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Oz

Luminesans malzemelerden birisi de Stronsiyum Aliiminattir. Faz diyagramindan 5 farkli ikili faz (SrsAl,O7, Sr3Al,Og, StAI,O4, SrAILO; ve SrAlO1g)
elde edilebilir. Bunlar arasinda SrAl,0, mitkemmel kimyasal kararlilik ve uzun siireli 1s1ldamaya sahiptir. Daha fazla 1s1ldamaya sahip olmasi igin
farkl katkilar kullanilmistir. Bu katkilar igerisinde en etkili olan1 nadir toprak elementlerinden Eu ve Dy’dir. Bu ¢alismada Eu-Dy katkili Stronsiyum
aliiminat tozlar1 sol-jel yontemiyle hazirlanmistir. SrAl,O4 olusturabilmek igin uygun bagslangi¢ kimyasallar (Stronsiyum nitrat, Aliminyum nitrat)
secilerek, gozeltileri hazirlanmustir. Tki ¢ozeltinin karistirilmastyla olusan gdzeltiye 0.01 mol% Disprozyum nitrat ve Evropyum nitrat eklenmistir.
Oda sicakhiginda jellesen tozlar 180°C’de 24 saat etiivde bekletilmistir. Kurutulan tozlar 1200 °C’de 4 saat sinterlenmistir. SrAl,O,:Eu*,Dy** tozlarm
termal, morfolojik, kristalografik &zellikleri sirasiyla termo gravimetrik/diferansiyel taramali kalorimetri (DSC/TGA), taramal1 elektron mikroskopu
(SEM), X-1gm1 difraksiyonu (XRD) kullanilarak karakterize edilmistir. Tozlarin SrAl,O4 yapisinda oldugu ve herhangi bir istenmeyen fazin
bulunmadigi gortilmiistir. DSC/TGA sonucu 800°C’den sonra herhangi bir ekzotermik veya endotermik reaksiyon ile bir agirlik kaybi
kaydedilmemistir. Bu SrALO,:Eu®*,Dy** tozlarin epoksi regine ile kompoziti hazirlanmis ve seramik yiizeylere uygulanmustir. Uygulanan kompozitin
uzun siireli 1s1ldama gosterdigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Luminesans, Stronsiyum aliiminat, nadir toprak elementleri, sol-jel

Application of Eu-Dy Doped Strontium Aluminate/Epoxy Composite Films

Abstract

One of the luminescent materials is the Strontium Aluminate. From the phase diagram, 5 different binary phases (SrsAl,O7, SrsAl,Os, SrAlO4,
SrAl,O; ve SrAl,O49) can be obtained. Among them, SrAl,O, has excellent chemical stability and long-lasting luminescence. Different additives have
been used to have more luminescence. Among these additives, Eu and Dy are the most effective and rare earth elements. In this study, Eu-Dy doped
strontium aluminate powders were prepared by sol-gel method. To fabricate SrAl,O, , proper chemical precursors (Strontium nitrate, Aluminum
nitrate) were chosen and their solutions were prepared. 0.01 mol% of Dysprosium nitrate and Europium nitrate was added to the solution formed by
mixing their solutions. Gelling powders at room temperature were dried in the oven at 180 ° C for 24 hours. Dried powders were sintered at 1200°C
for 4 hours. Thermal, morphological and crystallographic properties of SrAl,O,:Eu?",Dy** powders were characterized by using
thermogravimetric/differential scanning calorimetry (DSC/TGA), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) techniques,
respectively. It was observed that the powders were of SrAI204 structure and no undesirable phase was present. SrAl,0,:Eu* Dy** powders and
epoxy resin composites were prepared and applied on ceramic surfaces. It was observed that the applied composite showed long-lasting luminescence.
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1. Giris
Kararli digiik enerjili durumda bulunan bir maddenin atom veya molekilleri herhangi bir kaynaktan gelen
enerjinin sogurulmasi sonucu uyarilarak, yiiksek enerjili kararsiz hale geger ve atom veya molekiiller, kazandiklar1 bu
fazla enerjiyi atarak temel hale donmek isterler. Uyarilmig atom veya molekiiller elektromanyetik 1g1mnim yaparak temel
enerji seviyelerine doénerler ki, buna “Liminesans” denir [1]. Fosfor malzemeleri mor 6tesi 1sinlara tabi tutulduklarinda
kirmizi, mavi ve yesil renklerde goriilebilen 1sildama yaparlar. Elektronlarin daha yuksek bir enerji seviyesine

uyarilmasi sonucu gozlemlenir. Bu gibi uyarmalar degisik yontemlerle de yapilabilmektedir [2,3]. Uyarilma sekline
gore liiminesans mekanizmalar1 Tablo 1°de gosterilmistir [4].

Tablo 1. Uyarilma sekline gore olusan liiminesans mekanizmalari
Istma Tiirii Uyarilma Tiirii
Fotoluminesans (Floresans, fosforesans)  Fotonlarin absorblanmasi

X ismlart, a, B, v 151mast

Katodoluminesans Katod Iginlari (elektron demeti)
Elektroliiminesans Elektriksel Alan

Termoluminesans Radyooaktif Isinlar
Kemillminesans Kimyasal Prosesler(oksidasyon gibi)
Bioliminesans Biokimyasal Prosesler

Uyarilmay1 saglayan enerji eger kimyasal bir reaksiyondan karsilanmigsa buna kemiliminesans, elektrot
reaksiyonundan saglanmigsa elektroliiminesans, 1sitarak saglanirsa termoliiminesans ve eger fotonlarin absorblanmasi
ile saglanirsa fotoliiminesans (FL) adi verilir. FL yogunlugu, 6l¢iim sicakli§ina ve uyarma 1s1gmin enerjisine baghdir
[4,5]. Absorpsiyon nedeniyle uyarilmis hale gegen atom veya molekiller icin énerilen fotofiziksel prosesler Sekil 1°de
Jablonski-Perrin diyagramu ile verilmistir [3,4].
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Sekil 1. Jablonski-Perrin Diyagrami

Fosfor malzemeler genellikle kati hal reaksiyonlar1 ve sol-jel metoduyla sentezlenmektedir. Luminesans
malzemelerin tiretim teknikleri ana bagliklar altinda asagidaki gibi 6zetlenebilir.

. Kat1 hal reaksiyonlari [6,7]

. Sol-jel Prosesi [8,9]

. Kimyasal Coktiirme Prosesi [10,11]
. Kimyasal Yanma Sentezi [12,13]

. Sprey Piroliz Yontemi [14]

Endiistride bir¢ok uygulama yiiksek parlakliga sahip ve uzun siireli 1s1ldama yapan malzemeleri kullanmakta
veya ilgi duymaktadir. Uzun siire 1s1yan fosforlar arasinda yaklagik 100 yildir bilinen ZnS bazli malzemeler ¢ok genis
kullanim alanina sahiptir. Fakat bu malzemelerin diisiik 1s1ma siddeti ve siiresi ile diisiik kimyasal kararlilik 6zellikleri
kullanim alanlarini sinirlandirmis ve yeni malzemelerin arayisina yol agmustir. 1996 yilinda Matzusawa ve
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arkadaslarinin galigmalarindan sonra, Eu ve Dy ile katkilandirilmis SrAl,O, fosforuna olan ilgi artmistir ve pek ¢ok
calismaya konu olmustur [15]. Nadir toprak elementleriyle aktive edilmis kalic1 fosforesans mekanizmasi tam olarak
actklanamasa da birka¢ mekanizma Onerilmistir. Matsuzawa tarafindan 6nerilen mekanizma Jia ve digerleri tarafindan
modifiye edilerek Sekil 2’de sunulmugtur [16,17].

Radyolglfég Om?ﬁn iletkenlik Bandi
-~ F ., et i"' »
%aa{ , = —0— O-boslugu
V= _--AD
UVuan, \ 510 1 ;
ALy A 2

! % 570 nir r y

uv :
TO :

B

Sr—bogltilfgu'

— rrrre————— "~

g Degerlik Band:

Sekil 2. Modifiye SrAI204: Eu2+, Dy3+ fosforesans mekanizmasi

Sekil 3’de goriilmekte olan SrO-Al,O; ikili faz diyagraminda; iyi bilinen SrzAl,Og, SrAlO4 SrAl,O;,
SrAl;,019 anafazlar1 bulunmaktadir ve istenen bilesim SrO ve Al,O3’lin molar oranlarmin kontrol edilmesi ile elde
edilmektedir [15,18]. Liminesans maddelerin iiretim teknikleri kisminda agiklanan bu yontemlerde faz diyagramindaki
birgok stronsiyum aliminat tozlar1 elde edilmistir. Bu yontemlerin birbirine kars1 avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir.
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Sekil 3. SrO-Al203 ikili faz diyagrami

Kompozit malzeme, birbiri iginde ¢dziinmeyen iki veya daha fazla malzemenin birlesmesine denir. Kompozit
malzeme, kendisini olusturan malzemelerin {istiin 6zelliklerini birlestirerek her birinden farkli yeni bir tir malzemedir.
Kompozit malzemeler, iki bilesenden meydana gelir; matris ve takviye malzemesi (Sekil 4). Genellikle takviye
malzemesi fiber grubundan karbon, cam veya aramid olurken, taneli malzemelerden de olusabilir ve dolgu veya filler
olarak adlandirilir [19].
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=&
=

Dolgu (filler) malzeme

Recine

Taneli kompozit

Sekil 4 . Taneli kompozit malzemede

Kompozit malzemeler matris malzemesine gore {i¢ grupta siniflandirilirlar ;

. Polimer matrisli kompozitler (PMK)
. Metal matrisli kompozitler (MMK)
. Seramik matrisli kompozitler (SMK) [20-22].

Polimer matris kompozitler (PMK), diisiik yogunluk, dayanim ve aginma gibi 6zelliklerinden dolay1 birgok
endustriyel uygulamalarda tercih edilen malzeme olmustur. Termoset polimerler mukavemeti ve yiksek sicakliga karsi
dayanimlari1 yoniinden termoplastiklerden daha tstiindiir. Termoset polimerlerden olan Epoksi yapisi Sekil5’te verilmis
olup yaygin kullanilan polimerlerdendir [23]. Viskoz ve agik renkli bir siv1 halindedirler.

o] CH, OH CHs 0
7/ \ | | | /7 \
CH,-CHCH,O- -(I.':- -OCH,CHCH,O- -?- -OCH,CH-CH,
CH, n CHS

Sekil 5. Epoksi yapisi
Epoksilerin Avantajlart:

. Kimyasal ve mekanik dayanimi yiiksektir.

. Fiber destekli yapilarla yiiksek bag mukavemeti saglar.
. Asinmalara kars: direnclidir.

. Kimyasal direncleri yuksektir.

. Antistatik ve hijyeniktir.

Epoksilerin Dezavantajlari

. Maliyetleri yuksektir.
. Dogru karisim ¢ok dnemlidir.
. Cilde agir1 zararlidir [21-25].

Bu ¢alismada Eu ve Dy katkilandirilmis Stronsiyum aliiminat (SrAl,O,:Eu**,Dy**) tozlari sol-jel ydntemiyle
hazirlanmis ve elde edilen tozlar literatiirde ilk defa Epoksi reginesi igerisine katilarak seramik biskiivi bir yiizey
iizerine uygulanmis ve basit bir teknikle yilizeyde kendi kendine 1s1ldayan tabaka elde edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel ¢alismalarda, Eu, Dy katkili stronsiyum aliiminatlar1 (SrAl,04:Eu?*,Dy*") iiretebilmek icin baslangig
kimyasallar1 olarak yiiksek saflikta (Merck % 99,99) stronsiyum nitrat (Sr(NOjz);), aliminyum nitrat (AI(NO3)3),
disprozyum nitrat (Dy(NQ3)3) ve evropiyum nitrat (Eu(NOs); kullanilmistir. Deney akim semasi Sekil 6’da verilmistir.
Deneysel ¢aligmalarda Tekno Yapi Kimyasallar1 A.S.” ne ait Teknobond 300 epoksi regine kullanilmisg olup teknik
Ozellikleri Tablo 2’de verilmistir.
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Tablo 2. Teknobond 300 Epoksi Reginelerin Teknik Ozellikleri

Ozellik Aciklama

Yogunluk Karisim: 1,10+0,02 (kg /L)

Egilme Mukavemeti (7 Giin ) >30 N/mm? (TSEN 196-1)

Basing Mukavemeti (7 Giin ) >75 N/mm? (TS EN 196-1)

Betona Yapisma Mukavemeti >4 N /mm? (Betondan Kopma) ( TS EN 4624 )
Uygulama Siiresi (23°C, %50 Nem ) 40 dak ( Hava sartlarina gore degisebilir )
Karisim Oran 2 Birim A: 1 Birim B (w%)

Tam Mukavemet 7 Gun

Basglangi¢ kimyasallari herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan mutlak etil alkol ile ¢ozeltileri
hazirlanmis ve SrAl,O, stokiyometrik bilesimlerine uygun sekilde karistirilmistir. Karisima hazirlanan Dy ve Eu iceren
cozeltiler (% 0,01 mol) ilave edilip karistirma islemine devam edilmistir. C6zelti 60 °C’de 6 saat karistirilmig ve beyaz
jel formu elde edilmistir. 180 °C’de 24 saat kurutulduktan sonra 1200 °C’de 4 saat kalsine edilmistir. Elde edilen
tozlarm ogiitiilmiis hali normal 1gikta, karanlikta ve UV 1sikta Sekil 7°de goriilmektedir.

$r(NOs): AINOC:):
+ +

Kanshrma Etil Alkol Kanshrma

'

Eu(NO:) o EKanstrma
Dr(NOs):
+

Jellezme

!

Kurutma

}

DSC/TG
Analizi

¥

Kalsinasyon

1

HBD ve SEM
Analizi

Sekil 6. Deney akim semast

Elde edilen tozlara uygulanacak 1sil islem sicakligini belirlemek ve termal davraniglarini saptamak amaciyla
stronsiyum aliiminyum oksit bilesimine 10°C/dk 1sitma hizi ile azot atmosferinde 1300 °C sicakliga kadar, TG/DSC
analiz teknigi NETZSCH STA 449 F3 JUPITER cihaz ile test edilmistir. Mineralojik yapisini gérmek amaciyla
SHIMADZU XRD-6000 markali X-Isinlar1 Kirmimi (XRD) cihazi ile (A= 1,5406 A, 6 : 20° ile 70° arasi)
karakterizasyonu yapilmistir. Morfolojik yapist ise LEO 1430 VP SEM (taramali elektron mikroskop) ile incelenmistir.
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Sekil 7. Elde edilen tozlar

Epoksi regine teknik 6zelliklerinde de belirtildigi gibi agirlik¢a % 2 birim A ve 1 birim B olacak sekilde plastik
derin bir kaba dokiilerek 10 dakika karigtirilmigtir. Bu Epoksi karigimu ikiye boliinerek yarisina agirlikga % 10 SrAl,Oy:
Eu, Dy tozlar1 katilarak 1 dak. karistirilnus, diger yaris1 katkisiz olarak ayrilmistir. On pisirimi yapilmis desenli seramik
biskilvi tizerinde istenen bdlgeler bu SrAl,0,:Eu** ,Dy** toz katkili karisim kalem firga ile uygulanmus, diger bolgeler
ise katkisiz ayrilmig olan Epoksi ile kaplanmistir. Bu sayede hem kolay uygulamaya sahip, ileri teknoloji
gerektirmeyen, karmasik sekillerdeki malzemelerin uzun siireli 1sildayan maddelerle kaplanabilmesi saglanmistir.
Kaplanmis yiizeyle kendi haline oda sicakliginda kurumaya birakilmustir.

3. Bulgular

Sekil 8’de tozlara uygulanan TG/DSC analiz sonucu goriilmektedir.

TG 1% DSC /(mW/mg)
T exo
100 1
90 o
80
-1.0
70
1.5
60
50 2.0
40 2.5
30 3.0
200 400 600 800 1000 1200

Temperature /°C

Sekil 8. Evropiyum-Disprozyum Katkili Stronsiyum Aliiminyum Oksit Tozunun TG/DSC Analizi

TG analizinde 500°C’ye kadar %45,27; 600°C’den 1300°C’ye kadar ise % 20,16 kadar agirlik kaybi
gozlenmigtir. DSC analizinde 82°C’de -0,9645 mW/mg ve 168,7 °C’de -2,676 mW/mg 633,3°C’de -1,892 mW/mg
656,0°C’de -1,686 mW/mg 697,4 °C’de -1,469 mW/mg endotermik ve 947,6 °C’de 0,04048 mW/mg ekzotermik pik
bulunmustur.

25-168,7 °C arasindaki sicakliklardaki meydana gelen biiyiik agirlik kaybi ve endotermik reaksiyon yine
baglangi¢c maddelerinin igerdigi nem, organik ugucu bilesen ve ¢oziiciilerin uzaklasmasindan meydana gelmistir. 633,3-
656,0 °C sicaklik araligindaki diger endotermik pikler Al ve Sr hidroksitlerin termal dekompozisyonunu
gostermektedir, meydana gelen agirlik kayiplari da bunu desteklemektedir.
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Sekil 9. Stronsiyum aliiminat tozlarini XRD analizi

Sekil 9°da goriildiigi gibi tiretilen 0,01 mol Eu-Dy katkili tozlarin XRD analizinde literatiirle benzer sonuclar
elde edilmis ve tozun monoklinik (a=8.447 b=8.816 ¢=5.163) SrAl,O,’e ait oldugu (ICSD # : 026466) belirlenmistir
[4,15]. Katki miktar1 molce % 1 oldugundan XRD paternlerinde Eu ve Dy’ye ait bilesiklerin pikleri goriilmemistir.
Sekil 10’daki toz haline getirilmis numuneye ait morfolojik analizi gérilmektedir.

Detector = SE1 Mag= 500KX EHT=20.00kV
AKU TUAM

Sekil 10. Uretilen tozlarin SEM fotografi

Sekil 10°da goriildiigii gibi genel yapinin 1 pm. boyutlarinda, belirgin bir sekle sahip olmayip kiiresele yakin
formlarda tanelerden olustugu ve homojen bir dagilim gdsterdigi tespit edilmistir.

Elde edilen tozlar epoksi regine ile karigtirilmis ve biskiivi pisirilmis seramik yiizeyler iizerine uygulanmistir
(Sekil 11). Desenli yiizey {izerine uygulanmis SrAlLO,:Eu®*,Dy** tozu katkilhh Epoksi bolgesi diger katkisiz epoksili
bolgeden tamamen farkli bir 1s1ldamaya sahiptir. 10 dakika giines 1s181na birakilmis seramik yiizey karanlik bir ortamda
sekildeki gibi 1s1ldama gdstermektedir.
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4,

Sekil 11. Yiizeylere uygulanan SrAI204:Eu?*,Dy*" fosforu ve epoksi kompoziti.

Tartisma ve Sonug

Sonug olarak birgok endiistri alaninda biiyiik 6neme sahip liiminesans malzemelerden, uzun siire 1gildama yapan
SrAlL,O4Eu** Dy** fosforu ileri teknoloji yéntemlerinden sol-jel prosesiyle diisiik sicaklikta iiretilmistir. Monoklinik
yapida iiretilmesi amaglanan bu tozlarin termoset bir regine olan Epoksi igerisine eklenerek seramik biskiivi {izerine
uygulanmasi neticesinde 1s1ldama yapan kompozit ylizey ilk defa {retilmistir. Sadece termoset degil termoplastik
polimerlere de kolaylikla karistirilabilen SrAl,O,:Eu?*,Dy** iceren kompozitler her tiirlii diiz, piiriizlii, desenli veya
karmasik yiizeylere uygulanabilir. Bunun i¢in ne bir yiiksek sicaklik ne de basing gibi bir etken kullanilmaksizin kisa
bir siire igerisinde yiizeylere uygulanabilmesi, daha Onceden uygulanmig yiizeylerin onarilmasi en biiyiik

avantajlarindandir.
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Extended Abstract

Introduction

Luminescent materials have attracted much attention. One of the luminescent materials is the Strontium Aluminate. From the phase diagram of SrO
and Al,Os, 5 different binary phases (Sr,Al,0;, SrsAl,Og, SrAlO,, SrAl,O; ve SrAl,Oy9) can be obtained. Among them, SrAl,O, has excellent
chemical stability and long-lasting luminescence. Different additives have been used to have more luminescence. Among these additives, Eu and Dy
are the most effective and rare earth elements. SrAl,O, powders are synthesized by solid state reaction, sol-gel method, microwave heating, chemical
combustion method, laser melting method, flame spray pyrolysis, chemical precipitation method and Pechini Process. Sol-gel method is a wet
chemical process. In the sol-gel process, the precursors are metal alkoxide (M[OR]n , M:metal R:alkyl and n: valence of metal) and metal salts (MX,
M.metal and X:anion). The main advantages of this method are high purity, small sized powder, low temperature, control of composition, large
surface area, and applicable to much industry. Many different form can be achieved such as powder, monoliths, fibers, coatings and thin films, porous
materials and aerogels by sol-gel method.

Method

In this study, Eu-Dy doped strontium aluminate powders were prepared by sol-gel method. To fabricate SrAl,O4, proper chemical precursors
(Strontium nitrate, Aluminum nitrate) were chosen. The precursor materials used were analytical grade and supplied from Merck A.G. Aluminum
nitrate [AI(NO3)3] and strontium nitrate [Sr(NO3)2] were both dissolved in ethyl alcohol and they were vigorously mixed for 1 h at ambient
temperature. All chemicals were used as received. Then their solutions were prepared. The nitrates of Eu and Dy [Dy(NOs); and Eu(NO3);] were both
dissolved in 1 mL deionized water, and then both solutions were mixed. 0.01 mol of Dysprosium nitrate and Europium nitrate was added to the
solution formed by mixing their solutions. Gelling powders at room temperature were dried in the oven at 180 ° C for 24 hours. Dried powders were
sintered at 1200°C for 4 hours. In order to determine the characteristics of polymer matrix composites, epoxy consisting of two components in A and
B (2: 1) was used in the production of the samples. The density of the epoxy components was 1.15 kg / dm® of component A and 1.05 kg / dm® of
component B, respectively. The color of epoxy resin was transparent. The minimum application temperature was 10 °C. In addition, the usage time of
20 °C was 45 minutes. In the polymer mixture, the component A of the polymer resin with SrAl,04:Eu®,Dy** powders was stirred for 1 min. The
polymer was mixed with the component B of the polymer resin until homogenous. SrAl,0,:Eu* ,Dy** /Epoxy composite was applied on ceramic
surfaces. After SrAl,0,:Eu® Dy /Epoxy thin film was dried, luminescence properties of thin film was examined in the dark.

Results and Discussion

Thermal, morphological and crystallographic properties of SrAl204:Eu2+,Dy3+ powders were characterized by using thermogravimetric/differential
scanning calorimetry (DSC/TGA), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) techniques, respectively. It was observed that
the powders were of SrAI204 structure and no undesirable phase was present. In the XRD pattern of the powder, the characteristic peaks of SrAlI204
phase are very sharp. It was observed that the applied composite showed long-lasting luminescence. Powders having a particle size distribution of less
than 1 um were obtained by sol-gel method. It is also seen from the SEM photograph where the particle size distribution is within a narrow range. To
understand the thermal properties of SrAlI204 on the formation of powders during rasing temperature, DSC/TGA test were examined. There are two
distinct stages of weight loss when temperature increases in DSC/TGA graphic. The TG curve reveals no weight loss after 750°C indicating the
thermal decomposition of SrAl204 have finished and the crystallization of SrAI204 completed. The green SrAl,O,:Eu*,Dy** phosphors was
successfully synthesized by sol-gel process. SrAl,O,:Eu®*,Dy*" /Epoxy composite can be easily applied to different surfaces such as glass, polymer,
metal and wood without requiring high technology.
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