszorpcios hatasa. A
fogyas fliggott az alkalmazott foszfor mennyiségétél, amelyek kozott a legtobb foszfort
alkalmaz6 valtozat volt a leghatékonyabb. A s6tétben tamogatott ZnO:Co+AgNPs katalizatoron a
MO koncentracioja 40-50%-al csokkent, amelyb6l mintegy 14%-ra tehet6 a MO adszorpcidja.
Hasonloképpen, az el6toltott ZnO:Co+AgNPs/SAL4 keverék is jelentds, a megvilagitasos
elrendezésekkel 0sszehasonlithatd mértékii MO koncentracié csokkenést mutatott. Ez latszolag a
legenergiatakarékosabb modszer a felsoroltak koziil, ugyanakkor figyelembe véve a gyenge
megvilagitast és a nagyobb adszorpcios hatast a keverék esetén feltehetéen az adszorpcios hatés
jelentdsebb, mint a katalizatoron.

Az elvégzett kisérletekben az energiamérleg (M5. tablazat) azt mutatja, hogy a foszforos
tdmogatassal lehetséges volt kedvezdbb energiafelhasznalds mellett megfeleld sebességii
katalitikus reakciot eldidézni, habar erds és folyamatos megvilagitas mellett a foszforos
tamogatds csak elhanyagolhatd szerephez jut. Osszességében a kétféle tamogatas
megvalositasakor a PDMS/SA14 réteges tamogatasa esetén a foszfor fénye befolyasolta a MO
fogyasaért felelos folyamatot, mig a ZnO:Co+AgNPs/SA14 keverék esetén a foszfor fénye
mellett a foszfor/katalizator kontakt polarizaciés hatasa befolyasolja azt. A folyamatos
megvilagitasos eredményekbdl azonban lathatd, hogy gerjesztés hatdsara a bomléds valdéban
végbemegy. A ZnO:Co+AgNPs/SA14 keverék esetében érdemes figyelembe venniink, hogy bar
az SA14 kémiailag viszonylag stabil és nehezen oldhato, kismértékli részleges hidrolizacios
hajlama van, amelyre az 64.a abran latott elvaltozas is utal. Ez a vizes kozegli alkalmazasat
korlatozhatja: veszélyes kioldddasra, illetve hatasfok-romlasra is szamithatunk kapszulalatlan
foszfor esetében, ugyanakkor elOrevetiti, hogy az elbontandé termék katalizatoron vald
megkotddése ilyen modon gyorsithatd. Biztonsagossagi szempontbol a beagyazott, vagy mas
modon inert SA14 alkalmazésa kedvezébb megoldasnak tlinik annak ismeretében, hogy javulas a
foszfor reakcidokozegen kiviili alkalmazasaval is elérhetd volt energiatakarékos koriilmények
k6zott[93].
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6. Osszefoglalas

A lumineszcens anyagok eldallitasanak, fejlesztésének és megértésének folyamata az elso,
véletlentiil felfedezett anyagoktdl napjainkig huzodik. Manapsdg a lumineszcens anyagok
fejlesztése mar felhasznaldi igényekre szabottan torténhet, igy sziikség lehet a lumineszcencia
hosszanak, spektrumanak, gerjeszthetdoségének, vagy az anyag szinének, allaganak,
szemben olyan uj igények jelennek meg, mint az Gjrafelhasznalhatdsag, az extrém kémiai és
fizikai stabilitas, a biztonsdgosabb felhasznalhatosag vagy egyszeriien csak az olcsd és nagy
volument elGallithatésag. Ezen igényeket ¢és lehetéségeket szem eldtt tartva dolgozatomban a
stroncium-aluminat foszforok eléallitasi, fejlesztési és alkalmazasi lehetdségeit mutattam be.

A foszforokat altalanos teljesitménytényezdikkel jellemezve megallapitottuk az optimalis
szintéziskoriilményeket mindkét stroncium-aluminathoz, ideértve az optimalis bor flux tartalmat,
aktivator-koaktivator aranyokat, és szintézis id6t. Kutatdsunk sordn a legnépszeriibb prekurzor
homogenizacidos mddszerek hatdsat és megbizhatosagat is elemeztiik, a tapasztalt kiilonbségekre
pedig egyszerli magyardzattal szolgaltunk.

Az elballitott kétféle stroncium-aluminat fizikai behatdsokkal szemben mutatott
ellenallasat és utdlagos részecskeméret-csokkentési lehetGségeit vizsgaltuk. Kimutattuk, hogy
mindkét stroncium-aluminat egy kritikus befektetett energiamennyiség (~10 J/g) felett
kristalyossagaban jelent6sen degradalodik. Fotolumineszcens és foszforeszcens teljesitményiik
egymassal aranyosan csOkkent. A degradacidé megvaldsulédsa a két foszfornal jelentds kiilonbséget
mutatott, ami visszavezethetd a foszforok kristalyos részecskéinek keménységére és a fluxban
gazdagabb amorf komponensek kozti aggregalodasi tényezére. Szintén kimutattuk, hogy a
stroncium-aluminatok szennyezé komponensei ellenallobbak a mechanikai behatasokkal
szemben, mint a f6 fazisok. A kisérletek eredményeképpen egyrészt megallapithatd, hogy a
részecskeméret utdlagos csokkentése esetén a kritikus befektetett energia felett komoly
teljesitményromlassal kell szdmolnunk, de azonos szemcseméret-eloszlas elérhetd a kritikus
energiahatdr alatt is. Masrészt kidertilt, hogy a részecskék atlagos szemcsemérete Orléssel nem
csokkenthetd 0,5 um ala.

A kristdlyos szerkezetében leromlott, oxidalt lumineszcencia centrumos kétféle
stroncium-aluminatot az eredeti szintéziskoriilményekkel azonos, illetve azokhoz hasonlo
korilmények kozt regeneralasi céllal Ujrakezeltiik. A foszforok rendkiviili érzékenységet
mutattak a szennyez6 elemek jelenlétére. A regeneracié soran mindkét foszfor esetében részleges
ujrakristdlyosodas tortént, amely nagymértékben fliggott a kiinduldsi anyag kristalyossagi
allapotatol. A vizsgalatok soran bebizonyosodott, hogy a lumineszcencia centrumok
ujraredukalasa sikeresen végrehajthato (Eu®* > Eu?*). Ugyanakkor részleges ujrakristalyosodas
mellett sem regeneralhaté a kedvezd energetikai pozicioban 1évé csapdazo kristalyhibak szama,
ellenben a kristalyban jelentés mértékii kedvezotlen jellegii kristalyhiba maradhat, ami miatt a
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regeneralt mintakban a fotolumineszcens ¢és foszforeszcens teljesitménytényezok kiilonvaltak
egymastol.

A kozismert SrALOsEU®*, Dy** és SrsAl4O.5:Eu®*, Dy*" foszforokban megmutattuk,
hogy a Dy3+ ko-aktivator az elhtizodo foszforeszcenciaért cserébe jelentés fotolumineszcencia
intenzitasesést okoz mindkét foszfor esetében. Kisérleteink soran megallapitottuk, hogy Ho* ko-
aktivator alkalmazasaval intenzivebb fotolumineszcencia, de kevésbé hatékony foszforeszcencia
érhet6 el. Megallapitottuk, hogy két ko-aktivator elem alkalmazasaval dtmeneti tulajdonsagokkal
rendelkez6 stroncium-aluminatok hozhatdéak létre mindkét foszfor esetében. A vegyes ko-
aktivacioval a fotolumineszcens teljesitmény &atmenete nem lineédris tendenciat mutatott
SrAlLO,:EU?, Dy3+, Ho®* esetében, de a Sr4A|14025:Eu2+, Dy3+, Ho®" esetében az atmenet kozel
linedrisnak adoédott. Megallapitottuk, hogy a kiilonbséget a SrAl,Os befogadokristaly
mellékfazisaként megjelend Ln-grandtok képzddése befolyasolta. A SrA|204:Eu2+, Dy3+, Ho®*
foszforban a vegyes Kko-aktivacio altal elért kiemelkedé tulajdonsagok a Ln-granatok
képzédésének visszaszorulasaval magyarazhatok, amit az Al/Sr arany is befolyasolt. A
szennyezOképzodés a SryAl14025 esetében elhanyagolhatd volt, ezért hasonld jelenség ott nem
volt megfigyelhetd. Vizsgalataink soran a stroncium-aluminatok befogadd kristalyainak
sztochiometriai aranyainak modositasa jelentdsen befolyasolta a ko-aktivator-mentes, egy
elemmel és vegyesen ko-aktivalt valtozatok fotolumineszcens és foszforeszcens teljesitményét
egyarant, ami jelent6s fliggést mutatott a ko-aktivatorok elemi mindségétdl is. A jelenség a
lumineszcenciacentrumok és ko-aktivatorok a befogadd kristaly intrinsic hibaival torténd
interakcidihoz kothetd, amelyek mennyisége és mindsége az Al/Sr arannyal befolyasolhato.
Feltételezésiink szerint a hibahelyek kozti interakciok a foszforeszcencia egyes részfolyamatainak
sebességvaltozasat eredményezik, amelyeket a ko-aktivator ionozacids potencialja, polarizacios
hatasok és alternativ relaxacios utak megjelenése is befolyasolhat.

A Ho®" ko-aktivator alkalmazéasakor mindkét foszfor egyedi, a H0,03-hoz hasonld
szinjelenséget mutatott. A foszforok alapszine fluoreszcens fényforrasok alatt az altalanos zoldes
arnyalatbol a Ho®* tartalomtol fliggden sarga-narancs-rozsaszines tartomanyba tolodott, azonban
folytonos spektrumu fényforras alatt azonosan zold sziniiek voltak. A jelenség a Ho®" egyedi
elnyelési savjainak jelenlétéhez és az Eu®* gerjeszthetéségéhez is kothetd. Munkank soran igy
megvilagitasfiiggden szinvaltoztatd és lumineszcens stroncium-aluminatokat hoztunk sikeresen
létre, amelyek igy alkalmasak lehetnek fejlettebb biztonsagi célu pigmentként torténd
hasznositasra.

Felderitettik a SrsAli4O:Eu*", Dy*" telitédési tendenciait kiilosnbozd besugarzasok
hatasara. Megallapitottuk, hogy a besugarzo foton, illetve részecske energidja elhanyagolhato
mértékben befolyasolja a feltdltddést, amennyiben ez az energia jelentdsen magasabb a
Sr Al14025  befogadd  kristaly  tiltottsav  szélességénél. Ugyanakkor a  besugarzott
fotonok/részecskéek fluxusa jelentdsen befolyasolta a toltédést. Termolumineszcens modszerekkel
megallapitottuk, hogy a SryAl14O5s tiltottsav szélességénél joval nagyobb energiaju gerjesztés
hataséara a foszforeszcenciat biztositdé csapdapoziciok toltddése mas mechanizmussal zajlik, mint
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foton besugarzas esetén. Eredményeink alapjan feltételezziik, hogy ennek oka a kozvetlen
gerjesztéssel megvaldsult toltddés, mig a SryAliuOs tiltottsavjanal kisebb energiaja
gerjesztéforras altal kizardlag a lumineszcenciacentrumon keresztiil torténhet gerjesztés. A
lumineszcenciacentrumon keresztiili gerjesztés esetében elséként a sekélyebb csapdazo poziciok
toltédését, kozvetlen csapdapozicio t6ltédés esetén viszont a mélyebb csapdazd pozicidk
toltodeését tapasztaltuk. Kimutattuk, hogy a foszforok részecskemérete jelentdsen befolyasolja a
feltoltodést a gerjesztéforras behatolasi mélységétdl fiiggden. Vizsgalataink soran a kis behatolasi
mélységli alfa részecskék hatékonyabban toltotték a kisebb atlagos részecskeméretli foszfor
részecskéket a rendelkezésre allo nagyobb feliileten. A nagy behatoldsi mélységli béta és UV
besugarzas esetén a kisebb részecskék hamarabb telitddtek €s kisebb kapacitassal rendelkeztek. A
kiilonbség oka egyértelmlien az, hogy nagy behatolasi mélység esetén a teljes részecske
kiterjedten részt vesz a foszforeszcencia jelenségben, mig kis behatolasi mélységli sugarzas
hatasara csak lokalis toltddésre szamithatunk. A kiilonbség megmutatja, hogy a gerjesztett
elektronok csapddzasdnak ¢és rekombinacidjanak térbeli kiterjedési korlatai vannak a
részecskéken beliil.

A foszforeszcenciat, mint alternativ energiatarolasi lehetséget vizsgaltuk és alkalmaztuk
fotokatalitikus modellrendszerben. Kimutattuk, hogy a stroncium-aluminat tobbféle modon is
alkalmazhaté fotokatalitikus rendszerek segitésére. Eredményeink azt mutattdk, hogy a
foszforeszcencia legkedvezébben igy hasznalhato Ki, ha a fotokatalizatort gerjesztd fényforrast
szaggatva, energiatakarékos modon alkalmazzuk. Kisérletiinkhoz egy j, kompozit katalizatort
fejlesztettiink ki, amely a ZnO alapu katalizatorok hatranyait hivatott kikiiszobolni. Az ismert UV
érzé¢keny ZnO katalizatort kobalttal dopolva a foszfor altal kisugdrzott fényre érzékenyitett
Zn0O:Co katalizatort kaptuk. A ZnO kristadlyban a Co kedvezdtlen tdltéshatasait eziist
nanorészecskék (AgNP) hozzaadasaval kompenzaltuk. Hatékonysagi kisérleteinkben ¢€s az
irodalmi hattéradatok segitségével felderitettiik és igazoltuk a kompozit egyes elemeinek szerepét
a lathato fényre torténd érzékenyitésben. Munkank soran hatékonysagi €és energiatakarékossagi
Osszehasonlitdsokat végeztiink a foszfor milanyagba &4gyazott és a katalizatorral kevert
elrendezéseivel. Kimutattuk, hogy a biztonsagosabb, milanyagba 4gyazott elrendezés ugyantugy
alkalmas a fotokatalizis segitésére, mint az irodalomban elterjedtebb katalizatorhoz keveréses
modszer. Az eredményeink egyuttal arra utaltak, hogy a katalizator és foszfor részecskék
arny€kolod hatasa kolcsondsen korlatozhatja a katalizis 6sszetett hatékonysagat.
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7. Summary

The synthesis, development and understanding of luminescent materials spans from the
first, accidentally discovered specimens to the present day. Today, luminescent materials are
developed to match specific user needs, therefore, it became necessary to tune the duration,
spectrum and excitation properties of luminescence as well as to control the color, appearance,
and particle size distribution of the phosphor material. As the green attitude became more
pronounced recently, additional expectations concerning physical and chemical stability, safe use
and cheap, scalable manufacturing have emerged. The goal of my doctoral thesis is to discuss the
synthesis, development and selected applications of strontium aluminate phosphors.

We optimized the synthesis conditions of two selected strontium-aluminate phosphors
with respect to ideal boron flux content, activator to co-activator ratio ,and synthesis time using
well-accepted quantitative performance indicators. We also analyzed the effects and reliability of
the most popular precursor homogenization methods and offered a simple explanation to explain
the observed differences.

We studied the physical stability and post-synthetic particle size reduction possibilities of
the synthesized strontium-aluminates. We demonstrated that both phosphors suffer serious
degradation above a critical energy threshold (~10 J/g) and loose photoluminescent and
phosphorescent performance proportionally. The considerable differences observed in the
degradation process could be observed by the different hardness of the phosphor particles and the
agglomeration of the flux-rich amorphous components. Contaminants were found to be
mechanically tougher than the primary phosphor phases. We concluded that post-synthetic
particle size reduction can result in major performance loss above the critical energy threshold.
Fortunately, comparable particle size distributions are achievable without exceeding the
threshold. Our experiments revealed that the average phosphor particle diameter can not be
reduced below 0.5 micrometer by ball milling.

The degraded crystallinity strontium aluminates containing oxidized luminescence centers
were regenerated under conditions identical or similar to the original synthesis. The phosphors
have proven to be extremely sensitive to contaminants. Both phosphors underwent partial
recrystallization that was influenced by the crystallinity of the starting material. Our studies
revealed that although luminescence centers can be re-reduced (Eu** > Eu?"), the number of
energetically favorable trap defects can not be reproduced. Moreover, a significant amount of
energetically unfavorable trap defects can remain in the crystal that results in the separation of
photoluminescent and phosphorescent performance factors.

We have demonstrated that while the Dy** co-activator prolongs phosphorescence, it
reduces photoluminescent intensity in both SrAl,O.Eu®*, Dy** and SrsAl4O,5:Eu®, Dy**

phosphors. Using Ho®*" as co-activator results in more intensive photoluminescence but less
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efficient phosphorescence. The simultaneous usage of both co-activators yields phosphors
exhibiting intermediate properties. The photoluminescent power transition was nonlinear in
SrAlLO4Eu?*, Dy**, Ho®* but quasi linear in SrsAl140,5:Eu®, Dy**, Ho**. The outstanding
properties of SrAl,04:Eu?*, Dy**, Ho*" were explained by the repressed Ln-garnet formation that
was also affected by the Al/Sr ratio. Since contaminant formation was negligible in the case of
Sr,Al14025, no similar phenomenon was observed there. Modifying the stoichiometry of the
strontium-aluminate host crystals had a major effect on the photoluminescence and
phosphorescence performance of co-activator free, singe element co-activated and mixed co-
activation phosphors. These properties were also affected by the choice of co-activator element.
This phenomenon is related to the interactions of the intrinsic defects of the host crystal with the
luminescence centers and co-activators. Defect quantity and quality can be both influenced by the
Al/Sr ratio. We hypothesize that interactions between the defect sites affect the speed of some
phosphorescence subprocesses that are also affected by the ionization potential of the co-
activator, polarization effects and the alternative relaxation pathways.

Both phosphors exhibited unique colors similar to that of Ho,05 upon Ho®* co-activation.
Their base color shifted from general green to yellowish-pinkish orange under fluorescent
illumination, while under continuous illumination they remained green. This is due to the unique
absorption band of Ho®*" and the excitation of Eu*. Thus, we developed the synthesis strategy for
luminescent strontium-aluminates featuring illumination-dependent color. These materials may
find applications as advanced safety pigments.

We uncovered the irradiation-dependent saturation tendencies of SrsAl4O2s:Eu*, Dy*".
The energy of the incoming photon or particle has a negligible effect on charging as long as this
energy exceeds the band gap of the host SryAl14045 lattice significantly. On the other hand, the
photon/particle flux affected phosphor charging to a large extent. Our thermoluminescent studies
revealed that some phosphorescence-related trap positions are charged by a different mechanism
when the excitation energy exceeds the band gap of SrsAl;4025 then upon photon irradiation. We
attribute this to direct excitation-induced charging in the former case. If the excitation energy is
below the band gap SrsAl;1405 then excitation can only happen via luminescence centers. In this
latter case, shallow trap positions are charged first, whereas in direct excitation the charging of
the deeper trap positions is preferred. We demonstrated that the particle size of the phosphor has
a major effect on the charging, depending on the penetration depth of the irradiation. Alpha
particles (small penetration depth) charged small diameter phosphor particles very efficiently due
to the high surface are of the particles, whereas the same particles featured inferior charging
characteristics upon beta and UV excitation (larger penetration depth). When the excitation can
penetrate the whole volume, phosphorescence is determined by the whole particle. On the other
hand, small penetration depth can results in local charging only. This confirms that the trapping
and recombination of excited electrons are subjects to volume constraints within the particle.

We investigated the applicability of phosphorescence as an alternative energy storage
means in a model photocatalytic system and devised multiple ways how strontium-aluminates
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can assist photocatalysis. The best alternative is to save energy by chopping the photocatalyst
excitation light source. We developed a new composite catalyst for these experiments that can
circumvent the limitations of ZnO based conventional photocatalysts. Doping UV-sensitive ZnO
by cobalt yielded a ZnO:Co catalyst sensitized for the light emitted by the phosphor. The
unfavorable charge effects of Co in the ZnO crystal were compensated by silver nanoparticles.
Our experimental results could be combined favorably with available literature data to uncover
and verify the role of each component of the composite system in visible light sensitization.
Polymer-embedded versions of the phosphor were compared with phosphor—catalyst mixtures
with respect to photocatalytic and energetic efficiency. We demonstrated that the polymer-
embedded phosphor (which is intrinsically safer to use than any other form) can assist
photocatalysis just like the more widespread powder mixture version. However, our results
indicate that the mutual shading effect of catalyst and phosphor particles can limit the overall
efficiency of the composite photocatalyst.
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10. Melléklet
10.1.

Tablazatok

M1. tablazat Stroncium-aluminatok fizikai tulajdonsagai

Képlet Sry,Al,x04:XEU™, yDy** bB* Sr4ax.4yAl14145055:XEU"", yDy** bB>*
Szisztematikus megnevezés | Monostroncium-aluminat Tetrastroncium-heptaluminat

(IUPAC neviik nincs) SrO*Al,O4 4SrO*7Al,04

CAS szam 12004-37-4 282118-14-3

JCPDS szam 74-0794, 31-1336 (mono+hex) 74-1810 (orto)

Moltémeg (g/mol) 209.11 1139.55

Stirliség (g/cm®)[212] 3.35-3.56 3.36-4.20

Kristalyrendszer, o- Monoklin, P2, Ortorombos, pmma

szimmetriacsoport, fazisok

- Hexagonalis, P63

Atomi poziciok

AlO, gytiriik a Sry_, koriil

Sry., koord. szam: 7

AlOg dupla réteg Sry, koriil
AlO, kettdsréteg (elvalaszto)
Sry koord. szam: 10

Sr, koord. szam: 7

Elemi cella modellje[28]

Kotéstavolsagok[28]

Els6dleges emisszios spektrum

(Sr,, Eu*" aktivétor, RT)

Xem. max. ~520 nm
Aem. ~470-620 nm

Xem. max. ~495 nm
Aem. ~450-550 nm

Masodlagos emisszios [28]

spektrum (Sr;+Sr,, Eu** aktivator 4K)

Sry Aem max. ~445 nm

RT: Sr,—Sr; energiatranszfer

Sry Aem max. ~425 nm

RT: Sr;—Sr, energiatranszfer

Emisszi6s spektrum

thermal quenching[28]

ElSédlegeSGzo nm): 440 K
Masodlagosas nm): 230 K

Elsédleges(495 nm): 410 K
Masodlagoszs nmy: 300 K

Legkisebb és maximalis

elnyelési hullamhossz

)\'abs. max. ~340 nm
Aabs. <400 nm

kabs. max. ~370 nm
Aabs, <457 nm
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Optikai tiltott sav szélesség

6.6 eV[213]

6.3 eV[28]

Megjelenés (makro)

Por, fehér

Por, fehér

Megjelenés (mikro)

Amorf részecskék 5-100 um
Nanorészecskék: 6v[214], pehely[139]

Amorf részecskék 5-100 um
Nanorészecskék, pehely[168]

Termalis  expanziés  koeff. | 9.2-11.3*10° 7.6-9.1*10°

(), 1/K, 333-1373 K [212]

Oldédas, dekompozicio Hidrolizis[55, 82, 215-217] Hidrolizis[218]

bomlastermék (néhany ora/nap) (néhany honap/év)
SrAl,O4 + xH,0 Sr,Al4055 + XH,0

— Sr3Al,(OH)1; + AlLO; (részleges)
— Sr*" +20H" + 2AI(OH); (teljes)

— SI'A1407+ SrAIlzolg + AI(OH)3 +
Sr?* + OH™ (részleges hidrolizis)

Aktivalt valtozatok karosoddsa
ho hatasara oxidativ

kornyezetben [155, 219]

Maradand6 karosodas: >400 °C
Spektralis valtozas: >750 °C

Nincs adat

M2. tablazat A stroncium-aluminatok rokonvegyiiletei

Képlet Szisztematikus név | Emisszios Kiilonb6z6 Kristalyrendszer, Tiltott sav
(SrO*Al,0; egységek | hullimhossz Sr  poziciok | szimmetria csoport, szélessség
alapjan) max. (RT /Eu?) | szima f6/mellékfazis (eV)

SrAl,O, monostroncium- Aem ~520 NM 2 Monoklin, P2; 6.6
aluminat 2 Hexagonalis, P6,

SrAl,O, stroncium-dialuminét Aem ~470 NmM 1 Monoklin, C1,/c1 6.3

1 (B) Ortorombos, Cmme

SrAl;,04 stroncium-hexaluminat Aem ~397 NM 1 Hexagonalis, P6z/mmc | 7.8

SrAls04[214] Stroncium-trialuminat Aem ~420 NM | - Tetragonalis -

Sr;AlL,Oq tristroncium-aluminat - 6 Ko6bos, Pa3 6.2

Sr,AlgO44[61, distroncium-trialuminat | (Aey, ~460 NmM) | 2 Ortorombos, Pnnm 4.1

220]

Sr7Al1,025[42] heptastroncium- (Aem ~410nm) | 6 Trigonalis, P3 -
hexaluminat

Sr15Al14033 dodekastroncium- - 1 Kobos, 143d -
heptaluminat

Sr1pAlg01 Dekastroncium- - 11 Monoklin, C1,/c1 3.69
trialuminat

Sr,AlLO,[221] Tetrastroncium- (Aem ~607 NM) | - Amorf, szilard oldat -
aluminat

SrAl055 tetrastroncium- (Aem ~495 nNm) | 2 Ortorombos, pmma 6.3
heptaaaluminat
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M3. tablazat A jé kozelitéssel illeszthet6 exponencidlisok szama (tapasztalati érték) a foszforeszcencia kovetett idejének

fiiggvényében a stroncium-aluminatok esetében

kovetett 1d6 n
<60 s 1-2
1-30 min 2-3
10-60 min 3-4
1-15h 4-6
15-50 h 5-6

M4. tablazat Az SA14-D8 osszetételii foszforok rontgen diffrakciéjuk alapjan szamitott krisztallitmérete a hokezelés

idejének fiiggvényében
. Sigma-Aldrich
Minta referencia. D8 2h D8 3h D8 4h D8 6h
Scherrer modszerrel szdmitott 125+5 805 825 12345 815
krisztallit méret (nm)

MBS. tablazat A MO fotokatalitikus lebontasahoz befektetett energia és a MO koncentracié csokkenésének mértéke a
kiilonboz6 foszforral taimogatott elrendezésekben

Bontési hatékonysag 3.5h alatt (%)

- %) n
0 - | 2 > > _ > o3
Elrendezés/ é 2 g 55 é g % s % S % e | g
Besugarzas (400 nm) =xl22 |22|% g SRS 0% 1935 | &
S5 |8l g | 5| 8BS Og = Q3 Q< 3 Q
sE&|5g3|s2 |82 | €2 | f€E | /< |N¥e| R
Folytonos 0 0 210 | 0,33 | 1,155 88,6 83,6 91,4 85,6
Villogva 1/1 0 0 105 | 0,33 | 0,577 69,1 81,0 77,0 437
Villogva 1/10 0 0 21 0,33 | 0,101 49,9 65,6 61,8 19,9
Villogva 1/10 el6toltott foszforral 5 0,33 21 0,33 | 0,128 - - 71,6 -
Csak el6toltott foszforral 5 0,33 0 0 0,027 - 77,9 50,1 -
Sotétben 0 0 0 0 0 13,7 - - 0,6

144




MBG. tablazat A kiilonb6z6 gerjeszto forrasokkal feltoltott SA14 foszfor foszforeszcencia gorbéinek matematikai modelljei
(a szinezett nyilak az adott pre-exponencialis tényezok és idok esetén is a valtozast szemléltetik: narancs — csokkend, kék —
novekvé, zold — stagnalé tendencia)

Gerjesztés/ Ay 71 (S) A, T2(S) A; 13(S) Ay t4(S) Foszf.
Paraméter Integral
(%)
Alfa (Gy)
05 0.6500 | 49.38 | 0.2559 24097 || 0.0431 || 129657 || 0.0106 | | 40779.70 || 4.3059
1 0.6491 | 61.70 | 0.2587 309.83 | | 0.0406 | 1606.74 || 0.0068 = | 46578.60 || 6.04172
5 05753 | 94.93 | 0.2965 484.22 7| 0.0619 | | 2158.37 " | 0.0068 . | 28100.98 * | 17.8609
10 05049 | 87.99 | 0.3331 46522 | 0.0995 | 1943.22 | 00117 | | 11429.57 | 25.8220
50 0.3910 | 76.21 | 0.3232 386.61 | 0.1909 | 151592 | 0.0711 | | 5823.90 54.5038
100 0.3643 | 68.01 | 0.3273 34697 | 0.2012 || 1382.29 | 0.0967 | | 5598.75 65.1336
300 0.2855 | 51.48 | 0.3385 27054 | 0.2317 || 1242.13 | 0.1408 | | 5973.83 89.2282
500 0.2809 | 50.53 | 0.3379 262.86 | 0.2339 | 1199.72 | 0.1444 | 5800.32 100
Béta (Gy)
05 0.6766 | 35.68 || 0.2125 21368 || 0.0314 || 1340.87 1| 0.0048 | | 1487551 | 0.30159
1 0.6611 | 41.96 | | 0.2248 24899 | 0.0377 || 148069 | 0.0053 & | 13557.21 | 0.55872
5 0.6353 | 52.79 | | 0.2513 277.83 || 0.0444 || 1461.03 || 0.0056 | | 1011559 | 2.20907
10 05977 | 64.42 | 0.2791 32521 | 0.0566 || 1614.53 | 0.0081 = | 10490.03 | 4.44986
25 05389 | 78.72 || 0.3158 386.65 || 0.0773 || 1782.39 || 0.0126 | | 10411.82 ;| 9.00594
50 0.4802 | 91.95 | 0.3440 45553 || 0.1047 || 197644 || 0.0196 | 10643.88 || 16.9877
100 0.4202 | 104.37 | 0.3618 53329 | 0.1415 || 2183.36 | 0.0297 = | 10827.53 || 29.5433
200 0.3646 | 115.35 | 0.3686 611.05 || 0.1833 || 238256 || 0.0418 | | 11137.72 || 45.2678
300 0.3339 | 124.38_ | 0.3700 665.44 _ | 0.2076 || 2511.88 | 0.0499 = | 11386.05 || 66.5893
400 0.3148 | 128.91 | 0.3689 695.93 | 0.2241 || 2599.07 | 0.0559 | | 11726.71 || 80.3729
500 0.3093 135.32¢ | 0.3687 737.63 0.2285 2759.53 0.0560 12563.78 86.1851
600 0.2932 | 135.28 | 0.3626 74047 | | 0.2430 || 272861 | | 0.0664 = | 12160.95. | 95.1263
700 0.3022 | 128.68 | 0.3591 71260 | | 02370 || 2691.25 | | 0.0643 | | 1229851 | 96.1922
800 0.2966 | 131.18 | 0.3567 72690 | 0.2424 | 274876 | 0.0683 © | 12641.43 | 100
400 nm
(s & perc)
1s 0.5892 22.86 0.2654 141.26 0.0730 727.54 0.0158 4649.76 12.22
55 0.6658 | 29.43 + | 0.2065 192.01 0.0307 || 1072.00 | 0.0026 | | 7574.20 12.89
30s 0.6272 | 38.66 | 0.2201 236.74 | | 0.0466 | | 1246.68 || 0.0053 | | 7839.25 20.83
1 perc 0.6152 || 37.64 || 0.2474 229.29 0.0479 | | 1310.96 | 0.0051 8704.12 57.97
2 perc 0.6243 || 35.88 | 0.2369 22058 | | 0.0438 | | 1279.40 || 0.0046 | | 8337.18 62.15
3 perc 0.6221 | 36.74 || 0.2386 22538 0.0444 || 1299.29 || 0.0044 = | 8578.19 72.05
5 perc 0.6115 || 38.80 | 0.2408 239.06 0.0456 | | 137050 || 0.0047 | | 8969.19 81.02
10 perc 0.6045 || 41.07 | 0.2450 25358 | | 0.04807 /| 1439.66 || 0.0052 | | 9090.78 89.75
15 perc 0.6158 | 40.75 || 0.2427 252.10 0.0473 | 1430.21 || 0.0050 | | 9296.37 92.49
20 perc 0.6172 || 37.45 | 0.2376 23550 | | 0.0453 | 135155 || 0.0046 | 8864.21 93.66
30 perc 0.6134 || 39.76 | 0.2378 25244 | | 0.0460 | 1459.34 || 0.0050 | 9714.65 98.64
60 perc 0.6096 | 39.64 || 0.2341 257.25 0.0454 | 1499.14 v 0.0054 | 9816.47 100.00
90 perc 0.6097 || 40.68 | 0.2366 26217 | 0.0465 | 153511 | 0.0053 | 10424.46 *| 99.84
180 perc 0.6264 || 37.80 || 0.2272 243.34 0.0415 | 1419.32 | 0.0042 9616.22 93.18
240 perc 0.6238 | 36.14 || 0.2276 231.48 0.0421 | 1356.27 | 0.0041 9694.39 90.89
360 perc | 0.6339 || 34.23 || 0.2279 21849 | 0.0414 | 127659 | 0.0039 || 9011.31 87.82
720 perc | 0.6251 || 36.03 | 0.2294 23318 | 0.0418 | 1397.72 | | 00041 || 10113.30 || 91.54
900 perc 0.6228 () 36.97 (| 0.2264 238.66 0.0415 | 1405.95" | 0.0042 9744.21 90.86
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MI1. dbra a) Az égetéses reakcié elétt a Zn(NO3), / Co(NOs), /CO(NH,), oldat felhabzik b) az oldat besiirisodik c) az
égetéses reakcioban képzodott nyers fém-oxid hab d) a nyers fém-oxid hab atégése e) a hokezelt ZnO:Co

14 lllesztett gorbe: Eredeti
H8 —H8

i —— D2H6 ——D2H6
% ———D3H5  ——D3H5
£ 0.01 D4H4 ~ ——D4H4
o D5H3 ~ ——D5H3
% ——D6H2 ~ ——D6H2
:CNU 1E-3 D7H1 — D7H1
© — D8 — D8
£
o
Z 1E-4

1E-5

0

|d6 (6ra)

M2. abra A nyers foszforeszcencia gorbék és illesztett (tobb exponencialis 6sszege) egyenleteikbdl visszafejtett gorbék
illeszkedése
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A WVIES

10.0kV 12.9mm x5.00k SE(U)

.

o N

: ) ' -
10.0kV 13.2mm x5.00k SE(U) 10.0kV 12.9mm x5.00k SE(U)

M3. abra SEM felvételek a bor flux részecskeméretre gyakorolt hatasarél az SA2 foszforon a) 0%, b) 5%, ¢) 10%, d) 15%,
e) 20%, f) 30% bér flux tartalommal.
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a) _ b) 24000,
16000 { STo6A1,0,:2B, 0,04Eu 22000 ] STassAl1.0,5ZB. 0.04Eu
14000 ] Z(B:A= 200004 Z(B:Al)=
2 18000 g
12000 - 5 5
—— 78 ,, 16000 —75
8 100004 —— 10 £ 14000 { ——10
N —15 c —15
= B
.g 8000{ —— 20 _g 12000 DY
£ = = 10000
& 6000 . &
a T 80001
4000 - 6000 1
4000
2000
20001 ‘/\
0 T T T T T 0 T T T T —By—
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
Hulldamhossz (nm) Hulldmhossz (nm)

M4. abra a) Az SA2 E4Bx és b) SA14 E4Bx foszforok PL spektrumai

MB6. dabra a) A nyers SA14 foszfor az égetéses homogenizacioja utin és b) Az SA2 és SA14 foszforok magashémérsékletii
hékezelésiik utan vilagosban (balra) és gerjesztett allapotukban, sététben (jobbra)
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SA14 200 rpm

a) 004 SA2 200 rpm C) 60
——nyers nyers

£ 504 —— 15 perc £ 504 —— 15 perc
~ —— 30 perc = —— 30 perc
.§ 40 90 i § 404 —?gop:recrc
& — 120 perc [
& &
ST 30+ ©
3 -
2 2
S (<]
5 201 5
w w

10 4

0- T

0.25 1 10 0.25 1 10
Részecske atmérd ( pum) Részecske atméré (um)
b 60 SA2 350 rpm d 60 - SA14 350 rpm
nyers — nyers

£ 504 — 15 perc £ &0 ——— 15 perc
~ — 30 perc ~ — 30 perc
o 60 min 2 60 min
@ 404 —— 120 perc © 404 —— 120 perc
b 2
*_wg 304 SA2 500 rpm 5 30 4 SA14 500 rpm
§ ——— 120 perc 6 — 120 perc
S S
5 204 5 201
w w

104 104

04 04

0.25 1 10 0.25 1 10

Részecske atméré ( um) Részecske atméré ( um)

M7. abra a-b) Az SA2 és c-d) SA14 foszforok részecske atméréinek hisztogramos eloszlasa az 6rlés soran

I i et O i |

7.0kV 12.7mm x800 SE(V) 50.0um

7.0kV 12.7mm x800 SE(V)

MB8. abra Az a) SA2 és b) SA14 foszforok részecskéi érlés elotti allapotukban
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Intenzitas

QO
N

|
.

”‘M“J o &
_WW d‘ " W “‘M i M W,”J’WWW

¥ ¥ 1 ' T = 1
30 40 50 60

20

Intenzitas

2 0 (fok)

b) SrAlO, % SrAl O /EuAl O # DyAlO *
*¥ 7
*
* ##
#
350 rpm/
B 120 perc
12
£
N 200 rpm/
i) 120 perc
=
200 rpm/
30 perc
nyers
I,
T T '/ T T T T T 1
18 19 20 29 30 31 32 33 34 35
2 o (fok)

MO. abra a) Az azonositott szennyezédés kinagyitott reflexiés mintazata referenciaval és b) az SA14-ben azonositott
szennyezodések fobb reflexioi

a)120_ SrAlLO,:Eu,Dy b)120_ Sr,Al 0, :Eu,Dy
I Kiindulasi allapot I Kiindulasi allapot
1004 I RC 1200 °C 1004 10 I RC 1200 °C
927 I RC 1200 °C prekurzorral = I RC 1200 °C prekurzorral
T [ RC 1000 °C T &5 [T]RC 1000°C
E 804 E 80 - 764 755
g 50 61.3 g "
1S =
S 40 T 40
N N
X2} R
< 20 X 504
04 0- .
nyers 200 rpm /120 min 350 rpm /120 min nyers 200 rpm /120 min 350 rpm /120 min
Kiindulasi allapot Kiindulasi allapot
M10. abra a) SA2 és b) SA14 foszforok szamitott krisztallitméretei a regeneralo kezelés el6tt és utan
nyers ) b
120 percet 6rélve: SrA‘zoa'Eu'Dy ) SQA'”O%ZEU-DY nyers" "
200 rpm 120 percet 6rolve:
10000 - P 10000 - 200 rpm
P — 350 rpm
~——500 rpm
o 5 ~——— 500 rpm
8000 1200 (;;lc;r:sregenerélva 8000 - 1200 °C-on regeneralva:
comm— nyers
200 rpm - —— 200 rpm
—350rpm @
60004 500 rpm < 6000 350rpm
— 350 rpm prekurzorral E 200
9 slva: *g — 350 rpm prekurzorral
4000+ 1000--on rogonerslya; = 40004 1000 °C-on regeneralva:
— 350rpm
2000 2000 -
0 T T T T 7 = 0+ T T T —
350 400 450 500 550 600 650 350 400 450 500 550 600 650

Hulldmhossz (nm)

Hulldmhossz (nm)

M11. dbra a) SA2 és b) SA14 6rolt és regeneralt foszforok PL spektrumai
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a) F11 fényforrés alatt [0 p)us- D65 fényforrassal 57 C)‘
0.30 4w L 630 Ll ]
- - 3 1,10 [ ]
L am ¢ . | Lsoso
0251 = [} " L620@ 1054 s v\
» -- - S " omm, = gSy [
. L] \ . L Le10S 100 a @ \ 5025
30,20 \ 29 \ |
5= L] . " #6008 3 0% * L IL o
=] - [} . L .' F gow nn¥ 8l ¥ 5 - 500,0
[} ® 085 [ ]
= 3 go,as - " L4975
£o.10- %08 & os0] e
= =
L . gy 1) (L n [S79F omc L L 495,0
0,054 = 0083
560 §:$:' Far75
n¥g olgg:. F4750
000 - 4—rrrrrrrrrrrrrr - 550 B o o o o e o S B B B i B e e e e e e L
s ORDARDRADOROOAR FVAFY VAV AAAAA XDV IRNDEROLAL FVASY VY AAAAA
& Qg PFGERRILEDL Tty FeY it ot & B ERRILEDL Tty G ettt ovoyononny
ST BSEISES AT O SARLR S/ S SSTS DTS ST O SARLR SURLR
£ 2
& IS SO & II& T I

M12. abra A foszforok CIE LUYV telitettség és hullaimhossz értékei a) F11 fényforras alatt és b) D65 fényforras alatt. c)
Hatarmintak csak fénycsé megvilagitas alatt.

a)100 b) 1004 . e
8 00 3 Zoo
:5 ™ g gm
2 10 5 & 10 § S
= ¥ = Bisi
g g g § é“
‘_E 14 — E 5 9 10
© 0 200 400 600 B::a (!:]ﬂu 1200 1400 1600 1800 7 8 s 1 ®© 148 (¢ra)  —— D4
2 A14 2 —D12
§ 0,14 —np8 8§ 014 ——D5H5
2 ——D7H1 g ——D4H4
= ——D6H2 5 ——D8H4
0015 ——D5H3 0,015 = D8H3
S ——D4H4 © —— D8H2
——DB3H5 ——D8H1
1E-3 T T T T T T T T ¥ y—pD2H6 1E-3 L — D8
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10___piy7 0 7 8 10 Ha
1d6 (6ra) =g — E4
C)100y d) 100 SA14
H 1 ] -
g — D83.2 £ N ggggs 7
@ 10l il —DeH232 @ 104 § '
© N 2 g 5 ——D4H4 37
N i ——D4H432 N \ ¢ ——D2HB 3.7
S 2 ——D2H632 @ i ——H83.7
-— -— w -
£ 14 T R T e T ——H83.2 £ 15 T e e o A —E43.7
g 1d6 (s) —E432 g 145 (s) - H8
o ———H8 e ——D8
8 0,14 ——D8 8 01 E4
N N 3
[/ [%2]
o o
(e} \ (=]
0,01+ N0,014 "\
12} 7]
o (]
[T LE.
1E-3 1E-3
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 10
1d6 (6ra) 1d6 (6ra)

M13. abra Az SA14 foszfor a) a 8 rel.at.%-ban Dy/Ho vegyesen ko-aktivalva és b) egyéb aranyokban Dy és Dy/Ho ko-
aktivalva. Az SA14 foszfor 8 rel.at.%-ban Dy/Ho vegyesen ko-aktivalva c) Al szegyény és d) Al gazdag sztochiometriaval.
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3,0x10%,

3,0x10%; 3,0x10"
. —Dd . ——D5HS
i‘a) DéH2 i b) | ) ——Dbasa ——D832
2,5x10°] iy — DaH4 2,5x10° 2,5x10°{ g
R A~ ——D2H6 @ ; 8 |
& 20010° \ ——H8 8 2,010 T 20104
| | - g |
G 1.5x10%] 2 15a0° £ 15x10
5 | 5 = |
1 1,0x10% = 1,0x10° 1,0x10°1
gy / ,
5,0x10° 1 5,0x10" 5.0x10° ‘ §
ﬂ,l\zs 50 75 100 125 150 175 200 225 250 n'n25 50 75 100 125 |50° 175 200 225 250 n'"25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 E
Hémérséklet (°C) Homérséklet (°C) Hémérséklet (°C) L
3,0x10%) 800 SA14E4 30x10" . —D8 p=;
|d) —— 0837 e) AVSr = ——Dpac4 &
2,5x10%{ ——DBH23.7 — gg 25x10" — D4N4
o | ——D4H437 a0 — o« =
b ¢ - g 8] —33 8 . D4H4
= =1 o
€ 1.5x10° 3 \ % 400 3 £ 150 D4T4
2 | i —37 2
F 1 ox0t] F —38 P jonet
| 200 40
5,0x10°] 5.0x10° |
00 0,0 — 0 50 100 150 200 250 300
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 50 100 150 200 250 300 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Homérséklet (°C) Homérséklet (°C) Hoémérséklet (°C) Hémérséklet (°C)
M14. abra A médositott SA14 foszforok nyers TL gorbéi
a) x10° o besugarzas: 50 Gy b) x10° B besugarzas: 50 Gy
74 —1. 16 4 i
e 55, —5.
6 —10. 14 —10,
15 e 15
5. —20. 124 —20.
——25. . — 25
» 10 4
© »
44
5 -
b5 s 87
£ 34 =
Q = 64
Q
% 2
44
14
24
T T v T T 1 T T T T T \
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
1d6 (perc) 1d6 (perc)
C) 14000
12000
10000
12}
=
‘N 8000 A
c
19}
L
= 6000
o
4000+
2000
0 T T T T T i
350 400 450 500 550 600 650

Hullamhossz (nm)

M15. abra Az SA14 foszfor AG intenzitasa tobbszor ismételt a) alfa besugarzas, b) béta besugarzas utan. ¢) Az SA14
foszfor PL intenzitisa ismételt h6sokk utan.
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Alfa besugarzas Béta besugarzas 400 nm LED
16x10' 1 @) so0Gy 7010 b) iy 40x10°1C) besugérzas
——100 Gy ] ——100 Gy ——240 min
p— —50G —— 180 min
1.4x10° p— ggci,y 6.0x10° — 25ny 35x10° 1 o0 min
1 ——10 Gy | _;f)GGY —gg min
¢ —5Gy —. 0] 10° 4 30 min
1.2x10 T —— ——050y 3.0x10 ——10 min
T ——30s
‘| E 6 _| —5s
ﬂ 1.0x10 ©oi 2.5x10 o
'© . !
r&l 8.0x10° 1 2.0x10°
Q 3.0x10° o
-— 3 6
C 6.0x10 | 1.5x10°
-l 2.0x10° 4
= 4.0x10° 1.0x10°
s /
2.0x10° 1.0x10° sox10° /)
0.0 0.0 , 0.0

1 T (] T
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250

Hémérséklet (°C)

M16. abra Az SA14 foszfor TL valaszgorbéi kiilonb6zo dozisu a) alfa besugarzas, b) béta besugarzas és kiilonbo6zo idejii
fény besugarzasok utan

._a 50Gy alfa s 50Gy béta 30 perc 400 nm LED
1x10 ) besugarzassal 1:4x10 b) besugarzassal i C) besugarzassal
Keésleltetés: )l Késleltetés: 3.5x10" 1 Késleltetés:
1 ——60s ——60s g ——60s
——120s 1.2x10° 1 ——120s . ——120s
8x10° ——600s | ——600s 3.0x10" 1 ——600s
———1800s P ———1800s 4 ——1800s
3600s 1.0x10" - 3600s . ———3600s
2.5x10°
A 6x10° 1
\N X 6
= 2.0x10" 4
N
c i
9D 0 1.5x10°
£
|:' 1.0x10° 4
2x10° 4 1
5.0x10°
\ i
0 T T T T . - T —T T 0.0 T —r T
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250 150 200 250

Hémérséklet (°C)

M17. abra A feltoltés utan késleltetve mért TL valaszgorbék a) alfa besugarzassal, b) béta besugarzassal, c) fény
besugarzassal toltés utan
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M18. abra Elékisérletek MO alléagyas katalizatoros bontasahoz a) 400 nm és b) 450 nm LED megvilagitasokkal

o Vildgossag _—a Ja—
a)o.g el Zno Y=8218 b)
0.8 N | | ZnO+AgNPs Y =21.81
! 40 | | Zn0O:Co Y =34.14
07 | Zn0:Co+AgNPs Y=18.91
: SA14 Y =112.61
SA14/ZnO:Co+AgNPs Y =40.33 4 f

00 01 02 03 04 05 06 07 08
CIEx

M109. dbra a) A katalizatorok szine és vilagossaga CIE skalan, b) a keveréses reakcié sematikus bemutatasa c) a kiilonb6z6
alloagyas elrendezések sematikus bemutatasa, d) a kiilonb6z6 el6toltéses elrendezések sematikus abrazolasa
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