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1. El6zmények és célok

A fény és szin jelenségek a torténelmi korok oOta foglalkoztatjak €s inspiraljak az
emberiséget. A szamos ma ismert lumineszcencia tipus koziil a foszforeszcencia mar a 17. szazad
oOta ismert és kutatott jelenség, melyet elsOként atmeneti fémekkel szennyezett alkali szulfidokon
figyeltek meg. A felfedezést azon felismerés kovette, hogy a szervetlen kristalyokban a
lumineszcencia jelenségek bizonyos szennyezd elemek jelenlétéhez kotott. Mara a kiillonbozo
lumineszcens tulajdonsagl szerves és szervetlen anyagok eldallitasa, jellemzése €s alkalmazésa
egy uj, 6nallo iparagga nétte ki magat. Napjainkban, a természetben eldforduld valtozatoknal
joval kedvezdébb tulajdonsagokkal bird mesterséges kristalyokat allithatunk eld. Ezen mesterséges
anyagokban a lumineszcencia minéségi paraméterei tervezhetdek és hangolhatoak szennyezo
elemek adagoldsaval és a befogado kristalyracs paramétereinek modositasaval is. A modern
szervetlen foszforeszcens anyagok fejlesztésének egyik {6 irdnyvonala a kristadlyok lumineszcens
tulajdonsagainak finomhangolasa a széleskorli igényekhez. A foszforeszcencia soran kialakuld
energiatranszfer folyamatok még csak részben tisztazottak, igy a kutatdsok masodlagos irdnyzata
ezen lehetséges folyamatok jobb megértésére iranyul.

A kiilonb6z6 1athatd lumineszcenciat mutatd anyagok felhasznalasa jelenleg is széleskort,
de tovabbi 0j megoldasokkal bévithetd, amelyekben sikerrel aknazhatjuk ki a foszforok fontos
képességeit: a napfény és mesterséges fényforrasok alatti feltoltodést és a szabad szemmel lathato
foszforeszcenciajuk akar 20-30 oras életidejét. Az Gjszerti alkalmazasi lehetéségek kozott tehat a
foszforeszcencia, mint alternativ energiatarold6 megoldas keriilhet el6térbe. Az un. tartds
foszforokkal hétkdznapi teriileteken diszitd, jelzd és biztonsdgi pigmentként torténd
felhasznalasban talalkozhatunk leggyakrabban, bel- ¢és kiiltéri alkalmazasok egyarant
megtalalhatoak: épiiletek természetes fénytdl elzart részein, kozviladgitads-mentes kozutak jelzd
csikjaiban és bankjegyekben. Napelemek kiegészitd rétegeként és természetes fényen zajlo
fotokatalitikus reakciok segitésére is talalhatoak mar megoldasok. A specialis, infravoros
tartomanyban sugarzo tartdés foszforok biologiai megjelold agensként hasznalhatéak. Ezen tal
egyes foszforok radioaktiv sugéarzas elnyelésére, kimutatdsara, vagy akusztikus jelenségek
kimutatasanak segitésére is alkalmasak. Az ujszerli alkalmazéasok eldrevetitik, hogy a szervetlen
foszforok kiilonleges (pl. szinvaltas, hullamhosszhangolds) tulajdonsdgainak, tartossagi és
feldolgozhatosagi paramétereinek felderitése és fejlesztése sziikséges.

Doktori munkam soran a kdvetkezd témakorok ismeretanyaganak bovitésével foglalkoztam:

1. A SrAlLO4EuDy és SrsAlyuOs5:Eu,Dy stroncium-aluminatok eléallitasa soran a
homogenizacids eljarasok, a flux és aktivator 6sszetevok mennyiségi hatasdnak vizsgalata
¢s az optimalis koriilmények megallapitasa. Az eldallitott foszforok kristalyossdganak
jellemzése rontgen diffraktometriaval (XRD) és lumineszcens teljesitményének vizsgalata
fotolumineszcencia spektroszkopias (PL) és foszforeszcencia fényintenzitas méréses (AG)
modszerekkel.

2. A stroncium-aluminatok szemcseméret manipulaciojanak hatasvizsgalata. Orléses
eljarassal a SrAl,04:Eu,Dy és SrsAl14O.5:Eu,Dy foszforoknal elérheté szemcseméret
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valtozasok kovetése ¢és Osszehasonlitisa pasztazd elektronmikroszkopia (SEM)
segitségével. Az Ordlt stroncium-aluminatok kristdlyossaganak ¢és lumineszcens
teljesitményének jellemzése és dsszehasonlitdisa XRD, PL és AG mddszerekkel. Az Orlési
energidk szamitdsa és a két foszfor teljesitménytényezdinek Osszehasonlitisa azonos
karositd behatasok mellett.

3. A minéségiikben leromlott stroncium-aluminatok regeneralasi lehet0ségeinek vizsgalata.
A kétféle stroncium-aluminat regeneralhatosagat befolyasolo tényezok, a kiindulasi anyag
karosodottsaganak ¢€s a regeneralasi koriilmények hatasanak felderitése. Az Eu?
mértékben karosodott és azonos koriilmények kozt regeneralt SrAl,O4:Eu,Dy és
SrAl14025:Eu,Dy foszforok kristalyossaganak, és fotolumineszcens teljesitményének
Osszehasonlitaisa XRD, PL, AG és termolumineszcencia (TL) modszerekkel. A tapasztalt
kiilonbségek magyarazata.

4. A SrALO4EU?, DY** , Ho* és SrsAlOss:Eu®, Dy** | Ho®* vegyesen ko-aktivalt
foszforok optikai és szerkezeti tulajdonsagainak felderitése és a foszforok kozti
kiilonbségek jellemzése.

5. Sr4A|14025:Eu2+, Dy3+ feltolt6désével és a foszforeszcenciat biztositd toltéshordozok
eltarolodasaval kapcsolatok ismeretek bdvitése. A toltéshordozok csapdazoddasi
energiaszintjeinek és mennyiségének szamitasa kiilonbozd tipust €s intenzitdsu gerjesztd
forrasok hatasara.

6. A SrAlOys:Eu®, Dy** foszforral segitett ZnO:Co+AgNP kompozit fotokatalizator
fejlesztése ¢és szerkezetének jellemzése elektronmikroszkopias, elemanalitikus és
dinamikus fényszoras (TEM, SEM-EDS, DLS), valamint XRD és UV-Vis modszerekkel.
A kompozit katalizator hatékonysagi vizsgalata festékbontasos, modell fotokatalitikus
rendszerben. A  foszforral segitett fotokatalitikus reakcid6 megvalositasahoz
energiatakarékos és biztonsagos elrendezési lehetdségeinek bemutatdsa és vizsgélata a
fotokatalitikus hatékonysag szempontjabol.

2. Kisérleti rész és vizsgalati modszerek

A stroncium-aluminatok egyenként 6,25 mmol/minta anyagmennyiségben késziiltek
szilard fazisu és égetéses homogenizacids modszerekkel egyarant. A szintézis mindkét esetben
két Iépcsdben valdsult meg. Szilard fazist szintézisek esetén az Osszetevd fémek oxidjait €s
karbonatjait bolygd golydsmalomban 1 6ras nagy energiaju 6rléses keveréssel homogenizaltuk.
Az égetéses szintézis esetén a nyers stroncium-aluminatot az Gsszetevdinek vizben oldott fém-
nitratjaibol, az oldat karbamidos kémiai égetésével allitottuk elé. Mindkét esetben a homogenizalt
prekurzort 1200 °C-os hokezelésnek vetettiik ald enyhén reduktiv atmoszféra alatt. A kész
mintakat dérzsmozsarban poritottam. A stroncium-aluminatokban az aktivator elemek a befogado
kristalyracsban a hasonld atomi atmériijii elemek helyét foglaljak el, ezért az aktivatorok
mennyisége at.%-ban a befogado kristalyracsban a helyettesitett elemhez képest lettek megadva.
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A fizikai stressz ellenallas vizsgalatokban a kétfajta stroncium-aluminatot SizNg
orléedényben és golyokkal, bolygd golyds malmos drlésnek vetettem ala. A folyamatban az 6rlés
befektetett energiajat az ido és fordulatszam valtoztatasaval értem el, 200-500 rpm ¢és 0-120 perc
intervallumokban.

A stroncium-aluminatok katalizisben betoltott segéd szerepének vizsgalatakor a kompozit
katalizatort tobb lépcsOben allitottuk el6. A kompozit alapjaul szolgald ZnO-t és ZnO:Co-t
(Zn:Co = 93:7) karbamidos kémiai égetéssel a fémek nitrat soinak oldatabdl allitottuk eld. A ZnO
¢s Zn0O:Co katalizatorok feliiletére fotodepozicioval eziist nanorészecskéket (Ag NPs)
valasztottunk le. A reakcidhoz 4g ZnO/ZnO:Co-t szuszpendaltunk 500 ml vizben, majd Zn:Ag =
1:0,2 atom aranyban AgNOj3 s6t oldottunk a szuszpenzidban, a fotodepoziciot a szuszpenzio
kevertetése kozben 3 6ras UV besugarzas biztositotta. A stroncium-aluminat PDMS-be agyazasat
egyszerii keveréssel és katalizatoros térhalositassal valositottuk meg, 1:0,02-0,12 polimer:foszfor
tomegaranyokban. A kompozit kataliztorok fotokatalitikus teljesitményét 10 mg/l metilnarancs
oldat bomlasi reakcidjan keresztiil kovettiik onmagaban ¢és foszforos segitéssel is. A katalitikus
festékbomlasi reakciok 4llo dgyas rendszerben, keverés nélkiil, LED megvilagitadsos aktivacidval
lettek megvalositva.

A stroncium-aluminatok feltoltédési folyamatat és foszforeszcencigjat 20 mg
mintamennyiségeken vizsgaltuk a, B és UV besugarzads mellett, amely esetekben TL és AG
teljesitmény is meghatarozasra keriilt, ezen kiviil 300 mg mennyiséget vizsgaltunk csak UV
besugarzas és AG kovetés esetén. Az ismert sugarzasi teljesitmények mellett a besugérzasi id6
valtoztatasa mellett figyeltiik meg a foszforeszcencia mindségének alakulasat.

A stroncium-aluminat és katalizator részecskéinek morfologiai jellemzoéire, méretére és
makro-szerkezeti tulajdonsagaira elektronmikroszkopos (SEM, TEM) felvételekbdl és dinamikus
fényszoras mérés (DLS) eredményébdl kovetkeztettiink. Az elemi Osszetételt és eloszlast
(kompozit esetén) energia diszperziv rontgen spektroszkopids (SEM-EDS) maddszerrel elemeztiik.
A foszforok és katalizatorok belsé szerkezeti tulajdonsagait porrontgen diffraktometria (XRD)
segitségével hataroztam meg. A stroncium-aluminat részecskék felszini Osszetételérél és a
lumineszcencia centrum oxidacios allapotarol rontgen fotoelektron spektroszkdpidval (XPS)
nyertiink informaciét. A foszforok és katalizatorok fotolumineszcens teljesitményét és szinét
diffaz  reflexios UV-Vis spektroszkopia modszerrel hataroztuk meg. A foszforok
kristalyszerkezetében 1étrejott, csapdazo energiaszinteket termolumineszcens (TL) modszerrel €s
az azon alapuld szamitdsi modszerekkel hataroztuk meg. A stroncium-aluminatok
foszforeszcencidjat (AG) fotonsokszorozod csé alkalmazasara alapuld komplex késziilékkel
kovettiik.



3. Uj tudomanyos eredmények

1.

A stroncium-aluminatok optimalis eléallitasanak, mechanikai
stressztiirésének, részecskeméret-csokkentési lehetoségeinek és
regeneralhatdsaganak felderitése

1.1 A SrALO,: EU*/RE® és SrsAl140,s: EU*/RE® foszforok eldallitasa soran megmutattuk,

hogy szintézis és mindség szempontbdl is mindkét foszfor esetén az optimalis flux
mennyiség Al:B 9:1, a prekurzorok optimalis homogenizacioja 1 oras Orléses keverés 450
rpm-en, az optimalis magas homérsékletii szintézis idétartama nem tobb, mint 4 6ra (1200
°C, Ho/N; 10 viv% atm. mellett), és az optimalis aktivator/ko-aktivator mennyiség
Sr:Eu:Dy 0,88:0,04:0,08 [1,3].

1.2 Kimutattuk, hogy Orléses részecskeméret csokkentés soran mindkét stroncium-aluminat

kristalyossaga és részecske mérete is egy kritikus befektetett hatarenergia (~10 J/g) felett
degradalodik jelentdsen, és Orléssel az atlag szemcseméret nem csdkkenthetd 0,5 um ala.
Felderitettiik, hogy az azonos 6rlési koriilményeknek Kitett stroncium-aluminatok
részecskeméretiikben és a kristalyossaguk degradacidjaban is kiilonboztek, ennek oka a
két foszfor krisztallitjainak kiilonb6zé mértékli aggregaciodja. Az XRD, PL, AG ¢és TL
vizsgalatokkal megmutattuk, hogy mindkét stroncium-aluminat aktualis fotolumineszcens

és foszforeszcens teljesitménye is a kristalyossaguk allapotatol fiigg [2].

1.3 Megmutattuk, hogy a leromlott teljesitményli stroncium-aluminatok részlegesen

regeneralhatdbak a hdkezelésiikkel azonos (4 h, 1200 °C, H./N, 10 v/iv% atm.)
koriilmények kozott, ahol az eredmény leginkabb a foszforok kiindulasi allapotatol
fliggott. Alatamasztottuk, hogy az 6rlés soran a foszforok lumineszcencia centruma
oxidalédik, a regeneracio soran ujra redukalodik (Eu** — Eu®), ezzel egyiitt a
fotolumineszcenciajuk regeneralodott. A teljes regeneracio sikertelenségének oka a
foszforok részleges Ujrakristdlyosodasa, amely kovetkeztében kedvezdtlen hatdsu
kristalyhibdk maradtak mindkét foszfor kristalyszerkezetében, ezaltal a foszforeszcencia
teljesitmény csak csekély mértékben volt helyreallithato [2].

A SrAl;04:Eu?+, Dy3+, Ho3+ és Sr4Al14025:Eu2+, Dy3+, Ho3* vegyesen ko-aktivalt
foszforok optikai és szerkezeti tulajdonsagainak felderitése

2.1 Felderitettiik, hogy mindkét foszforban a Dy** ko-aktivator mellett és helyett Ho®*" ko-

aktivatort alkalmazva az emisszios csticson mért fotolumineszcencia intenzivebbé valik,
ami a Dy*" ko-aktivalt valtozatokhoz képest SrAlL,OsEu?*, Ho®*" esetén +100% és
Sr4AI14025:Eu2+, Ho** +60% fényer6t jelent. A ko-aktivator cseréje a foszforeszcencia
nagyon Kkorai (<10 s) szakaszaban intenzivebb, késOi szakaszaban gyengébb
foszforeszcencia felé hangolodik [1,3].



2.2 Megallapitottuk, hogy a SrAlLOsEu®*, RE* esetében egyelemes ko-aktivaciokor jelentds
a mellékfazisaként megjelend Ln-granatok képzodése, ami vegyes ko-aktivacid mellett
jelent6sen kisebb mértékii. A SrALO4Eu*, Dy*" , Ho®*" foszforban ezért az aktivator és
ko-aktivator elemek 1:1:1 arany adagolasa kiemelkedd tulajdonsagokat hozott: 45%
fotolumineszcencia intenzitas emelkedés mellett a foszforeszcencia élettartama minddssze
12%-al rovidilt, ami a Ln-granatok képzodésének visszaszorulasaval magyarazhato.
A szennyezO képzddés a Sr4A|14025:Eu2+, RE® esetében elhanyagolhatd volt, ezért a
vegyes Dy**/Ho®" vegyes ko-aktivacioval atmeneti, linearis jellegii fotolumineszcencia és
foszforeszcencia élettartam modosulas volt megfigyelhet6 [1,3].

2.3 Megmutattuk, hogy a SrAluO.s:Eu?*, RE* és  SrAluOxsEu®, Dy**, RE*
(RE = Gd, Th) esetén a Ho®*-al szimplan és vegyesen ko-aktivalt valtozatok
fotolumineszcens intenzitasa érhetd el, de a Ho®* -ra jellemzé foszforeszcencia élettartam
csokkenés nélkiil. A TL vizsgalatok eredménye alapjan a Gd, Tb, Ho, Ce elemek a Dy-
hoz hasonl6 dominans energiaju, de eltéré stabilitasi csapdazd energia Szinteket
alakitanak ki a befogado kristdlyban, mig a Nd kiolt6 energiaszinteket alakit ki.

3. A Sr4Al14025:Eu?+, Dy3+/ Zn0:Co+AgNP kompozit fotokatalizator
energiahatékony és biztonsagos alkalmazasi lehet6ségének vizsgalata
fotokatalitikus rendszerekben

3.1 A foszforeszcenciat, mint alternativ energiatarolasi lehetoséget alkalmaztuk egy modell
fotokatalitikus rendszer segitésére. A foszfor emisziés hullamhosszara (450-550 nm)
érzékenyitett ZnO:Co katalizator katalitikus aktivitasat eziist nanorészecskék (AgNP)
hozzaadasaval jelentésen noveltik. Megmutattuk, hogy a stroncium-aluminat tobbféle
modon, a katalizatorral keverve és hattérsugarzoként is alkalmazhaté erre a célra. Ezek
koziil a biztonsagosabb a milanyagba agyazott foszforral (0,12:1 foszfor:PDMS
tomegaranyban) hattérsugarzasos elrendezés, mig a foszfor/katalizator
(1:1 tomegaranyban) keveréses megoldas a festék molekuldk gyorsabb eliminaciojat
mutatta [4].

3.2 A foszfor altal nytjtott tobbletfény legkedvezdbben energiatakarékos, szaggatott gerjesztd
megvilagitas alkalmazasdval haszndlhatd ki mindkét elrendezésben. Legkedvezdbb
esetben a foszforral segitett fotokatalitikus MO bontasi reakcido mindossze 2 %-al lassult
50% energia megtakaritds mellett. A foszforral kevert katalizator esetében kimutattuk,
hogy a keverék mennyiségtdl fliggden a katalitikus festékbomlas mellett adszorpcios és
onarnyékolo hatasok is érvényesiilnek [4].



4. Sr4Al14025:Eu?+, Dy3+ feltoltodésével és a toltéshordozok eltarolédasaval
kapcsolatos folyamatok vizsgalata

4.1 Felderitettiik a SraAl1405:Eu”", Dy** toltéshordozo tarolasanak telitédési tendencidit és
foszforeszcencia teljesitményének alakulasat radioaktiv o és B sugarzasok, valamint UV
fény gerjesztések hatasara. Megallapitottuk, hogy a foton, elektron vagy részecske
energidja (amennyiben az mar képes a gerjesztésre) kevéssé befolyasolja a feltoltodést,
ellenben a besugarzas fluxusdnak ¢és a gerjeszté forras toltésének hatasa sokkal
jelentésebb. A vizsgalatok soran szamszeriien megmutattuk az adott gerjeszté forrassal
elérhetd telitédési szinteket [5].

4.2 Termolumineszcens modszerrel megallapitottuk, hogy a Sr4AI14025:Eu2+, Dy3+ ionizald és
UV gerjesztés hatasaira a foszforeszcenciat biztositd toltéshordozok kiilonbozo jellegh
csapdapoziciokat foglalnak el a kristdlyszerkezetben. A kiilonbség abbol addodik, hogy az
ionizald sugdrzas hatidsara a toltéshordozok kozvetleniil, a lumineszcencia centrum
kihagyasaval gerjesztédnek és csapdazodhatnak [5].
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