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Ce Gd TbMgB,O j(x+y+z=1)
pigmentet tartalmazo keramiai festekek
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Veszprémi Egyetem

Bevezetés

Ismeretes, hogy az emberi szem az 520-550 nm hullam-
hosszusagl, azaz a zold fotonokra a legérzékenyebb.
Eppen ezért célszerii olyan keramiafestékeket eléallitani
és alkalmazni, amelyek gerjesztés hatasara zold fényt bo-
csatanak ki.

Looye és munkatarsai olyan cérium(IIl)- és terbium(IIl)
ionokkal aktivalt boratokat allitott eld, amelyek ibolyantii-
li fotonok hatasara zold fényt emittalnak, viszonylag nagy
kavantumhasznositasi tényezdvel. Ezek, az (Y,La),
,Ce,Gd Tb (Mg,Zn), Mn B.O, altalanos kepletii foszforok
lényegeben a GAMgB. O, célszerien modositott valtozata-
inak tekinthet6k. Mind az el6bbiek, mind utobbi egyik fon-
tos jellemzd sajatsaga, hogy a borat gazdaracsban linearis
gadolinium-lancok alakulnak ki [2, 5]. Megallapitottak, hogy
a Ce-Gd-Tb foszforokban a gerjesztd fotonokat a cérium(I1I)
nyeli el, azaz ,,antennaként” miikodik a rendszerben. Az
energia a gerjesztett cérium(I1l)ionokrol a gadolinium(I1I)
ionok kozvetitésével jut el a zold fényt kibocsato
terbium(I1l)ionokra. A gerjesztést kdvetden, szobahGmér-
sékleten a cérium(III) altal atadott energia rezonanciame-
chanizmussal vandorolhat a gadolinium-lancokon beliil,
amit végiil a terbium(Ill)ionok vagy kiilonb6z6 racshi-
béak nyelnek el [3, 6]. A "Gd*" + Tb* — Gd** + "Tb** ener-
giaatadas hatasfokat egyfeldl maganak az energiaatadas-
nak, masfeldl a vele versengd folyamatoknak —mint példaul
a racshibak energiaelnyelése — a sebessége hatarozza meg.
A hasznos folyamat sebessége fiigg a donor (‘Gd*") és az
akceptor (Tb*") kozotti tavolsagtol [7], valamint a donor
emisszios és az akceptor elnyelési szinképeinek atfedésé-
t6l. Azt a tapasztalatot, miszerint a terbium(Ill)ionok mar
kis koncentracio esetén is csaknem teljesen kioltjak a
gerjesztett gadolinium(I1l)ionokat, a gadolinium-lanco-
kon bekdvetkezd gyors energiavandorlassal magyaraz-
zak, ami mintegy 107'° s alatt bekovetkezik. Ezzel szem-
ben a lancok kozotti energiaatadas sokkal lassabb, kb.
10+ s alatt megy végbe [2].

Korabbi kdzleményiinkben beszamoltunk arrdl, hogy
el@allithato olyan livegfazis, amely meghatarozott 6ssze-
tételli Ce Gd Tb MgB.O,; (x +y + z = 1) foszforokkal
lumineszcens keramiai festékként hasznalhato [8]. En-
nek a munkanak folytatasaként azt a célt tliztiik ki, hogy
a cérium(I11)-, terbium(I1I)- és gadolinium(I1l)ionokat kii-
16nb6z6 koncentracioban tartalmazé LnMgB.O,, (Ln =
Ce, Gd, Tb) gazdaracst foszforokat allitunk el6. Meg-
vizsgaljuk a lumineszcencia intenzitasvaltozasat, vala-
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mint a kristalyok szerkezeti jellemzdit a lantanidaionok
pontosabban megismerjiik a Gd** és a Tb*" energiaatadas-
ban és a gazdaracs szerkezetének kialakitasaban betol-
tott szerepét.

Alkalmazott anyagok ¢és modszerek

A foszforokat (CedeyTbZMgB O, x+y+z=1)afémek
nagy tisztasagu (Merck 99,99%) oxidjaikbdl és nitratja-
ikbdl szilard fazisu reakcidval allitottuk el§. A programo-
zott égetést (200 °C/h fiitési és 500 °C/h hiitési sebesség,
1035 °C-on 1h héntartas, 99,99% N, atmoszféra) platina-
talban végeztiik. A lehtlt termékeket poritottuk, majd az
emlitett paraméterek alkalmazasaval ismételt h6kezelés-
nek vetettiik ala.

Harom kiilonb6zd Osszetételli sorozatot hdkezeltiink,
amelyeknél a Ce*" koncentracid szélesebb tartomanyban
(0,05 < x < 0,6) valtozott, mint az irodalomban ko6zolt
Osszetételeknél.

1. x = 0,05; y = 0,65; 0,80; 0,90; 0,94; z = 0,30; 0,15; 0,05; 0,01
1I. x =0,3; y = 0,35; 0,5; 0,65; z = 0,35; 0,2; 0,05
1.  x=0,6; y =0,05; 0,2; 0,35; z = 0,35; 0,2; 0,05

A kiilonb6z6 mintak jeldléseit az I. tablazatban foglal-
tuk Ossze.

1. tablazat

A pigmentek jelolése Ce*, Gd** és Tb** tartalmuk feltiintetésével

Gd Tb Ce
0,35 0,35 |H 0,6
0,50 0,20 | I 0,6
0,65 0,05 |J 0,6

Gd Tb
0,05 0,35
0,20 0,20
0,35 0,05

Ce Gd Tb Ce
0,05 0,65 0,30 | E 0,3
0,05 0,80 0,15 | F 0,3
0,05 0,90 0,05 |G 0,3
0,05 0,94 0,01

g aw >

A hdkezelt anyagok fazisosszetételét Philips gyartmanyu
PW 3710 tipust rontgendiffrakcios késziilékkel hataroz-
tuk meg, a gerjesztési és emisszios szinképeket Perkin
Elmer LS 50 B lumineszcencia spektrofotométerrel vet-
tik fel. A foszforok emissziojanak mérésénél mind a ger-
jeszté, mind az emittalt fény 5-0s nyildsu résen haladt
keresztiil, a keramiai festékek esetében a résméret 8-as
volt. Mérés el6tt az emittalt sugarzas SZZ-25 jeld sz{ir6n
haladt keresztiil. A gerjesztéshez 270 és 360 nm-es hul-
lamhosszsagt ibolyantuli fényt valasztottunk.
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3. dbra. A harmadik sorozat (Ce’**= 0,6) [
kristalyos fazisainak aranya
Eredmények

A Ce¥= 0,05 tartalmi mintak {6 fazisaként GdBO,-ot és
LnMgB_O, -ot azonositottunk. A Ce*= 0,3 tartalm@ min-
tak f6 fazisanak (LnMgB,0, ) reflexioi mellett megjelen-
nek a CeO, ¢és kis intenzitdssal a GABO, rontgen jelei is. A
Ce*= 0,6 tartalmu mintakban a {6 fazis egyértelmiien az
LnMgB.O,, és a CeO,. Ennek a sorozatnak a legtobb Gd*-ot
(y = 0,35) tartalmazo tagjaban nagyon kis intenzitassal
megjelenik a GdBO, legintenzivebb vonala.

Az [-3. abrdk a kiilonboz6 sorozatokban talalhato kris-
talyos fazisok aranyat mutatjak be. A kiilonbozd fazisok
relativ mennyiségét mutaté oszlopok felett feltiintetett
értékek a GdBO,-nal a d = 3,32 A (1 0 0) reflexid, az
LnMgB.O, -nélad=6,60 A (100)reflexio, és a CeO,-nél
ad=3,124 A (1 0 0) reflexio6 beiitésszamat mutatjak.

A LaMgB.O altalanos képletli anyagot B. Saubat és
munkatarsai a 35-0120 ASTM kartyaszamu reflexiésoro-
zattal jellemezték [6]. A Ce**, Gd*" és Tb*" koncentracio-
janak valtozasaval az intenzitdsmaximumok eltolédasa
olyan csekely mértékii a tiszta LaMgB,O, | vegylilet¢hez
képest, hogy az elemi cella paramétereinek valtozdsa nem
hatarozhaté meg. Ezért a CedeyTbZMgBSO10 szilard ol-
dat reflexioit LnMgB,O, -zel jeldltikk a tovabbiakban.
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2. dbra. A masodik sorozat (Ce’*= 0,3) f6 kristdlyos fazisainak
aranya

Osszefoglalva, a vizsgalt mintdknal a Ce** koncentra-
ci6 fiiggvényében eltérést tapasztaltunk a legnagyobb
mennyiségben jelentkezé kristalyos fazisok kozott. Mig
az els6 sorozatnal a GABO,, addig a méasodik és harmadik
sorozatnal a LnMgB.O,  (kivétel a harmadik sorozat ,,J”
minta) a dominans kristalyos fazis.

A mintak elektronmikroszkdpos vizsgalata soran a
GdBO, jelenlétét megfigyelni nem lehetett. Ennek okat a
kristaly kis méretében és a kristalyos sajatalakusag hia-
nyaban ésszer(i keresni.

4. abra. LnMgB 0, kristalyok

0 Mg Ce
GdTb

M N\

2.70 3.60 4.50 5.40 6,30 7.20 9.10 9.00

0.90 1.80

5. abra. LnMgB.O

5710

kristalyokrol készitett EDX felvétel
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6. dbra. CeO, kristalyok

Ce

Gd

1.00 2.00 3.00 4.00 500 600 700 8.00 9.00

7. abra. CeQ, kristalyokrol készitett EDX felvétel

Az LnMgB.O kristalyok minden minta elektronmik-
roszkopos felvételén jol 1athatok, ahogy azt a 4. dbra is
szemlélteti. A sok kristalylappal hatarolt (csillaggal je-
161t) lencse alaku kristalyok az LnMgB. O vegyiiletre
jellemzok. EDX analizissel e vegyiiletekben mindig ki-
mutathatd a Ce és Tb jelenléte a Gd, Mg és O mellett (5.
abra).

Azokndl a mintaknal, amelyeknel a CeO, jelenlétét
rontgendiffrakcioval kimutattuk, elektronmikroszképpal
is megfigyeltiik a jellegzetes oktaéderes kristalyokat (6.
dbra). E kristalyok EDX analizise lathat6 a 7. abran, amely
azt mutatja, hogy a mintdban a Ce mellett kis mennyisé-
gl Gd is talalhatd. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy
Ce0,-GdO, szilard oldat képzddik. Az dsszetetel a kovet-
kez6 képlettel adhaté meg: Ce Gd ,0, 4. A CeO,-GdO,
szilard oldat képzd&désének lehetdségét megerdsitik a
Cey4.0009,,1060, 555, szilard oldatok 46-0507, 46-0508,
75-0161, 75-0162 és 75-0163 szami ASTM kartyak ada-
tai is.

A8, 9, 10. abran a foszforok 544 nm-es emisszioja-
nak intenzitasat lathatjuk a gerjeszté hullamhossz fligg-
vényében. A kapott eredmények 6t kiilonb6z6 mérés at-
lagai. (Az egyes mérési eredmények egymastol valo
eltérései mindig < + 2 rel. %.)
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10. dbra. A harmadik sorozat (Ce’*=0,6) gerjesztési spektrumai
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11. abra. Az emissziok intenzitisa a Tb*" koncentracio fiiggvényében
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12. abra. A kész dekorok emisszios spektrumai 274 nm-es gerjesztésnél

A 8., 9. és 10. abra arra enged kovetkeztetni, hogy egy
gazdaracson beliil (egy mintasorozatnal) az emisszid in-
tenzitdsat, ami a Tb*= 0,30-0,35-t61 a Tb*= 0,01-0,05
iranyaban csokken minden foszfor esetében, elsésorban
a Tb* hatarozza meg. Ezt illusztralja a /1. dbra, amin az
is jol megfigyelhetd, hogy a lumineszcencia intenzitas a
Tb** koncentracio fiiggvényében kozel linearisan valto-
zik A 11. dbra azt mutatja, hogy a Ce*= 0,6 tartalmi
mintaknal a Tb*>'= 0,35-0s értéke nincs a telitési koncent-
raci6 kozelében. fgy varhato, hogy a Tb** koncentracio
novelése az emisszid tovabbi ndvekedésehez vezet.

A harom spektrum kozotti tovabbi hasonldsag az, hogy
az 544 nm-es emisszidé mindharom mintasorozatban 245-
280 nm-es fotonokkal gerjeszthet. Az alapvet6 kiilonb-
ség abban rejlik, hogy a Ce*'= 0,05 tartalma mintédknal az
544 nm-es emissziot a 330-380 nm-es sugarzassal is ki-
valthatjuk a B és C osszetételeknél. A 360 nm-es gerjesz-
téskor az emittalt fény intenzitasa kb. fele a 274 nm-es-
nek. Az emissziokban mutatkozd lényeges eltérést
feltehetden az eltérd gazdaracsok jelenléte okozza. Ana-
log gazdaracs esetén az emissziot azonos hullamhossz
tartomannyal tudjuk el6idézni (lasd: 9. és 10. abra).

Az elsé (A-D) és a masodik (E-G) sorozat mintairol
késziilt gerjesztési szinképeket Gsszehasonlitva megalla-
pithatjuk, hogy Tb*= 0,15-0,35 koncentracidtartomany-
ban a 274 nm-es gerjesztéssel eldidézett és 544 nm-nél
detektalt emisszié az LnMgB. O, gazdaracsu mintaknal
kétszer akkora, mint a GdBO, gazdaracstiaknal. Ha vi-
szont a Tb*= 0,05, akkor az emisszi6 intenzitasa gyakor-
latilag megegyezik (C és G mintak).

Az is figyelemre mélté a Ce*= 0,3 és Ce**= 0,6 min-
taknal, hogy minden esetben 6nalldé fazisként az
LnMgB, O, mellett megjelenik a CeO,-GdO, is.

Az irodalomban is k6zolt 6sszetétel anyag, ami a mi
vizsgalatainkban az F jel{ivel azonos, lumineszcencia in-
tenzitasa kisebb, mint az E és H mintaké. Ezek intenzita-
sa lényegében megegyezik. Figyelemre méltd, hogy az
utobbi két minta azonos mennyiségli LnMgB.O, -ot tar-
talmaz, és ezekben talalhato a legtobb ilyen fazis.

A Ce, a Gd és a Tb az LnMgB.O, | kristdlyban azonos
racspozicioban helyezkedik el, ezért nem lehet kiilonb-
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13. abra. A kész dekorok emisszios spektrumai 360nm-es gerjesztésnél

séget tenni a racsparaméterek alapjan a két mintaban ta-
lalhato szilard oldat kozott.

Az A-D mintak gerjesztési szinképe nemcsak abban tér
el a E-G és H-J sorozatokétol, hogy 320-380 nm kozott
jellegzetes szerkezetet mutatd savrendszer jelenik meg,
hanem a 250-290 nm intervallumban észlelhet6 savok
alakja is kiilonbdzik az E-G és H-J mintakétol. Mivel a
tapasztalt jelenség akkor figyelhet6 meg, ha a GdBO, fa-
zis dominans, arra kovetkeztethetlink, hogy a gerjeszt6é
fényt az A-D mintak LnMgB.O, fazisinak Ce’* centru-
mai mellett a GABO, is elnyeli. A 320-380 tartomanyban
akkor észlelhetd intenziv savrendszer a gerjesztési szin-
képben, ha a 16 fazis a GABO,. Mindezek azt tdmasztjak
ala, hogy az idealis foszforokban a fényelnyelést, energia-
atadast és a kivant lumineszcencia fényt kibocsatdo kom-
kezetét és kristalyossagi fokat egyarant optimalizalni kell.

A ,H” mintabél és ,,B” mintabol hasonldé modon ké-
szitettiink keramiai festékeket, mint ahogy azt a [8] cikk-
ben mér bemutattuk. A festékek a SiO, = 60 (m/m)%, B,O,
=27,5 (m/m)%, CaO +MgO +Na,0+K 0= 12,5 (m/m)%
Osszetétell tivegfazist 95,5; 95,0 és 90,0%-ban tartalmaz-
tak. A lumineszcencia mérésénél a gerjesztd és emittalt
fénysugar nem 10-es (mint [8]-ban), hanem 8-as nyilast
réseken haladt keresztiil.

A festékeket 0,25 mm vastagsagban vittiik fel herendi
mazas porcelan feliiletére, ahol hékezelésiik elektromos
alagutkemencében 850 °C-on 30 perc hoén tartassal tor-
tént, ily modon lumineszkalod dekorokat kaptunk.

A 12. és 13. abran lathatok a dekorokrol késziilt
emisszios spektrumok. A ,,H” mintdbol késziilt festékek
gerjesztési hullamhosszaként 274 nm-t valasztottunk, a
,,B” mintabol késziilt festékeknél pedig 360 nm-es hul-
lamhosszusagu volt a gerjesztés. Az emisszios spektrum-
ban két cstics jelentkezik 489 nm-es és 544 nm-es hul-
lamhosszaknal, ezek a Tb** °D, —F, és°D, — 'F, atmenetei.

A 274 nm-es gerjesztésnél megjelenik az 588 nm-en
jelentkezd Tb** °D, — 'F, 4tmenet is.

Az emisszios spektrumokbol lathatd, hogy a vizsgalt
Osszetételek koziil a legkedvez6bb pigmentkoncentracio
10%. A mazas feliileten égetett festékek korabbi eredménye-
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14. dbra. Az ,,A” mintabol késziilt dekorok emisszios spektrumai

10%. A mazas feliileten égetett festékek korabbi eredménye-
ivel Gsszehasonlitva lathato (14. abra), hogy az LnMgB.O,,
szilard oldat &sszetételének valtoztatasaval sikertilt nagyobb
intenzitassal emittalo festéket eldallitani.

Kovetkeztetések

— Barmilyen gazdaracs épiti fel az anyagot, az emisszio
intenzitdsa minden esetben fligg (egy-egy mintasoro-
zatnal) a Tb*" koncentraciojatol.

— A vizsgalt Osszetétel-tartomanyok esetében a Ce*= 0,6
mintasorozatnal a Tb** koncentracidja valoszintleg to-
vabb novelhetd az emisszid intenzitasanak fokozasara.

— Az emisszid intenzitasat és gerjeszthetGségét a gazda-
racs nagyon jelentésen befolyasolja.

— A LnMgB.O,  gazdaracsban a Ce- és Gd-ionok a lumi-
neszcencia szempontjabol azonos fontossaguak, de kii-
16nbozé szerepet toltenek be. Nevezetesen, a Ce*" el-
s6sorban fényelnyel$ (antenna), a Gd** pedig f6ként
energiakozvetitd a Ce* és a Tb*" kozott, de emellett a
GdBO, antennaként is miikodhet.
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Eurdépai unios palyazatiré
és programmenedzser tanfolyamok

Az Ipar Miszaki Fejlesztésért Alapitvany palyazatird és
programmenedzser-képzést indit 2003. év folyaman.

A képzés:

— intenziv 140, illetve 80 oras (kéthetente 2-3 nap),

— kiscsoportos (15-25 £6),

— 7 modulbdl all (1. Az Eurdpai Unio intézményei és
Magyarorszag; 2. Stratégia, program, projekt; 3. Eu-
ropai timogatasi programok; 4. Partnerek; 5. Inno-
vativ megoldasok, innovacio-menedzsment; 6. Ha-
tékony palyazatiras; 7. Palyazatmenedzselés).

— felkésziti a résztvevdket az alapveté eurdpai unios
ismeretekre,

— segit elsajatitani a nemzetkozi targyalasi technikat,

— megismertet a kiilonb6zd palyazati és tdmogatasi
lehetéségekkel,

— tanitja a benyujtand6 palyazatok elkészitésének for-
télyait,

— segiti a palyazatirdi és szervezési készségek kiala-
kitasat,

— kivaléo minéségre torekszik.

A képzésen vald részvétel feltételei:

— érettségi,
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— angol nyelv kozépfoku ismerete (nyelvvizsgéaval
nem rendelkez8k esetén személyes elbeszélgetés
alapjan mindsitik a nyelvtudast),

— jelentkezési lap hidnytalan kitoltése.

Tovabbi informdacio: Vadovics Kristof programvezetd, telefon:
312-2213/104; e-mail: k vadovics@mail.neti.hu, www.euprom.hu

* % %

BATIMAT 2003
»Uj id6k — megujulé mesterségek”

A 24. BATIMAT 2003. november 2. és 8. kozott tartja nyitva
kapuit a Paris Expo Porte de Versailles kiallitasi parkban.

Négy uj szektor és egy uj kiallitasi egység.

— Ot hagyomdnyos kidllitdsi egység. Nyersépitmény,
asztalosmunka, nyilaszarok, készredolgozas, deko-
racio. Eszkozok, informatika és telekommunikaci-
0s eszkozok.

— Négy uj szektor: konyhak, fiirdémedencék és fel-
szereléseik, kiiltéri és varosi butorzat, sport- és sza-
badidés felszerelések.

— Az uj, hatodik kiallitasi egység: az ,Intelligens épii-
letek, valddi életterek” 3 nagy szektort dlel fel.

Az épitbipari mesterségekben bekovetkezett mutaci-

0k —a 2003-as BATIMAT nagy téméja.

Tovabbi informaciok: www.reed-elsevier.com, PROMOSALONS Magyar-
orszdgi Képviselet, Gyorki Agnes képviseletvezetd, tel.: (1) 266-1318,

fax: (1) 266-3528, e-mail: gyorki@elender.hu
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