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OZET

Fosforlar mor 6tesi 1sinlara tutulduklarinda, mavi,
yesil, kirmizi renklerde i1sildama &zelligine sahip malze-
melerdir. Sagladiklar fosfor etkisi arastirmacilar ilging
malzemeleri gelistirmeye y6neltmektedir. Bu yazida ge-
sitli fosfor malzemeleri ve kullanim alanlari hakkinda ge-
nis bilgiler verilmistir.,
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Phosphorous materials have such a capability of
absorbing ultra violet light that blue, green, red afterglow
super long persistency directs scientists to develop new
and interesting materials. In this study, detailed informa-
tion about these phosphorous materials and their appli-
cations are given.
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Birgok enddstri yiksek parlaklik veren, givenilir
kullanima sahip, !s1, atmosfer ve kimyasallara karsi da-
yanikh, fosfor gibi 15tk yayan yeni malzemeler geligtir-
mektedir.

ZnS:Cu fosfor uzun siireli yesil 1sik yayan malzeme
olarak 20. ylzyilin bagindan beri bilinmektedir. Fakat
kullanildigi uygulamalarda sagladig: pariak!ik ve bu par-
lakhgin surekliligi sinirhdir. Gériinir fosfor etkisi birkag
saatten daha fazla korunmamakta ve fosforesans par-

laklik kolaylikla bozulmaktadir. Dolayisiyla, parlakligin
slirddriifebilmesi igin ZnS:Cu fosfor esasli boyalara ba-
zen radyoaktif elementler (*’Pm 'H gibi) ilave edilmekte,
bdylece bu fosfor radyocaktif i1sindan yaytlan enerjiyi ve-
rebilmektedir [1]. Ancak, radyoaktif elementlerin islenme
ve yok edilme prosedurti ¢ok zordur ve bir gok problem-
le karsilasthr. Sonug olarak, b&ylesi bir boyanin kuliani-
mi da sinirlidir.

Yeni Orinler gelistirmek amaciyla yapilan deneme-
lerden en etkin olani mavi-yesil sk yayabilen
Sr.Al,Ou:Eu, Dy fosfor eldesidir. Ana kristali (stronsiyum
aliminat) ortorombik sisteme sahiptir. Fosforesans par-
lakligl zamanla azalmaz ve pratikill boyutunun kiigtime-
si kullanim alanlarint daha da arttirmaktadir.

Isik depolayan fosfor malzemesi aydinlikta 1ginfar
absorblayip, karanlikta sacar. Malzeme ylksek sicaklik-
ta bozunur, i1sildamasi ve 1sin depolamasi azalir, bun-
dan dolayi ticarilestirimesi zordur. Disiik ergime sicak-
Iigina sahip cam ilavesi ile pigment gelistirilmesi ticari-
lestirmeyi mimkiin kilar. Kaplama malzemesj fliioresan
lambaya 30 dakika tutuldugunda, fosfor parlakligini 8
saat korur. Igik depolayan malzeme olarak degisik pig-.
mentler kullanilabilir [2].

Aragtirmacilar, fosfor esasl malzemelerin dis cep-
he elemanlan, yol isaretleri ve aksesuar amagl uygula-
malarini saglamak igin calismaktadirlar.




2. BELLI BASL!I FOSFOR MALZEMELERI
2.1. Y,0,:Eu”®

Eu“ile takviye' edilmis itriyurn oksit yliksek etkinlik-
li katot 151k tiiptinde (CRT) ve boigesel yayinimls gérin-
tilemede (FED) kullanilan temel kirmizi 151k yayan fos-
forlardan biridir. Ancak, geleneksel seramik metotlariyla
Eu*? takviyeli itriyumun hazirlanmasi pratik degildir. Zira
bunlar oksitlerin yiiksek sicakliklarda kati hal reaksiyonu
ile sinterlenmesi, sonrasinda &gutillmesi ve pi§irflmesi
kademelerini gerektirir. Fosfor tozlarinin ylksek kalitede
ve kiiciik pratikiil boyutunda olmas! igin, reaksiyon si-
cakhgini azaltmak Gzere ¢esitli hazirlama metodlar
(6zellikle sol jel, es zamanli ¢oktirme v.b. gibi yas Kim-
yasal metotlar) benimsenmigtir. Hidroliz teknigi ile dusiik
sicakliklarda (<100°C) sulu ¢dzeltide amorf partikiiller
hazirlanabilmektedir. Bu siiregler kontrol edilebilen tane
boyutu, daha iyi kimyasal homojenlik ve kimyasal safli-
ga sahip tozlar Giretme potansiyeli gdsterirler. S6zi edi-
len bu dzellikler yilksek ¢ézinim ve yiiksek etkinlik ve-
ren iyi dizenlenmis fosfor partikiilleri ve optimum pigirim
sartlar saglarlar.

Ure kullantlarak hidroliz teknigiyle diistik sicaklikta
Y,0,:Eu* ince fosfor partikillleri tretilmistir [3]. Bu metot
ile kiiresel partikiiller elde edilebilir ve partiikel boyutu-
nun etkin bicimde kontrolii saglanabilir. ’

2.2, Y,0,5:Eu”

Fosforlar yiksek 1gildama etkinligiyle foton yayan
malzemelerdir. Radyasyon algilayicilar ve televizyon
ekranlar, bilgisayar monitérleri gibi gérsel iglevierde kul-
lanilmaktadirlar. Bir goriinti ekrani, cam althiklar tizerine
farkli metotlar ile kaplanmig ince bir fosfor tabakasi ige-
rir. Isiltr etkinligine sahip malzemeler aktivatér element-
ler ile takviye edilmis yliksek safliktaki inorganik bilesen-
lerden olusur. ‘

Iyi kolorimetrik tamimlamay: saglayan keskin yay!-
nim gizgisine sahip ve yiksek i1gildama etkinlikli Y,0,S:
Eu kirmizi fosfor, gdriinti saglayan cihaz ekraninda yay-
gin bir sekilde kullaniimaktadir [4,5]. Ancak, iyi bir
Y.,0,S: Eu fosforun Uretimi gugttir. Sentez metotlar) ara-
sinda akiskan igindeki itriyum ve evropiyum oksit karigi-
minin stilfiirizasyonu, kitlesel Uretime uygun olmasi se-
bebiyle umut vericidir. Akigkanlagtiricr malzemeler ge-
nellikle Na,C0,,K,CO,, K,PO, v.b. igerirler [6-8).

Y,0,S: Eu fosforu akigkan ergitme metodu ile Ure-
tilmektedir. Fosfor tozlar elektroforetik kaplama metodu
ile indiyum-kalay oksit (ITQ) cam althg tizerine kaplan-
maktadir [9]. Elektroforetik kaplama, sivi iginde asili hal-
de (stispanse) bulunan partikiillerin Uygulanan elektrik
alanin etkisi altinda althk Gzerinde yogunlagmasinin
saglandi§i bir malzeme retim teknigidir. Bu metot, ka-
tot 1gik tipdi ekraninin Gretiminde iglidama etkinligine
sahip malzemenin ince bir tabaka halinde uygulanma-
sinda kullanidmaktadir.

2.3.5n0,: Eu

Evropiyum ile aktive edilmig kalay oksidin Isiidama-
si ile olarak Grabtree [10-12] tarafindan, sonra da Mat-
suaka et al. [13,14], Blasse ve Van Keulen [15] tarafin-
dan galigiimistir. SnO.:Eu, yayimimin distk enerjli
elektronlarla gergeklégtigi istidama sistemi olarak ilgi
gekmektedir.

Son zamanlarda, Kynev ve arkadaglari [16]
Sn(ily'nin hidroksit yada oksidini kullanarak nispeten dii-
sk luminofor hazirlama sicakliklarinda (800-1000°C)
254 nm civa cizgisi altinda énemli_bir 1iidama etkinligi
elde etmistir. Numunelerin hazirlanmasi 1sil islem esna-
sinda inert gaz akigindan (Ar) oksitleyici gaz akigina
(hava ve oksijen) gegis yapabilen bir ekipmanda gergek-
lestirilmistir [17]. Bdylece, gaz atmosferi kompozisyonun
kontrolti ve oksidasyon stirecinin 1sisal homojenligi sag-
lanmistir. Oksidasyon orani 1gildama bélgesi Gizerinde
Gnemli bir etkiye sahip olmaktardir. Oksijenin yoklugun-
da SnO'in 1sl isleminin esit mol miktarli Sn ve SnOy olu-
sumuna yol aghgi géz #nune alinmahdir [18].

2.4 TOPRAK ALKALI FLOROFOSFATLAR

Kalsiyum halofosfatlar genellikle mangan ve anti-
man ile aktive edilmis lamba luminoforlar olarak bilin-
mektedir. Yapilarina nadir toprak alkali elementlerinin
sokulmas! yayiim bandlarini degistirir. Béylece bu mal-
zemelere ait ilgi gekici flioresan &zellikler bozulur. Evro-
piyum ile aktive edilmis lantanoid fosfatlar ve kalsiyum
stronsiyum ortofosfatlar fllioresan lambalarin kompozis-
yonunda kullaniimaktadur {19].

Halofosfat luminoforlar Ca,X (PO.)..A,B genel for-
malii ile karakterize edimektedir. X,F,CI yada Br iyon-
larini, A ve B'de ilgili aktivatdrleri ve hassaslastiricilar
temsil etmektedir. lyi bilinen tekniklere gore, halofosfat-
lar baglang!g gok bilesimli karigimin yiiksek sicaklikta is-
lem gérmesi sonucu hazirlanmaktadir.




2.5. ZnS:Cu

ZnS kullanilarak gelitirilen mavi fosfor elektro igil-
dama cihazlarinda yogun renkler vermektedir. Diger te-
mel renkler i¢in de yiksek kalitede fosforlar mevcuttur.
Ormegin yesil igin ZnS:Tb ve kirmizi ZnS:Sm [20-22].

ZnS:Cu tozundan elde edilen fikin konumu 450
nm'dir ve rengi yesilimsi mavidir. Bu malzeme, mavi filt-
reli mavi fosfor olarak kullanilabilir. Yapilan bir aragtirma-
da, indiyum oksit kapli cam altliklar tizerine pliskiirtme
yoluyla kaplamalar elde edilmigtir[23]'. Bu driinlerin yapi-
s1 cam/SixNy/Zn$S fosfor/SixNy/Al'du. Fosfor tagtyici mal-
zeme olarak ZnS (%99,99 saflikta) ve aktivatdr olarak ta
Cu (%99,99 saflikta)kullanilmigtir. ZnS tabakasinin kalin-
ligr ~400 nm geklinde sabit tutulmusgtur (Sekil 1).
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Sekil 1: Uretilen elektro igildama (EL) cihazlanmn sematik gos-
terimi [23]. (ITO: /ndiyum‘kalay oksit, hu: Kuantum enerjisi).
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2.6. SrAlLO,:Eu,Dy ve Sr,ALLO,,Eu,Dy

Yapilan bir bilimsel arastirmada katt hal reaksiyon
metodu ile SrAl,O,:Eu,Dy ve Sr,Al,O,:Eu,Dy fosfor toz-
lan hazirlanmigtir [1]. Sekil 2'de Sr,Al,,O,5:Eu,Dy fosfo-
runun yayinim spektrumu ve rélatif olarak karanlikta ve
aydinlikta insan géziine olan fosfor etkisi g&sterilmekte-
dir. Bu spektrum 490 nm pik degerine ulagan kaba bir
band vermektedir. Yayinim Eunin 4f,5d gegisine isaret
~ etmektedir |24]. Renk canli mavi-yesildir ve karanhkta
rélatif olarak insan gézU fosfor spektrumu ile neredeyse

aynidir. 365,0 nm'lik mor 6tesi 1giniyla uyarm sonrasl
Sr,Al,O,:Eu,Dy fosforu, ZnS:Cu fosforu ve SrAl,O,:Eu
Dy fosforunun fosforesans karakteristikleri '$ekil 3'te
gosteriimektedir. SrAlLO,;:Eu,Dy fosforunun fosforesans
partakhgt uyariimadan sonraki 10 dakika - iginde
SrAIzo.;Eu', Dy fosforununkinden yaklagik iki kat ve
ZnS:Cu fosforunkinden on kat daha fazladir.
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Sekil 2. Sr.AlLO=:Eu, Dy'nin yayiim spektrasi ve insan gozu-
niin rélatif fosfor hassasiyeti [1].
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Sekil 3. Sr,Al, Ox:Eu, Dy, ZNS: Cu ve SrAl,O.:Eu, Dy’nin fosfo-
resans karakteristikleri [1].

Sr,Al,O,:Eu, Dy, fosforu 700°C'de 30 dakika 1sitil-
diktan sonra fosforesans parlakligini yaklagik olarak %
90 korumaktadir. Sr,Al,.O.::Eu, fosforuna ikinci aktivator
olarak Dy'nin ilavesi gok uzun fosforesans zamani ve
yUksek fosforesans parlaklig

saflar. Bu yaymim




Eu"nin 4-5d gegisine yorumlanmaktadir [1]. Fakat fos-
foresans agisindanr Dy'nin Sf;AI14OZS:Eu’da bosluk tutu-
cu seklinde davradii ve oda SIéakhgmda 1stl bogalma
oraniyla alakali olarak uygun derinlikte ve ylksek yo-
gunlukta tutuculuk sagladigr dustintimektedir [25].

Ayrica, Sr,Al,.O.:Eu, Dy fosforunun kristalin yapisi
da aragtinimaktadir. Sekil 4, Sr,Al,Oq:Eu, Dy, fosforu-
nun kristal yapi modelini géstermektedir. Eu (S, Dy) ele-
mentlerinin ALO.nin pek gok oksijeni tarafindan gevre-
lendigi  diglndimektedir. Bu  yapinin Eu™nin
Sr,AlL,O,:Eu, Dy, icinde kolayca oksitlenmemesinin bir
sonucu oldugu yorumu yapimistir [1].

Sekil 4. SrAlLOuEu, Dy fosforunun kristal yapisi modeli [1].

Sr,AlO,::Eu, Dy fosforu 1siya kargt milkemmel da-
yanimindan dolay), kap ve karolarda sir olarak, cam
driinlerde, floresan lambalarda vb. Isitma prosesi gerek-
tiren birgok uygulamalarda kullanilabilir. Uygun kigtk-
partikiil boyutlar elde edilebildiginden Sr,Al,O.:Eu, Dy
fosforlu boya mirekkepleri ve sentetik fiberler yapilabil-
mektedir [1].

2.6.1 Sr,Al,O,:Eu, Dy Fosfor ile Kaplanan Flioresan
Lamba . ~

Sr,Al,O,s:Eu, Dy fosfor lamba cam ampuliin ig kis-
mina ik tabaka olarak, {ig renkli fosfor ise (baslica
Y,0,:Eu, LaPO,:Tb,Ce, BaMg,AlsOyiEu) ikinci tabaka
olarak kaplanmaktadir [1]. Daha sonra geleneksel flu-
oresan lamba (iretim metoduyla lamba Gretilebilmekte-
dir. Bu filoresan lamba yaklagik 1 saatte strekli olarak
gériindir 1511 yayar, sonra batarya gibi farkli bir glickay-
nag! kullanmaksizin kapatiimaktadir (fakat bu fosfore-
sans etki icin 10 dakikadan daha fazla lambanin agik ol-
masi gerekmektedir). Bu lambanin &zellikleri yUksek
1sildama akigl, yiiksek renk elde etme indeksi ve kapa-.
tildiktansonra siirekli gériindr igiktir. Bu lamba oldukea
giivenilirdir. Elektrik glig kaynag aniden durdugunda pa-
nige kapilmaya gerek yoktur.

2.6.2. Sr,AlL,O.:Eu,Dy Fosfor Smnmn Karolara
Uygulanmast

Uygun sir hammaddeleri (SiO,, AlL,O,, B,O,, B0,
Na,0, K,O vb.) ve Sr,Al,O,:Eu,Dy fosforu karigtirilarak
hazirlanan sir gamuru karo ylizeyine uygulanip, pirisilir
[1]. Burada 6nemli olan sir ile blinyenin sl genlesmele-
rinin uyumlu olmasidir. Sir yliksek fosforesans parlakli-
gint korur. Bu karo asit ve alkaliye karg! iyi dayanima sa-
hip oldugundan, disari uygulamalarn igin de uygundur.

Bu malzeme giindiiz mor 6tesi 1ginlan absarblayip
karanlikta parlama &zelligine sahiptir (Sekil 5). Gelistiril-
mis driin yiksek sicakliklarda bozulup parlaklik ézellik-
lerini ve 1stn depolama karakterini kabettigi igin ticari ola-
rak dretiminin 6nceleri zor olabilecedi distiniimistdr.
Diistik ergime sicaklijina sahip cam (850°C) ilave edile-
rek gelistirilen bir pigment ticari forma sokulma agisin-
dan kolaylik saglamistir. Geleneksel tabaka camina ki-
yasla daha yiiksek miktarda borik asit ilavesi isisal gen-
lesme katsayisini diigdirmiigtiir. Aliminat fosfor malze-
mesi porselen ylizeyine uygulanip pigirilmigtir. Sirli trin
fosfor lambast altinda 30 dakika bekletilmis ve 8 saatlik
bir fosfor 151§1 verme kapasitesi elde edilmistir. Parlakiik
mavi-yesil renkte g&raldr.




Konuyla ilgili ¢alismalar 1sik depolayan malzeme

yerine renklendiriciler kullanilarak hem porselen sektord
hem de ingaat malzemeleri, yol isaretleri ve diger akse-
suar triinleri {(Sekil 8) agisindan nasil dederlendirmeler
yapilabilecegi Uzerine devam etmektedir [2].

Aydinltkta

Karanlikta

Sekil 6. Aksesuarlar [2].
3. SONUCLAR

1.

YZOES:EU'3 fosforu elektroforetik kaplama metodu ile
ITO cam altlik Uzerine ince bir tabaka halinde uygu-
lanabilmektedir. Farklt kompozisyonlarda degisik
renklerin eldesi mdmkdndiir.

ZnS esash mavi-yesil fosforlarla elektro 1s1ldama et-
kinlikleri elde edilebilmektedir. Sir bilesiminde uygu-
lamasi gérilen ZnS:Cu fosforunun isildama etkinligi
dustk ve rsildama stiresi azdir. :

5r,AlL O, Eu, Dy ve SrAlLO,:Eu, Dy fosfor tozlan is-
tenen &zellikleri saglamalarindan ticar olarak kulla-
nimlarinin uygun olmasindan dolay: sir bilegiminde
kullanihp, karo Uzerine uygulanabilir. Ayrica, lamba
kaplama malzemesi olarak ta kullanilabilir.

Yapilan arastirmalar, yiksek etkinlikli fosfor esash
malzemelerin dis cephe uygulamalar, flioresan
lambalar, porselen ve cam Urinlerde kullanimlari
dogrultusunda ilerlemektedir.
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