CUKUROVA UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

Serpil 1SIK

LANTANIT KATKILI BORAT TANECIKLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE LUMINESANS OZELLiKLERI

KiMYA ANABILIiM DALI

ADANA, 2014



CUKUROVA UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

LANTANIT KATKILI BORAT TANECIKLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE LUMINESANS OZELLIiKLERI

Serpil ISIK
DOKTORA TEZi
KiMYA ANABILiM DALI

Butez / /2014 Tarihinde Asagidaki Juri Uyeleri Tarafindan Oybirligi/ Oycoklugu
Ile Kabul Edilmistir.

Prof. Dr. Osman SERINDAG  Prof. Dr. Bilgehan GUZEL Prof. Dr. Bekir OZCELIK
DANISMAN UYE UYE

Dog. Dr. Mustafa KELES Yrd. Dog. Dr. Yusuf ZiyaHALEFOGLU
UYE UYE

Bu tez Enstitimuiz Kimya Anabilim Dalinda hazirlanmustir.
Kod No:

Prof. Dr. Mustafa GOK
Enstiti MOdara

Bu Calisma Cukurova Universitesi Arastirma Projeleri Birimi Tarafindan Desteklenmistir.
Proje No: FEF2013D4

Not: Bu tezde kullamlan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildiriglerin, cizelge, sekil ve fotograflarin
kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiukimlere
tabidir.



Oz

DOKTORA TEZI

LANTANIT KATKILI BORAT TANECIKLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE LUMINESANS OZELLIiKLERI

Serpil ISIK

CUKUROVA UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

Danisman: Prof.Dr. Osman SERINDAG
Yil : 2014, Sayfa: 95
Juiri : Prof. Dr. Osman SERINDAG
: Prof. Dr. Bilgehan GUZEL
: Prof. Dr. Bekir OZCELIK
: Doc. Dr. Mustafa KELES
: Yrd. Dog. Dr. Yusuf ZiyaHALEFOGLU

Fosforesans, maddelerin klasik olarak, uyarma etkisi (radyasyon, elektron
demeti, elektrik alan, sicaklik v.b) ortadan kalktiktan sonra gorindr bolgede 1sima
yapmasidir. Uzun 1simal1 fosforesans maddeler, genelde sllfir, oksit, silikat,
aliminat, aliminasilikat, fosfat vb. yapida kristal yapiya sahiptirler.

Bu calismada son yillarda tzerinde bir ¢cok arastirma yapilan lantanitleri
(Eu, Dy, Nd, Ce) kullanarak borat tanecikler sentezlenmistir. Lantanit katkili
[Gminesans maddelerin sentezlenmes icin kolay, ucuz ve verimli olan yanma
yontemi  kullamlmistir. Sentezlenen maddelerin yanisira, lantanit elementlerin
derisimlerinin, 1s1masiddeti Gzerine etkileri incelenmistir. Elde edilen fosforesans
tozlarin X-1is1m kirtnimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapilart incelenmistir. Ana kristal yapida degisiklik olup olmadig: katkilanan
lantanitlerin derisimine gore elde edilen 6rgu parametreleri ile degerlendirilmistir.
Fotoltiminesans spektroskopis ile katkilanan lantanitlerin (aktivatér ve ko-
aktivatorlerin) 1stmasiddeti Uzerine etkileri incelenmistir.

AnahtarKeliméeler: Luminesans, Boratlar, Lantanitler, Y anmaY dntemi
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Phosphorescent, classicaly, is the materials which have light emission in
visibleregion of electromagnetic spectrum on removal of excitation effect such as
radiation, electron beam, electrical field, temperature etc. Long lasting emmision
phosphorescent materials generally have crystalline structure similar to sulfides,
phosphides, aluminates, alumina-silicates, silicates.

In this study, borate particled phosphorescent materials were synthesized
by doping lanthanide elements on which recently many studies focused ( Eu, Dy,
Nd, Y, Ce). In order to obtain lanthanide activated luminescence materials, easy,
cheap, and high yielded combustion method were used. In addition to novel
synthesis of luminescence material, the effect of lanthanide concentrations on
light emisssion intensity was investigated by using photoluminescence
measurements. Structural characterization of the phosphorescent powder was
caried out using X-ray powder diffraction (XRD) and scanning electron
microscope (SEM) techniques, structural alterations were evaluated by lattice
parameters influenced by lanthanide concentration in crystal structure.

Keywords. Luminescence, Borates, Lanthanides, Combustion Method
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1. GIRIS Serpil ISIK

1. GIRIS
1.1. Bor

Boraks eski zamanlarda sirlarin ve sert camlarin  hazirlanmasinda
kullanilmasiyla bilinirdi. 18. yiizy1l boyunca, yapilan az sayida arastirmalar, 1808’ de
H. Davy, J.L. Gay Lussac ve L.J. Thenard' 1n safsizlik iceren borun saflastirilmasi
calismalarina 6nculik etmistir. H. Moisson, Mg (1)’ nin indirgenmesiyle % 95-98
saflikta 6rnekler elde etti. Y iksek safliktaki bor (% 99) gecen yiUzyilin bir Grindddr.
Cesitli kristal yapilarimin yuksek sicakliklarda oksijen, azot ve metallerin goguyla
reaksiyon vermes ve elementel dogasinin kolay bozulmamasi, gecen bir kag on yil
icinde bulunmustur. Bor ismi elementin kaynagim gostermek icin Davy tarafindan
Onerilmistir (Greenwood, 1982).

Volkanik gazlar iginde ve sicak kaynak sularinda, bor miktarimin yiksek
oldugu, hatta baz1 yerlerde ekonomik derisimlere ulastigi bilinmektedir. Turkiye' de
ve Amerika da bor yataklarimn bulundugu bolgelerdeki sicak kaynak sularinda bor
miktart 100 ppm Uzerindedir. Arastirmacilarin ¢ogu, borun kaynagim magmaya
baglamaktadir (Simer, 2004).

Borun cesitli kayaclardaki dagilimina bakildiginda, denizel tortulardaki bor
iceriginin, magmatik kayaclardakinden daha fazla oldugu gorilmektedir. Denizel
tortularin deniz suyundan aldiklart bor miktari, denize karalardan tasinandan daha
fazla olmaktadir (Simer, 2004).

1.1.1. Borun Atomik ve Fiziksel Ozellikleri

Bor, periyodik tablonun 2. periyot ve lll A grubunun ilk elementidir. Atom
numaras: 5, atom agirhg 10.811 dir. izotoplarimn kiitle numaras: 10 ve 11 olup,
elektron diizeni (1s* 25 2pY) dir. ilk U iyonlasma enerjisi; 800.6, 2427.1 ve 3659.7
kJmol™ ve grup Il A’nin diger elementlerinin iyonlasma enerjisinden biiyuktiir.
Borun elektronegatifligi 2.0° dir (Kurtulus, 2003).
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Bor, derisik nitrat asidi veya atin suyu ile bor asidi vermek Uzere reaksiyona
girer. Bunu yaninda derisik sllfat asidi ve fosfat asidi boru yiksek sicakliklarda
etkiler (Tascioglu, 1992).

Elementel borun, karmasik polimorfizimi ve uzaklastirilamayan safsizliklar
icermesi, kesin fiziksel Ozelliklerinin belirlenmesini zorlastirmaktacir. Bor, distk
yogunluk, cok dusuk elektrik iletkenligi ve ylksek erime noktasina sahip bir
elementtir. Kristal yapida bor, gecirgen isikta kirmizi, toz formda siyahtir. En kararl
kristal yapisinin (rombohedral), erime noktasi 2092 °C ve kaynama noktast 4000°C,
yogunlugu 2.35 g/cm?® tiir. Amorf bor ise, gri renkli bir toz olup, 6zgiil agirhgi 1.73
g/cm®, erime noktasi 2300 °C, kaynama noktas: 2550 °C' dir. Elektrik akimini cok az
iletir. Amorf bor, havadaisitildiginda 700 °C’ de tutusur ve B,Os olusur. Sicakta C1,
, Brove Sile birleserek BC1s, BBr3 ve B,S; verir. 900 °C' den sonra azotla bornitrir
verir (Kurtulus, 2003.,Tascioglu, 1992).

1.1.2.Bor Minerallerinin Tanitim

Dogal bilesiklerden sayabilecegimiz 100'U askin bor mineraline ilaveten
yapay yollardan elde edilen bor bilesiklerinin sayisi da gin gegtikge artmaktadir.
Minerallerinde bora eslik eden element olarak, en cok oksijeni gormekteyiz. Baska
bir deyisle, bor mineraleri aslinda kompleks oksitlerdir. Turkiye dinya bor
mineraleri rezervinin yaklasik % 70’ine sahiptir. Bu anlamda tlkemiz bir bor oksit
deposu ve cennetidir. Dogal bor mineralleri, degisik endustri aanlarinda hichir
kimyasal donusime ugratilmaksizin, dogrudan katki maddesi olarak kullanildig: gibi
kimyasal donlsume ugratilarak cesitli bilesikleri halinde ¢ok degisik endstriyel
uretim sektorlerinde kullamilmaktadir. Ulkemizde en ¢ok bulunan bor mineralleri
kolemanit, boraks, tinkal ve tleksittir (Tasc¢ioglu, 1992).

Oksijen iceren bor bilesiklerinin  dogal minerallerde yaygin olarak
bulunmasindan dolayi, buginki kosullarda en ¢ok Uretilen ve tiketilen bilesikler
oksijenli bor bilesikleridir. Bunlar arasinda ticari bakimdan en Onemlis
[N&B40O7.5H2Q] formuillyle gosterilen sodyum boraks pentahidrat bilesigidir.
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Bu bilesik, biyuk miktarlarda yalitim fiberleri Gretiminde kullanilmaktadhr.
Borik asit de 6nemli bir bor bilesigi olup, tekstil elyaflar ve selliloz Uretiminde alev
geciktirici materyal olarak kullanilir. Diger 6nemli bir bilesik boraks dekahidrattir
(N&B40O7.10H,0) ve baslica kullamm yeri deterjan sektorudir. Bor bilesikleri,
mekanik, kimyasal ve termal bakimdan dayanikli borosilikat camlarinin Gretiminde
de kullamImaktadir. Sert, dayankli, refrakter ve hafif materyaller olarak bor nitrir
bazl1 bilesikler, roket yakiti ve enerji kaynag: olarak dabor hidrur bazli bilesikler 6ne
cikmaktadir. Son yillarda endustriyel 6lgekte Uretilen ve tiketilen borat bilesiklerine
ek olarak, bilimsel ve teknolojik amacli borat bilesikleri de sentezlenmekte ve bu
alandaki incelemeler yogun bir sekilde devam etmektedir. Yeni borat bilesikleri,
arastirma laboratuvarlarinda hentiz ¢ok kigik olceklerde Uretilmelerine ragmen
potansiyel uygulamalar giderek artmakta oldugundan, yakin gelecekte enduistriyel
tesislerde buyuk olgekli Uretimler de mimkin olabilecektir. Kisacasi, bor bilesikleri
ve materyallerinin kullanilmadigi bir alan yok gibidir (Tascioglu, 1992., Keszler,
1999).

1.1.3. Boratlar

Cok sayida borat bilesigi, dogal yollardan olusmus mineraller icinde hidratize
bir formda bulunmaktadir. Susuz boratlar, borik asit ve metal oksitlerin yiksek
sicaklik eritisi yoluyla, hidratize boratlar ise, sulu ¢ozeltilerden kristallendirme
uygulanarak  elde  edilebilir.  Boratlarin  stokiyometrisi,  KBs0g.4H,0,
N&B40;.10H,0, CaB,0, ve Mg;B7013Cl Orneklerinde oldugu gibi, anyonlarin
yapilar hakkinda pek az bilgi vermektedir. Bu anyonlar, oksijen atomlari Uzerinden
birbirine baglanmis BO3; veya BO, birimleri icermektedir. Kisacasi boratlar BO3
velveya BO, birimleri iceren halkali ya da cizgisel birimler iceren kristal yapili
bilesiklerdir. Bu yapilart belirleyen temel ilkeler, silikatlardaki ilkelere benzer.
Nitekim boratlarin cam olusturucu 6zellikleri silikatlarla benzerlik olusturmaktadir.
Iskelet olusturan bu birimler degisik olcllerde protonlanabilir. Boylece bir ya da
daha fazla bor atomu, ilave bir OH iyonuna sahip olabilir ve lggen yerine

tetrahedral konuma gecer. Bilinen en biydk borat anyonu, tcgen yapili iki BOs
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birimiyle birbirine baglanmis iki tetraborat biriminden olusan B1oO» ™ iyonudur
(Cotton 1988). Susuz boratlarda, BOs®", BsOg® iyonlar ve sonsuz zincir anyonu
(BO,)," oldukca sik rastlanan yap birimleri olmasina karsin oksijen atomlar:
lizerinden baglanmis BgO1,® ve BsOs® ag yapilar da gorilir. Hidratize boratlar,
kristal icinde polianyonlar da icerirler, ancak bilinen polianyonlarin hichiri ¢cozelti
icinde varligint stirdiremez. Gorunuse gore, yalnizca bir ya da daha fazla BO,4 grubu
iceren polianyonlar kararlichr. Bu hidratize boratlardaki yapilarin 6ne ¢ikan
ozellikleri su sekilde 6zetlenebilir:

Hem Ucgen BOs, hem de tetrahedra BO,4 gruplari mevcuttur. BO,4 sayisinin
toplam bor atomu sayisina orani, anyon Uzerindeki yikin toplam bor atomu sayisina
oran: ile esdegerdir. Buna gore KBs0g.4H,0 bilesigi, bir BO, ve dort BOsz grubu
icerir, CapBsO11.7H20 hilesigi dort BO4 ve iki BO3; grubu icermektedir.

Teme yapi birimi, ati atomlu boroksin halkasidir. Bu halkamin kararlilig: bir
veya iki adet BO, grubunun varligina baglidir. Metaborat [BsOs> ] veya metaborik
asit [B3O3(OH)s] yapr icinde BO, grubu icermeyen anyonlar hizli bir sekilde
hidratlasarak orijinal yapilarini kaybederler. Bazi kompleks boratlarin ¢ozeltiden
cokturilmes ya da kristallendirilmesi mimkundur, fakat boylesi bir gozlem cozelti
icinde bu anyonlarin bulunduguna dair bir kanit degildir. Clinki kristallenme iglemi
esnasinda, basit ya da daha az kompleks olan diger anyonlar kolayca birlesebilirler.

Iki veya daha fazla halkanin, paylasilan tetrahedral bor atomlar: Uizerinden
baglanmasiyla (bazen de materyal dehidrasyonu sonucu, 6rnegin metaborat HBOy)
yekpare ve zincir polimerleri olusabilir (Tascioglu, 1992).

En yaygin hidratize triborat iyonu BsOs(OH)s” "dir. Cogu zaman Ca®* veya
Mg®" iyonuyla birlikte bulunur. Bu iyon daha énce deginilmis olan B3Os(OH),
iyonuna benzemektedir. B4Os(OH),> iyonu boraksta, diger bircok tetraboratta ve
oktaboratlar denilen M, M" BgO14 .12H,0 bilesiklerinde bulunur (Cotton, 1988).

1.1.4. Endustriyel Boratlar

Borik asitten yola cikilarak g¢esitli anorganik boratlar Uretilmekte ve tiketilmektedir.

Bunlardan bazilarini kullamim aanlariyla birlikte sdyle siraayabiliriz:
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Aluminyum borat (Al4B4012.3H,0) cam ve seramik endUstrileri;

Amonyum pentaborat ((NH4)2B10016.3H20) bor kimyasallar: Uretiminde ara Uriin,
elektrolitik ve kagit kaplama;

Amonyum tetraborat ((NH4)2B407.4H,0) Ure-formaldehit recineleri ve yanmaz esya
Uretiminde;

Baryum metaborat (BaB,0,4.2H,0) yagli boya, plastik, tekstil ve kagit endistrisi;
Kobalt tetraborat (CoB4O;.xH,0) sentetik recinelerde katalizor;

Bakir metaborat (CuB,0,) yag pigmentleri, bocek ilaglarr;

Disodyum oktaborat (Na,BgO,3.4H,0) kereste ve sellilozik materyallerde yanmaya
kars1 koruyucu ve puskirtme ekin gibresi;

Lityum tetraborat (Li,B4O;) cam uretiminde, XRF anadizlerinde ve teknolojik
arastirmalarda;

Magnezyum metaborat (MgB,0,) antiseptik ve fungusitlerde;

Mangan tetraborat (MnB4O7.xH,0)adsorban ve matbaa mirekkep kurutucusu;
Potasyum pentaborat (K2B10016.8H,0) paslanmaz celik ve demir dist metaler icin
kaynak ve lehim flaksi;

Potasyum tetraborat (K,B407.4H,0) lehim ve 6zel kaynak flaksi, kazein (siitte
bulunan bir protein) ¢ozicu;

Sodyum metaborat (NaB40O4.4H,0) fotograf kimyasallari, yapistincilar, tekstil
isleme, deterjan temizleyiciler vetarim ilaglari,

Sodyum pentaborat (NaxB10016.10H,0) tarimda ve yanmay: geciktirici olarak;

Cinko boratlar (ZnB,04.2H20, Zn,Be011.7H20, ZnzB40y.5H,0) teknolojik
arastirmalarda ve yangin geciktirici olarak;

Floroborik asit (HBF4) aiminyumun elektrolitik parlatiimasi ve metallerin
temizlenmesi;

Amonyum floroborat (NH4BF4) aiminyum ve magnezyum kalip dokiminde flaks
ve teknolojik arastirmalar;

Lityum floroborat (LiBF,) teknolojik arastirmalar ve pil elektrolitleri;

Nikel hekzaminfloroborat (Ni(NHz)s(BF4),) teknolojik arastirmalar ve katalizor
maddesi;

Potasyum floroborat (KBF4) indirgen, flaks, 6giitme carklari, képurtticii ve kimyasal
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temizleyici;

Sodyum floroborat (NaBF,) indirgen, flaks, kdpirtict ve kimyasal temizleyici;
Cinko floroborat (Zn(BF4),) boya, kaplama ¢ozeltileri ve tekstil endistrisi;
Cinko tetraamin floroborat (Zn(NH3)4(BF4)2) teknolojik arastirmalar ve kimyasal
katalizor (Tascioglu 1992).

1.1.5. Teknolojik Boratlar

Kati-hal boratlarimin sentezine, karakterize edilmesine, malzeme islenmesine ve
cihaz gelistirilmesine yonelik aktivite gegtigimiz 10-15 yil boyunca sirekli bir
sekilde artmistir. Yeni borat malzemelerin genis bir kullanim aam bulmasi
arastirmacilar bu yone sevk etmistir. Borat bazli mazemeler, UV yayici medikal
lambalarda fosforesans kaynagi [Eu:SrB4O;] olarak, yuksek verimli floresan
lambalarda yesil 151k yayici bilesen [Ce, Th:GdMgBsO,g] olarak, televizyonda yiksek
netlikte gorintt veren plazma ekran panellerinde kirmizi 1s1k yayici bilesen [Eu:(Y,
Gd)BOs;] olarak yaygin sekilde kullamilmaktadir. -BaB,O, (BBO), LiB3Os (LBO)
ve CsLiB3Os (CLBO) gibi borat kristalleri sayesinde bugin artik, daha dnce kati-hal
sistemleriyle elde edilemeyen dalga boylarinda ve gicinde lazer 15181
Uretilebilmektedir. Bu performans karakteristiklerinden dolay: soz konusu kristaller
malzeme islenmesinde, tipta, arastirmalgelistirme adanlarinda yaygin olarak
kullanilmaya baslanmstir.

Teme bilgiye katki diizeyinde ise boratlar Gzerindeki arastirmalar, baska
herhangi bir tipte malzeme ile ulasilamayan bazi fiziksel Ozelliklere sahip yeni
bilesiklerin kesfi ve teshisi icin 6zel firsatlar ortaya koymaktadir. Makro olcekli bu
Ozellikler, mikro oOlgekte bakildiginda, ¢ok kiguk olan bor atomunun bir oksit
matriks icine dagilmast sonucu olusan benzersiz kristal yapilardan ve elektronik
Ozelliklerden ileri gelmektedir.

Bir istisna olarak, CLBO (CsLiB30s) harig tutulursa, yaygin olarak kullanilan
kristal yapil1 boratlarin her biri sentez veya faz dengelerini konu alan genel bir

calisma sonucu kesfedilmistir. Cogu durumda bu bilesikler, 6nceki on yillar boyunca
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zaten bilinmekte olan bilesikler olmasina ragmen Ozellikleri ve potansiyel
uygulamalart konusunda bir inceleme ve gelistirme calismasi yapilmamustir.

Sonraki yapilan calismalar ise, pesinde kosulan ve Uzerinde yogunlasilan
malzeme Ozdliklerinin blylk O6lcide onlarin 6zel yamsa formlar: tarafindan
belirlendigini gostermektedir. Bundan dolay:, uygulamalara girismeden ©nce
herhangi yeni bir bilesigin  yamsal karakteristiklerinin  belirlenmesi  ve
degerlendirilmesinin gok 6nemli bir etkinlik oldugu agiktir.

Bu baglam dikkate alindiginda, kat1 boratlarin yapisal kimyasi, B atomunun
¢ veya dort O atomuna ¢esitli sekillerde baglanabilmesiyle karakterize edilmektedir.
SOz konusu yapisal cesitlilik, izole BOs; veya BO4 gruplar: olusturarak saglanabildigi
gibi bu gruplarin kondenzasyonuyla gok farkli oligomerik veya polimerik yapilar
elde etmek suretiyle de saglanabilir.

1.2. Luminesans M ateryaller

Fosforesans maddelerde, 1isimadan dogrudan lantanitleri sorumlu olmasi
sebebi ile maddelere fosforesans 6zellik kazandirmak igin birincil aktivator ve yapi
icerisinde tuzak etkis yaratmak icin daha uzun sireli 1simadan sorumlu ikincil
aktivatorler (ko-aktivatorler) katkilanr.

Az oranlarda Eu** eklenmis oksitlerin cogunda, uyarilma mor Otesi
bolgesinde meydana gelir ve uyarilmanin hemen sonrasinda mor 6tesi, mor veya
mavi dalga boylarinda isima emisyonu gerceklesir. Oysaki Eu®* katkilanmus
BaLiBsO1p ve BaMg(BOs), bilesiklerinde, spektrumun kirmizi bolgesine kadar
kayan uzun dalga boylu emisyon gozlenmistir. Gecmiste, emisyonun dalga boyu,
biiytik 8lclide katkilanan iyonun (burada Eu®) cevresi temel alinarak aciklanmustir.
Yeni gelistirilen bir modelde ise emisyon mekanizmas: yeniden yorumlanmistir
(Diaz, 1997., Keszler, 1997). Yeni modelde, mekanizma oksijenin koordinasyon
sayilarina ve geometrilerine baglanmis ve bdylece boratlarda gozlenen genis
uyariima araig ile Eu®" de goriilen yaygin emisyon enerjileri aciklanabilmistir. Bu
modele gore, uzun dalga boylu (yesil ve kirmizi) Eu** emisyonu, ¢ veya daha fazla
sayida agir atom (Ba, Sr gibi) tarafindan sarilmig O atomlari igeren konukgularda
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gozlenirken, kisa dalga boylu emisyon, sadece bir veyaiki Ba/Sr atomuyla koordine
olmus O atomlar iceren bilesiklerde gozlenir. O koordinasyon cevrelerinin ideal

geometrilerden sapmasi da daha uzun boylu emisyona neden olur.

1.2.1. Floresansve Fosfor esans

“Fosfor” 17.yy’in baslarinda kesfedilmis olup, “degismeden kalan” anlamina
gelmektedir. Dogal fosforesans ilk kez 1568 yilinda Cellini tarafindan elmasta
gOzlenmistir. Bolognal1 ayakkal tamircis Vincenzo Cascariolo 1604 de, ilk yapay
fosfor olan, kikirtce zengin baryum stilfatin kalsinasyonu ile giin 1s1ginda atin rengi
1s1ma yapan fosforu bulmustur.

Fosfor kelimesinin kullamlmasi, yalnizca fosforesans gosteren malzeme ile
kisith kalmamis, uyarma etkis ile aym anda infraraed, gorunir veya ultraviyole
bolgede 1s1ma yapan floresans olaylarim da kapsayacak sekilde genislemistir.
Fosforesans ve floresans, luminesans terimi icinde birlestirilmistir. Kararli ve
heyecan verici gelismeler, floresan lamba ve renkli televizyon aanlarinda olmustur.
Istma (emisyon) veriminin arttirnlmasi, daha dengeli renkler, daha hizli islem,
uzatilmig Ortn 0mra ve gelistirilmis 6zellikler arastirma konusu olan aanlardan
bazilar1 olarak sdylenebilir.

Uzun 1simal1 fosferasans maddeler, gunlik yasamda aydinlatma amaciyla UV
lambalarda diusik ve yuksek basingli civa lambalarinda, 1sikli ilan panolarinda, x-
1sinlart uygulamalarinda, televizyon gibi katot 1sini ttplerinde, trtin kodlamalar: gibi
bir cok alanda kullanilabilmektedir (Guan, 2010., Ju 2010., Wu, 2006., He, 2010).

Eut katilmis Y03 TV tuplerinde kirrmzi fosforesans madde olarak
kullamimaktadir. Karisik kirmizi-mavi-yesil ~ floresan lamba kaplamalarinda
kullamlmaktadir.
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Fosforesans kaplama Beyaz Ipik
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Sekil 1.1. Floresans Lamba.

Eu**ltminesans: cevre arastirmalarinda kullaniimaktadir. Laser Unitelerinde
kullanimi da oldukca yaygin olup en yaygin yiksek gucli lazerler Neodmiyum YAG
lazerlerdir (Sekil 1.2.).
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Sekil 1.2. Neodmiyum YAG Lazer.

Gunumuizde, fosforesans maddeler olarak bilinen ve nadir toprak elementi
olarak adlandinlan lantanitlerle hazirlanan uzun 1s1mali nano pargaciklar,
WLEDS(White light-emitting diodes) icin de yaygin bir kullanim alanina sahiptir. lk
ticari WLEDS' in1997 yilinda Uretilmesinden itibaren wLEDS lerden; LCD’ lerin arka
isiklandirma  Unitelerinde, trafik isaretlerinde kati hal aydinlaticisi  olarak
faydalamlmistir. Ozellikle yiksek liminesans etkisi, disiik enerji tiiketimine sahip
GaN ve InGaN vyar iletken esadli kat1 hal aydinlatmaya dikkat cekilip, bu 6nemli
veriler dogrultusunda WLEDs gelecek nesil kati 151k kaynag: olarak dustnulmustir
(Wu, 2006). Enerji tasarrufu, yuksek verimlilik, hizl1 yanit verebilme, uzatilmig Griin
omri ve yuksek guvenilirlik gibi 6zelliklerinden dolay: ginimuzde, Uretilen nadir
toprak elementi katkili fosforesans maddelerin de uygulama aam olarak 6n plana
cikmustir. Ayrica, cevre dostu olmasi ve enerji yonunden daha tasarruflu olmalar

nedeniyle WLEDs, geleneksel olarak kullamlan (akkor) amplller ve floresan
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lambalarin yerini aabilecek en yiksek potansiyele sahip 151k kaynagi olarak
dusUntlmastdr (Ju, 2010). LED ciplerin Uzerleri uygun fosforlarla kaplanarak, kati
hal aydinlatmasindaki beyaz 1s1gin dretimi igin birkag yol sunulmustur. Bunlar;
cesitli cipler tarafindan yayilan farkli renklerden olusan 1sin karigimi ve bir digeri ise;
fosfor metaryaller 6zellikle ( RGB; kirmizi/ yesil/ mavi fosforlar ) aracilgi ile mavi
yada UVLED’lerden daha genis dalga boyunda isin emisyonuna donisim
seklindedir (Lia, 2010).

Ayrica, lantanitler zehirsiz ve non-radyoaktif, olarak kabul edilmektedirler.
Bu elementlerle sentezlenen fosforesans 6zellikli pargaciklar yeni bir tur olarak yesil-
cevreci ve enerji tasarruflu fonksiyonel malzemeler olarak, buyuk bir uygulama
potansiyeline sahiptirler. Acil durumlarda yangin vs, trafik, ulasim, 6l¢u aetleri, bina
ve yer dosemelerinde, askeri tesislerde, disuk aydinlatmalarda, 1sildayan film gibi
baski mirekkep, plastik, seramik, dekorasyon, ©zel uyar1 sistemlerde, yo6n
isaretlerinde, kagit ve benzeri Urinlerde (Lakshminarasimhan, 2008., Abe, 2006.,
Zhan, 2004 ). Son yillarda elektronik sektdrindeki gelismelerde endistriyel anlamda
fosforasans malzemelerin kararlilik, parlaklik ve birgok 6zellikleri bakimindan 6nem
arz etmeye baglamistir. Bu malzemelerin 6zellikleri ana kristal yapi, aktivatorlerin
cingl, aktivatorler arasindaki karmasik etkilesimlere ve kompozisyonlara baglidir.

Sekil 1.3. Fosforesans i1k yayan 6rnek malzemeler

Lantanitlerin bazi 6zelliklerine bakilacak olursa, koordinasyon sayilari gok
genistir. Koordinasyon geometrilerini, kristal alan yerine ligant sterik faktorinin
etkileri belirler. Ligantin degisim gegirmesi, degisken iyonik kompleks formlar
olusturur. Ln* iyonu icinde 4f orbitalleri dogrudan baglanmaya katilmaz, 55° ve
Sporbitalleri tarafindan iyi korunmaktadir, bunlarin spektroskopik ve manyetik
Ozellikleri bu nedenle blylk o6lclde ligand tarafindan etkilenmemistir, d-bloku
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metaleri ile karsilastirildiginda kiiguk kristal aan yariimasi ve ¢ok keskin elektronik
spektrumlart vardir, oldukga yiiksek elektronegatifliklerine ragmen, bunlar anyonik
ligant ile donor atomlar: tercih ederler, hizl1 bir sekilde sulu kompleks olustururlar ve
bu koordinasyon sayilari verilmesinde belirsizlige sebep olabilir. 3+ oksidasyon
basamagina sahip iyonlar icerisinde en buyuk olanlaridirlar, gecis metallerinin aksine
onlarin kararl1 karbonil formlar: yoktur.

Floresans ve fosforesans, uyarilmanin fotonlarin absorpsiyonu ile olmasi
bakimindan benzerdirler. Bunun bir sonucu olarak, bu iki olay, siklikla daha genel
bir terim olan fotoliminesans ile ifade edilir. Bilindigi gibi, floresans, floresanstan
sorumlu elektronik enerji  aktarimimin  elektronun spininde bir  degisiklik
olusturmamasi ile fosforesanstan ayrilir. Bunun bir sonucu olarak, floresans hemen
yok olan (<10™s) bir liiminesans olup, kisa émiirliidir. Buna karsilik fosforesans
emisyonlar ile iliskili elektron spinindeki bir degisme, isinlamanin bitmesinden
sonra kolayca tespit edilebilir bir sire kadar, genellikle birka¢ saniye veya daha
uzun, 1s1manin stirmesine sebep olur. Floresans basit veya karmasik gaz, sivi ve kati
kimyasal sistemlerde meydana gelir. Floresansin en basit tipi, seyreltik atomik
buharlarin gosterdigi floresanstir. Ornegin, buhar halindeki sodyum atomlarinin 3s
elektronlar:, 589,6 ve 589 nm’'lik dalga boylarindaki 1sinlarin absorpsiyonu ile 3p
enerji seviyesine uyarilabilir. 10°10°®s sonra, elektronlar temel duruma geri doner ve
her yone dogru, ayn: iki dalga boyunda isin yayar. Frekansta degisiklik olmaksizin
absorplanan 1s1nin yeniden yayilmasini kapsayan floresansin bu tipi rezonans isimasi
veya rezonans floresansi olarak bilinir.

Bircok molekuler tir, rezonans floresans: da gosterir. Bununla beraber ¢ok
sik olarak, molekiler floresans veya fosforesans bantlar1 rezonans ¢izgisinden daha
uzun dalga boylarinda merkezlenmis olarak bulunur. Bu uzun dalga boylarina veya
dusUk enerjilere kayma stokes kaymasi olarak ifade edilir.

Uyarilmis elektronik halin enerji kaybetmesi, fosforesans yoluyla da olabilir.
Triplet bir halde sistemler arasi gegisten, sonra, i¢c veya dis donUsim veya
fosforesans ile biraz daha sonim olabilir. Bir triplet&singlet gecisi, singletasinglet
donusimine gore cok daha az mumkindir; bu nedenle, uyarilmis triplet halin

ortalama 6mrii, emisyona gore 10 sden 10 s ye veya daha fazla siireye kadar
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olabilir. Boylece, boyle bir gegisten kaynaklanan emisyon, isinlanma kesildikten
sonrabiraz daha siirebilir (Sekil 1.4.)
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Sekil 1.4. Floresans ve fosforesans

Fosforesans ve bozunmas: (decay) ile ilgili gorisler, hem konfigirasyonel
enerji diyagrami hem de enerji band modeline dayandirilarak aciklanmustir. Bu farkl:
enerji diyagramlarina bagli olarak iki temel bozunma modu gozlenmektedir. Sekil
1.5. de hi¢ bir tuzaklanmis elektronun olmadig: temel ve uyarilmis (eksite) seviyelere
ait konfigirasyonel enerji diyagramin gostermektedir.

uyarilmis

= omzm

Uzakh
Sekil 1.5. Temel ve uyarilmis seviye igin konfigirasyonel enerji diyagram
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1.2.2. Fosfor esans M ekanizmast

Hemen hemen bitin aranan 0Ozelliklere sahip inorganik fosforlar, cok az
miktarlarda belirli safsizliklar iceren kristalin “ana malzeme’ ve ¢0Ozinen
“aktivatorler”den olusurlar (Yen 2007). Luminesans mekanizmasinin olusumundan
esasen aktivatorler sorumludur. Diger safsizliklar, yani yardima aktivatorler, bazi
durumlarda ana kristal icinde yer alan aktivattrleri ¢ozmek igin gereklidirler.
Yardimar aktivatorler, lUminesans siirecine ¢ok az katilirlar veya hic katilmazlar.
Hem aktivatorler, hem de gerekli olduklarinda yardimci aktivatorler yiksek
sicakliklarda pisirim slresince ana kristalin yapisina girerler. Pisirim sicakligi
genellikle malzemenin ergime sicakligimin biraz altindadir. Anakristalin asir1 yuksek
ergime sicakliklarina sahip olmasindan dolay: kristallenme zor elde ediliyorsa,
baslang:i¢ fosfor regetesine gesitli ergiticilerin ilaves ile ergime sicakligint distrerek
kristallenme kolaylastirilabilir (Y en, 2007, Y uanhua, 2001).

Ana kristallerin ¢cogunda fosforesansin, Eu*? 4f — 5d gecisine dayandigi
bilinmektedir. Eu*®nin 4f elektronlar;, en dis kabugun kalkan goérevi gormesi
dolayisiyla, yapidaki degisikliklere kars1 gicli olmasina ragmen, 5d elektronlar: bu
degisimlerle kolayca ayrilabilir. Yayium tayfindaki pik pozisyonlart Eu*?nin
bulundugu konuma baglidir. Bdylece, Eu*? iyonlart cesitli kristal bolgelerde farkl
gorundr 1siklar yayabilirler. Yapilan calismalarda SrAl,O4, CaAl,O4 ve BaAl,O4
farklt matris malzemeler olarak secilmis, aktivator ve yardima aktivator olarak nadir
toprak elementleri (Eu, Dy) ile katkilanmislardir. Gelistirilen MAI,O4: Eu, Dy (M:
Ca, Sr, Ba) fosforlari genelde geleneksel kati-ha  yontemleri ile
sentezlenmislerdir.Yapilan calismalar, hazirlanan MAI,O4: Dy (M: Ca, Sr, Ba)
fosforlarinin luminesans 6zellik sergileyemediklerini gostermistir. Bu durum, ana
yayimim piklerinin Eu*? iyonlarinin 5d — 4f gecisi ileilintili bir nedenle ol ustugunu
destekler. Esasen CaAl,04, SrAlO4 ve BaAl,O4 ana kristaleri siki paket tiridimit
yapiya sahiptirler ve iskelet yapi AlO,” tetrahedrallerini ve bosluklardaki yiikleri
dengeleyen M*? (Ca™, Sr*?, Ba'™) iyonlarint icerir. Yayium tayfi, ana 6rginiin
kristal yapisimin yan siratoprak akali iyon segimine de baglidir.
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MAI1,0:9: Eu (M: Ca, Sr, Ba) fosforu ornek verilecek olursa, temel yayinim
pikleri 410, 395 ve 443 nm'dir. MAI,O,4 ana kristalleri kdselerden paylasilan AlO,4
dortytzlUlerin Ug boyutlu yapilarindan olusmustur. Her bir oksijen iki aliminyum
iyonu tarafindan paylasilmis olup her bir tetrahedron bir negatif ytke sahiptir.

YUk denges, tetrahedral yapinin icindeki ara yer bosluklarini tutan iki
degerlikli buyik katyonlar (Ca™, Sr*? ve Ba*?) tarafindan tamamlanir ve tetrahedral
yapi siki-paket tiridimit ile aym yapiya sahip olur. Bu yuzden yayinim tayflar
birbirine benzerdir (Yuanhua, 2001., Clabau, 2005). MAI,O,: Eu, Dy (M: Ca, Sr, Ba)
fosforunun XRD desenlerine gore, SrAl,04, yiksek sicaklik hegzagonal (B-fazi) ve
dustk sicaklik monoklinik (a-fazi) olmak Uzere iki faza sahiptir. Faz gegis sicaklig
650 °C’ dir. Bu fazlar arasinda B-SrAl,O4’ Un Kkristal yapisi, BaAl,O4 Un kristal yapisi
ile cok benzerdir. Ciinkii Ba™ iyonunun iyonik yaricapi (0,135 nm), Sr*? (0,127 nm)
ve O? (0,135nm) iyonlar ile hemen hemen aymidir. Ba™ ve Sr*2 iyonlarn O™
iyonlarinin paketlenmesine yeterince elverislidir. Ca*? iyonu ise oldukca kicuktir.
Bu da yapida bozulmayla sonuglamir. Ayrica, Eu* iyonlarimin MAI,O, ana
kristallerindeki M*? konumlarina yerlestigi bilinen bir gergektir. Ciinkii Ba*? ve Sr*?
iyonlarinin yaricaplart Eu*? ile hemen hemen aymidir, ancak, Ca™ iyonunun yaricapi
(0,112 nm) Eu" iyonunun yaricapindan (0,130 nm) % 85 daha kiiiktir.
Dolayisiyla, kristallografik bozulmalar Eu™? konumundaki kristal alan etkileyecektir.
Kristal alan dayaniminin (A) islevi olarak MAI,O, ana kristallerindeki Eu*?iyonunun
enerji dizeyinin sematik gosterimi Sekil 1.6.’deki gibidir (Yuanhua, 2001). Bu sekil,
farkli kristal yapilarinda yayimm piklerinde meydana gelen degisime mantikli bir
aciklama getirebilir.

f----'
.-'-..-.-'-'
54 <
o
4f? - *p,
133
. 3 sj\
4f LB 7]
Ca Ba 3r
Fa

Sekil 1.6. Eu*? iyonunun enerji semast ve MAI,O4 (M: Ca, Ba, Sr) fosforlarindaki
kristal alam (A) (Yuanhua, 2001).
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Su ana kadar yardime katkili SrAl,O,: Eu™ ve CaAl,04: Eu? sistemleri icin
farkli mekanizmalar ileri suUrdlmistir. Bunlardan biri olan Matsuzawa ve
arkadaslarinin SrAl,O,: Eu™ sistemi icin gelistirdigi mekanizma, SrAl,O4 Eu™
sisteminde toz numunelerin foto iletkenlik calismasina dayanmaktadir. Bu olay UV
isinlamasimin bosluk tipinde foto iletkenlige neden oldugunu gostermektedir,
dolayisiyla, bosluk tuzaklamasinin (ya da tutmasinin) varligini ortaya koymaktadir
(Sekil 1.7.).

Tletkenlik Bands

— tuzaklama
4f°54d" birakma
uv Nmﬂv:‘:“ nim
I; T. "~ L] aia s
ar'(*s5;) WTict.., = 4{"("H152) Dy
-
Degerlik Band:
Sekil 1.7. Matsuzawa ve arkadaslar: tarafindan ileri stirilen fosforesans mekanizmas

(Clabau, 2005).

Uyarim ve yayinim spektrumlar: Eu*? iyonu ileiliskilidir;

Eu™ (4f") + hv — Eu*? (4f°5d")

Eu'? (4f°5d") — Eu*? (4f") hv'

donustumleri bu olayr gostermektedir.

Matsuzawa ve arkadaslarina gore bosluklarin kaynagi, elektronlarin Eu'?®
tarafindan degerlik bandindan kapilmasidir ve Dy*3 yardima: katkist da bu bosluklar:
tuzaklar.

Dy*? (4f%) + h*— Dy** (4f%)

Y ukaridaki donusim bunu en iyi sekilde gostermektedir. Bozunan yayimim
icin tuzaklanan bosluklarin Eu konumlarina geri donist, en Ust degerlik bandindan
Dy**e 1sisa uygulanmus elektron destegi ile baglatilir. Tuzaklanmis bosluklarin
katyonik bosluklar tarafindan olusturuldugu diger arastirmacilar (Yen, 2007)
tarafindan da dikkate alinmis ve belirtilmistir.
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Matsuzawa ve arkadaslar1 kendi mekanizmalarinda iki énemli varsayim ileri
siirmistir; Eu™ nin 4f" diizenlenmesinin temel ya da taban diizeyi en st degerlik
bandina yakin enerjidedir (0,06 eV) ve isinlamaile uyarilan Eu*? iyonundan elektron
koparak uyariimis Eu™ halini alir;

Eu'? (4f°5dY) + € — Eu' (4f'5dY)

Matsuzawa ve arkadaslarimin mekanizmasi ve bugiine kadar literatlirde bahsi
gecen fosforesans mekanizmalarinin bircok deneysel ve teorik gozlemler 1siginda
birbirini tutmadiklar1 gérilmiistir. SrAl,O4; Eu™ sistemi icin deneysel ve teorik
gozlemlerle birbirini tutan, Dy** velveya B*® yardimci katkilar ile veya onlarsiz, yeni
bir fosforesans mekanizmasinin gelistirilmesi 6nemli hale gelmistir. Yeni mekanizma
da Sekil 1.8’de gorildigli gibi; Eu*® konsantrasyonu UV uyarimi atinda
azalmaktadir. Bu mekanizma yapay kosullarda tim Eu™ iyonlarimin, Eu*®ye
indirgenmelerinin imkansiz olmasindan dolay: fosforesans numunelerin daima bir
miktar Eu™® iyonu icerdikleri tezine ve Eu"®nin d orbitalerinin SrAl,O, tin en alt

iletim bandinin yakinlarina yerlestikleri gercegine dayanir (Clabau, 2005).

Detkenlik

tuzaklama
—— birakma

Eu’ (CT)

uv

Eandi VB

Sekil 1.8. SrAl,O4: Eu™?, Dy*®, B* sistemi icin ileri siiriilen fosforesans
mekanizmasi (Clabau, 2005).

UV 1sinlamast altinda elektronlar, Eu*? iyonunun isgal edilmis 4f diizeyinden

bos olan 5d diizeyine ve artik Eu™® iin en Ust degerlik bandindan isgal edilmemis 4f

duizeyine konumlanirlar. Degerlik bandinda olusturulan bosluklar 18 VSr veya VAI
duzeylerinde tuzaklanabiliyorken, 5d diizeyine yikselen elektronlar foto Uretken

Eu™® katyonlarinin cevresine yerlesen VO hatalarinda tuzaklanabilmektedir. Bu

+3, +25

tuzaklama slirecinde Eu™?, Eu*e yikseltgenirken artik Eu™ iyonu da Eu*®ye

16



1. GIRIS Serpil ISIK

indirgenir. Ortamdaki 1sil enerji, tuzaklanmus elektronlarin dogrudan Eu* iyonlarinin
5d duizeylerine birakilmalarina yol agar.

Boylece 4f°5d*— 4f’ (8S7/2) gecisi ile yesil fosforesans olusur. Yalnizca
dustk sicakliklarda gozlenen (150 K'den az) 450 nm’deki mavi yayimm ise,
muhtemelen Eu*?nin 4f’ diizenlenmesinin esas diizeyinden degerlik bandina yuk
transferi yuzinden olusur ve bosluk birakma mekanizmasi ile iliskilidir (Clabau,
2005). SrAl,O4Eu™, Dy*™ ve bunun gibi fosfor sitemlerinin uzun siireli ve kalici
fosforesandarim agiklamak icin ileri sirdlen IGminesans mekanizmalari bir kisim
deneysel ve teorik gozlemleri saglayamamaktadir. Temel gercek; Eu*? iyonunun d
orbitallerinin en alt iletkenlik bandinin yakinina yerlestigi, UV uyarim altinda Eu*
konsantrasyonunun diistiigii, eser miktarda Eu*™ iin daima bu bilesiklerde bulundugu
yadakaldigi, UV atinda Eu*? iyonlarimin Eu* e yiikseltgenerek yeni bir fosforesans
mekanizmasinin  olusturuldugu, foto (retken Eu*™in civarindaki oksijen
bosluklarinda kalan elektronlarin tuzaklandig1 ve fosforesansin 520 nm yayimm ile
birlikte foto Uretken Eu"konumlarinda tuzaklanmig elektronlarin  yeniden
birlesmeleri sonucu olustugudur. SrAl,O4Eu*?, Dy* sisteminin 450 nm’deki duisiik
sicakliktaki diger bir yayimmi da UV 1sinlamasi, oksijenden Eu*™ iyonuna yik

transferi sirasinda meydana gelen ve Sr*?

nin bosluklarinda bosluk tuzaklamasi ile
ilgili bir olgudur. Bu calismalar, yardimc katki Dy™®iin Eu*® iyonu civarindaki
elektron tuzak sayisim ve derinligini arttirchigr icin fosforesansin iyilesmesinde

onemli bir etken oldugunu gostermistir (Clabau, 2005.,Yiging, 2004).
1.2.3. Floresansve Yap1

En siddetli ve en faydal1 floresans, dusik enerjili pap* gecislerine sahip
aromatik fonksiyonel gruplan iceren bilesiklerde gorultr. Alifatik ve alisiklik
karbonil gruplarin veya fazla sayida konjlge cift bagli yapilar iceren bilesikler de
floresans gosterebilir, ancak bunlarin sayist aromatik sistemlerin sayisi ile

karsilastirildiginda daha azdhir.
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1.2.4. Derisim etkisi

Floresans siddeti F, diisuk derisimlerde, derisim ile orantilichir. F=KC Y Uksek
derisimlerde kendi kendine sonim ve kendi kendine absorpsiyon nedeniyle negatif
sapma gosterir. Bir uyarma spektrumu, uyarma dalga boyu degistirilirken, sabit dalga
boyunda lUminesansin olciimesiyle elde edilir. (aym sartlarda elde edilen
absorpsiyon spektrumu ile aynidir). Floresans ve fosforesans spektrumlar: dalga
boyunun bir fonksiyonu olarak emisyon siddeti kaydedilirken sabit dalga boyunda
uyarilmay: kapsar.

1.2.5. Kaha Fosforlar

Kaict fosforlar ¢ok uzun sire 1simaya veya fosforesansa sahip
malzemelerdir. Uzun 1s1ma, uyariima sirasinda tuzaklanan elektronlar ya da
bosluklardan kaynaklanmir. Kalici fosforlar, uzun émarlt veya uzun 1isimali fosforlar
seklinde de adlandinilirlar. Kaici fosforesans mekanizmas: aktif elektron icin
basitlestirilmis olarak temel durum, uyarilmis durum ve yar1 kararli tuzaklama
durumunu iceren 3 seviyeli enerji diyagrami ile agiklanabilir. Fosforesansin dmri
gendllikle uyariimis halin émriinden daha uzun olup tuzak derinligi ile tuzaklama-
salinma hizina baglidir. Floresans, temel hal ve uyarilmis hali kapsayan iki seviyeli
elektron gecis mekanizmasina dayanir. Floresansin sonimlenme stiresi bu iki

elektron hali arasindaki gegis mukavemetine baglidir.

Trvardnus Hal |

[ Temel Hal |
Sekil 1.9. Kalic1 fosfor mekanizmasi.
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Kalic1 fosfor mekanizmasim gosteren 3 seviyeli enerji modeli, Cs ve Ct sirasiyla
tuzaklanma ve salinma oramini, A ve B uyariima ve yayimm oranin ifade etmektedir
(Luitel, 2010).

1.3. Yanma 'Y dntemi

1980’ lerin sonlarindan itibaren, yanma sentezi reaksiyonu, homojen, kristalin
ve ince tane boyutuna sahip fosforlarin tretimi icin daha uzun sireli katihal yontemi
ve sol jel sirecine dternatif olarak kesfedilmistir. Bu yontem, uygun oksitleyici
(metal nitratlar, amonyum nitrat vb.) ve organik yakitlarin (Ure, karbohidraz veya
gliserin) kullanilmasiyla olusan hizli, ekzotermik ve kendi kendini idame eden bir
reaksiyon saglar. Yanmanin gergeklesmesinde, Urtinlerin olusumu sirasinda yiksek
miktarda 1s1 agiga c¢ikar. Aliminyum nitrat ve karbohidrazdan, aliminyum oksit
eldes negatif entropiye sahip oldukca yiksek ekzotermik reaksiyona bir ornektir.
1990’ larin sonlarinda, cesitli arastirma gruplari, oksit bazli fosforlarin Gretimi icin
yanma sentezi reaksiyonunu kullanmislardir ve bu teknik bir¢ok kisi icin oldukcailgi
gekici hale gelmistir. Oksit bazli fosforlar igin, yanma sentezi reaksiyonunun
avantg1; genis zamanli yiuksek sicaklik tavlamas: ve mekanik ayrisma kademelerini
gerektirmeyen kisa sireli bir sirecle iyi kristalize olmus, ince boyutlu fosforlarin
eldesine olanak saglamasicir. Yanma resksiyonlari, 500 °C veya daha dusuk
sicakliklarda ortulh firin yada 1sitici tablalarda baslatilirlar. Bu sicakliklar, istenilen
fazin kristalize oldugu geleneksel yontemler ile ihtiyag duyulan sicakliklardan gok
daha azdir. Tipik bir reakasiyonda, deiyonize su, metal nitratlar ve yakittan olusan
baslangi¢ karisimu 3- 5 dk. civarinda kaynar, bilesenlerine ayrilir, su kaybeder ve
catlar. Elde edilen Urin poroz bir képuk gorinimindedir. Ekzotermik reaksiyon
esnasinda agiga ¢ikan kimyasal enerji sistemi ¢ok hizli bir sekilde yiksek sicakliklara
(>1800 °C) 1sitrlabilir ve bu yolla harici bir 1s1 kaynagimin bulunmadigi durunlarda
gerekli olan yuksek sicakligr saglar. Eldesi dusUnulen faz dis enerji gereksinimini
blylk 6lclide azaltarak elde edilir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Hongpeng You ve ark., 1997 yilindaki calismalarinda CaAl;B,0; bilesigi
icerisinde Ce**, Gd**, Tb* nadir toprak metalerinin liminesans 6zelligini
incelemislerdir. Ce** icin 320 nm de tekli uyarilma bandina ait piki, 384 nm de ise
tekli emisyon bandina ait pik gozlenmistir (Sekil 2.1.) (4f toprak grubuna ait olan
keskin kristal alan karakteristik dublet piki g6zlenmemistir). Gd**emisyonu ise 319,5
ve 325 nm de gozlenen iki zayif banttan olusmustur (Sekil 2.3).
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Sekil 2.1. Uyariima ( sol, em = 384 nm) ; emisyon (sag, ex= 320 nm) spektrumu
CaA1,B,0,:0.01Ce™.
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Sekil 2.2. Uyarilma (sol, em = 312 nm) ve emisyon (sag, ex = 277 nm) spektrumu
CaA1,B,07:0.03Gd*
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Sekil 2.3. Uyarilma (sol, em = 543 nm) ve emission (sag, ex = 244 nm) spektrumu
CaAl,B;0,:0,01 Tb**

Lianhua Tian ve ark., 2004 calismalarinda Eu® katkili borat fosforesans
BaZr(BOs),:Eu** ve aimiina borat (SrAl,B,O;; Eu® ) fosforesans maddelerin
karakteristik (PL) ve (VUV) uyariima 0Ozellikleri incelenmistir. VUV spektrumu
sonucunda (BaZr(BOs)-:Eu®* icin 200 nm, (SrAl,B,O7:EU®) icin 183 nm de
absorbans band: gozlenmistir. Uyariima spektrumunda Eu* ait yik transfer band
gliclii bir sekilde gdzlenmemistir. PL spektrumu sonucunda ise Eu®* ait °Do — 'F»
gegisinden dolay1 615 nm de guclii emisyon gozlenmistir (Sekil 2.4., 2.5.).
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M L L L M L 1

[l /A
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Intensity [not in scale]
A

450 SO0 S50 600 G50 FOO 7SO
Sekil 2.4. Fotoliiminesans spektrumu (ex; 394nm) ; (a) BaZr(BOs),: Eu**(10%),
(b) SrAlLB,07:EU*" (10%), (c) Y Al3(BOs)4EU® (10%),
(d)Y o,ssGdo,gsBO@ EU3+
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Sekil 2.5. VUV uyarilma spektrumu (147 nm-173 nm) (a) BaZr(BOs),:Eu**(10%),

(b) SrAlLB,07:Eu® (10%), (c) YAls(BOs)4EU® (10%),

()Y 0.65Go 35BO:EU* (10%)

J. Sanchez-Benitez ve ark., 2003 yayimladiklar: ¢alismada seramik ve sol-jel
gibi iki farkli yontem ile SrAl1.7Bo304:Eu, R (R= Nd; Dy) yapisinda fosforesans
maddeler sentezleyip spektroskopik yapisa ve fotoluminesans 6zelliklerini
karsilastirmislardir (Sekil 2.6. ve Sekil 2.7). Sonuclar dogrultusunda seramik yontemi
ile elde edilen orneklerin fotolUiminesans Ozelliginin sol-jel yontemine gore elde
edilen fosforesans maddelerin 6zelliginden daha iyi oldugu tespit edilmistir. EU** ait
kristal alan gecisleri, hem sol-jel hem de seramik yontemiyle elde edilen maddelerin
farkli kristal alan cevrelerine sahip oldugunu gostermistir. Ayrica Eu-Dy lantanit
katkil1 drneklerin 2 saat gibi en uzun siireli 1simanin ve en etkin fosforesans 6zelligin

gozlendigi 6rneklerdir.

Intensity {arb. units)
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(%' |
o
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I\
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Sekil 2.6. Yesil fosforesans isimabandi (8) seramik yontemi (b) sol—je yontemi
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Sekil 2.7. Eu** liminesans spektrumu SrAl;7Bo:04EU*'R, (R=Nd**, Dy*")
(a) sol—el, (b) seramik teknigi *Do-"Fi (i=0; 1, 2)

Xinmin Zhang ve ark., 2011 yilindaki ¢alismalarinda kati hal teknigi ile Eu®
ve Ce* katkili, NaBay(BOs); yapisinda fosforesans maddeler sentezlemislerdir. Ce**
ait fotoliminesans 6l¢iim sonuglari, 350 nm de uyarilma spektrumu piki, 420 nm de
ise mavi emisyon spektrumu piki seklinde gozlenmistir. FotoliUminesans 6mri ise
30s. Eu**emisyonu ise °Do — 'F; (j= 7/2, 5/2) gegisleri ve 270 nm de gozlenen
uyarilmapiki seklindedir. Fotoltiminesans dmriise 1,4 s dir .

X. Zhang ve ark., 2011 caismalarinda Sm** ve Dy** katkili LaMoBOg
fosforesans maddelerin  liminesans ozelligini incelemislerdir. LaMoBOg:Sm®
yapisinda, “Gs»—°H7, gecislerinden dolayr oranj renkte 1sima, LaMoBOg:
Dy**maddesinde ise iki emisyon bandi gozlenmistir. Bunlardan biri “Fg/>—°Ha3
gecisine karsin 520 nm sari emisyon bandi digeri ise, “For—°Hiz. eektron
gegisinden kaynakli 482 nm de gbzlenen mavi emisyon band: seklindedir (Sekil 2.8-
2.9).
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S. Ekambaram ve ark., (2005) hazirlamis oldugu review; nadir toprak
metalleri ile aktive edilmis yalitkan maddelerin yanma yontemi ile disuk sicaklikta
(350- 500 °C) ve cok kisa bir siirede (< 5 dak.) sentezlendigi bilgisini icermektedir.

Biyiik cogunlukla Eu** katkili kirmizi

fosforlarin 1Gminesans 6zelliklerini etkileyen

saflik ve konsantrasyon tizerine galigilmustir.

L.Wu ve ark., (2006) kati-hal yontemi ile yeni bir borat serisi, MM’ 4(BO3)3
(M=Na, M’=Ca; M=K, M’=Ca, Sr) sentezlemislerdir. Kristal yapiss Ama2 nokta
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grubu olup, a, b, ¢ parametreleri ;NaCay(BO3)s icin, a= 10.68004 (11) A, b=11.28574
(11) A, c= 6.48521 (6) A; KCay(BOs)s icin, a= 10.63455(10) A, b=11.51705 (11) A,
c= 6.51942 (6) A; KSrs (BOs)s3 icin, a= 11.03843(8) A, b=11.51705 (9) A, c=
6.51942 (5) A; seklinde belirlenmistir.

X. Zhang ve ark., (2010) kati-hal yontemi ile Eu** katkili NaCay(BOs)s
fosforesans maddeleri sentezlemislerdir. Emisyon spektrumu cok iyi bilinen °Dg - ‘F
gecislerini gostermektedir. Uyarilma spektrumunda; “Fe gecislerindeki tipik Eu®"
dan kaynaklanan bazi dar cizgiler ve 265 nm’deki genis uyariima bandindan olusan
613 nm’ de g6zlenmistir. Optimum Eu®* doplama konsantrasyonu, floresans bozunma
egrileri ve konsantrasyon azalma mekanizmasi incelenmistir.

Shan-Shan Yao ve ark., (2011) yanma yontemi ile kirmizi 1si1ma yapan
BaMg(BOs)s: Eu?* fosforesans maddesini sentezlemislerdir. Mor 6tesi gorinir 1s1k
arasinda degisen kosullar atinda etkili bir kirrzi 1sima gordlmuistdr. Bu 1isima
spektrumu 610 mnm merkezli tek yogun bir bant gostermistir (4f°5d" —p 4f" (Eu®)
gecisine karsilik gelen) (Sekil 2.10). Ba;Mg(BOs)s: Eu?* yapisindaki Eu®* nin kritik
konsantrasyon sonimi 0.005 mol oldugu (Sekil 2.11), ilgili konsantrasyon sonim
mekanizmasinin da dipol-dipol etkilesimi oldugu belirlenmistir. Kritik transfer
uzaklig: degeri, deneysel veriler ile elde edilen 18A degeri ile uyumlu olan 17.32A
olarak hesaplanmistir. XRD pikleri standart (JPDS:82-1883) numarali referans karti
ile karsilastirilmistir (Sekil 2.12.) .
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Sekil 2.10. BaoMg(BOs)s: EU** fosforesans maddesinin fotol iminesans spektrumu.
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Sekil 2.12. BaoMg(BOs)s: Eu®* (x=0, 0.01, 0.05, 0.09 mol) yapisinin XRD desenleri.

D. Chikte ve ark., (2013) kirmiz1 1s1ma yapan NaSrBOs: Eu**fosforesans

maddelerinin yakit olarak tre kullanilmasina nazaran daha dustk sicaklikta, basit ve

zaman kazanci saglayan ¢ozelti ortaminda yanma yontemi ile sentezlemislerdir.

XRD verileri stz konusu maddenin olusumunu desteklemistir (2.13). Fotol iminesans

(PL) 6lcumleri; fosforesans maddenin (°Do — 'F>) gegisine karsilik gelen 614 nm'’de

glclii kirmizi emisyon ve zayif (°Dg —
gostermistir. O-Eu yuk transfer gecisl

araligindaki uyarilma sonucunda, 614 nm’

"F;) oranj emisyon pikleri sergiledigini
(CTB) ifade eden 250-350 nm
de emisyon pikleri gozlenmistir. 350-410

erini

nm araligindaki diger piklerin ise Eu** iyonlarimin f-f gecislerinden kaynaklandig:

belirtilmistir.
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L. Huihong ve ark., (2012) BaxaMg(BOs),, BaCa(BOs), ve SroMg(BOs)
yapilarinda, Ce* icin VUV ve UV spektroskopik ozelliklerini karsilastirmal1 olarak
incelemislerdir. Ce*"'in 4f-5d gecis enerjileri arasindaki iliskileri incelenmis ve
siibstitiie akali toprak torak iyonlarinin koordinasyon cevreleri tartisilmistir. Ce®
aktiviteli X2Z(BOs), (X=Ba, Sr; Z=Ca, Mg) fosforlarinin maviden beyazimsiya ve
cesitli konsantrasyonlarda Ce*" iin katkisi ile daha da ileri bolge ola yesil araligina
kaydig: belirtilmistir.

X. Zhang ve ark., (2011) yiksek sicaklikta kati-hal yontemi ile Ce** ve
Mn®* katkili NaSr4(BOs)s borat bilesikleri sentezlemislerdir. PL uyarma va emisyon
spektrumu ve bozunma egrileri (izerine arastirmalar yapmuslardir. Ce** ve Mn** ko-
doplu NaSr4(BOs)s fosfoesans maddesi iki farkl: renkte 1s1ma yapmstir. Ce®” den
kaynaklanan 435 nm merkezli mavi emisyon bandi ve Mn?" den kaynaklanan 660

+

nm’ de kirmizi 1s1ma band: gézlenmistir. Ce*"* dan Mn** enerji transferinin de var
oldugu ayrica belirtilmistir.

A.B. Gawande ve ark., (2014) Pb** katkili, K Cay(BOs)s: Pb** materyallerini
yanma yonteminin farkli bir versiyonu olan ¢ozelti ortaminda yanma sentez yontemi
ile hazirlamiglardir. Elde edilen maddelerin XRD, FT-IR karakterizasyonlarin
yapmislardir. Elde edilen SEM goruntilerine gore dizensiz taneciklerden olusan
mikro yapidaki fosforlarin katkili drneklerinin, saf hallerine oranla daha duzenli ve
sekilli oldugu belirtilmistir. Oda sicakliginda yapilan PL analiz sonuglarina gore;
fosforlarin uyarma va emisyon bantlari 260nm ve 335 nm’ de gozlenmistir. En
yuksek emisyon siddeti icin belirlenen optimum konsantrasyon noktasi ise x= 0.005
mol’ dir. Kritik transfer mesafesi ise ( R,) optimum konsantrasyon icin, 16.88A
olarak belirlenmistir.

X. Zhang ve ark., (2011) kati-hal yontemi ile yeni Eu*" Ce3+ ile aktive
edilmis NaBay(BOs)s: Ce*" Eu®* fosforesans maddesini sentezlemislerdir. 350 nm ve

420 nm ‘ de uyarmave emisyon pikleri gbzlenmistir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. NaBay(BOs)s: Ce**, Eu**icin PL spektrumu.

[.Pekgozlii ve ark., (2012) c¢ozeltili yanma yonteimi ile saf Pb** ve Bi%*
katkili LiCaBO3; materyalleri sentezlemislerdir. XRD ve FT-IR kullanarak LiCaBO3
fazim belirlemiglerdir (Sekil 2.14-15). Oda sicakliginda yapillan PL andliz

sonucundan 296 ve 378 nm’ de emisyon bantlar1 gozlenmistir.
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Sekil 2.14. LiCaBOsicin XRD desenleri.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Sentezlerde Kullamlan Kimyasallar
Ure, CO(NH,)
Borik asit, H;BO3
Kasiyum Nitrat TetraHidrat (Ca(NOs3),.4H,0)
Sodyum Nitrat (NaNOz3)
Oropyum (111) Nitrat Hekza Hidrat (Eu(NO3)3.6H,0)
Neodmiyum (I11) Nitrat Hekza Hidrat (Nd(NO3)3.6H,0)
Disporsiyum (I11) Nitrat Penta Hidrat (Dy(NO3)3.6H,0)
Seryum (I11) Nitrat Hekza Hidrat (Ce(NO3)3.6H,0)

3.1.2. Kullamlan Cihazlar ve Arag, Gerecler

XRD; Rigaku RadB-Dmax Il Bilgisayar Kontrolli  X-Isinlar
Difraktometresi.

SEM / EDX ; Brucker Marka.

FT-IR: Mattson 1000 cihaz1 Perkin Elmer Spektrum RXIFT-IR, First Marka
Satellite cihazlari.

Floresans Spektrometre: Shimadzu RF-5301 PC Spektroflorometre 8 A,
Programlanabilir Protherm Firin-1200 °C.

Agat Havan

Porselen Kivet

3.2. Metod

Y Uksek sicaklik ve uzun reaksiyon zamam gerektiren sol-jel ve kati-hal

yontemlerine gore yanma yontemi daha disik sentez sicakligi kisa tepkime siires,
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nano pargcacik boyutu, kolaylik ve givenli olmast agisindan Ustinl Uk
gostermektedir. Kati-hal yonteminde 6nlenemeyen bazi problemler vardir. Bunlar;
asin  derecede yiksek sicaklik ve Uretim sUrecinin uzun zaman periyodu
gerektirmesi, tanecik boyutu onlarca mikrometre seviyesindedir ve bilesimde
bulunanlarin dagilimi asimetriktir, sert fosfor bloklarinin kiiguk taneciklere ezilmesi
zordur ve bu liminesans yogunlugunun azalmasina sebep olur, numuneler indirgen
atmosferde hazirlanmalidir.(Qui, 2006)

Sitokiyometrik olarak NaCay(BOgs); olusturulacak sekilde NaNOs,
Ca(NO3)2.4H,0, H3BO; (asiris)) ve CO(NHy), tartilip, agat havanda 6gutulUr.
Olusan Urin olan NaCay(BO3); Un Uzerine molar olarak degisik oranlarda
lantanitler karisima eklenir ve homojen seffaf jel olusana kadar 6glitilmeye devam
edilir. Yam icerisinde kullanilan birinci lantanit elementinin yayimmc: olarak,
ikinci lantanit elementi tuzaklama merkezi olarak islev gorr.

Genel Tepkime Denklemi:
NaNO; + 4Ca(NO3), + 8CO(NH,), + 3H3BO; — NaCay(BOs)s + 12N, + 8CO, +
NH3+ 19H,0

Hazirlanan ©rnek, poselen kroze icerisinde normal atmosferdeki kil firina

yerlestirilir. Sicakhigin  artmasiyla karisim  kaynamaya baslar ve reaksiyon
ortamindan N, CO, gibi gazlarin uzaklasmasi ile karisim dehidratasyona ugrar.
Kopiren karisimdan yamci gazlarin tutusmast sonucu kirillgan kabarcikli beyaz
kopuk gorunimld madde elde edilir (Sekil 3.1).

Reaksiyon normal atmosferde elektrikli firinda 550°C de 3 dakikada
gerceklestirilir. Daha sonra elde edilen Grin 800 °C de 2 saat sire ile normal
atmosferde kalsine edilmistir.
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Baslangic maddeleri agat havanda 6gitilUr.(Baslangicta maddeler toz
halindedir, 6gtuldikce beyaz kivamli jel halini alir.)

Elde edilen kansim 550 °C’'de finnda yakilir. (Kopiren karisimdan
yanici gazlarin tutusmasi.)

Reaksiyon sonrasi kirilgan kabarcikli beyaz képtk goérinimit madde
elde edilir.
Sekil 3.1. Deney asamalari.
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CaNO;.4H,0 NaNO; H3BO;3 CO(NH,) Eu(NO5)3 A2(NOs)3

Ogitme

Alevienme

K6piiksti Uriin
olusumu

Uriiniin Og(itiilmesi

Sekil 3.2. Yanma'Y 6nteminin sematik gosterimi.

3.2.1. Yanma Yontemiyle NaCayx(BOs3)s; XEu Sentezi

NaCay(BO3)3 olusturulacak sekilde 0,5 g NaNOs3;, 6,54 g Ca(NO3),.4H0,
1,625 g H3BO3 (% 30 asirist) ve 3,33 g CO(NH>). genel tepkime denklemine gére
sitokiyometrik olarak tartilip, agat havanda 6gutul mustar.

Genel Tepkime Denklemi:
NaNO;3 + 4Ca(NOs), + BCO(NH2), + 3H3BO; — NaCay(BOs3)3 + 12N, + 8CO, +
NHz+ 19H,0

Olusacak Urin NaCay(BOg)s'Un Uzerine, molar olarak farkli ytzdelerde
Eu(NOs); tartilip, karisima eklenmis ve homojen seffaf jel olusana kadar

Ogutulmeye devam edilmistir.
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Hazirlanan 6rnek, porselen kroze igerisinde normal atmosferdeki kil firinina
yerlestirilmistir. Sicakligin artmasiyla karisim kaynamaya baslamis ve reaksiyon
ortamindan N, CO, gibi, gazlarin uzaklasmasi ile karisim dehidratasyona
ugramistir. Kopiren karisim, yamci gazlarin tutusmasi Uzerine, kirilgan kabarcikl
beyaz kopuk gorunimli madde elde edilmistir. Reaksiyon 550°C de 5 dakikada
gerceklestikten sonra 1 saat bekletilmistir. Daha sonra elde edilen Uriin NaCay.
x(BOs)3:XEu, oda sicakligina sogutulup 6gitulerek 800 °C de 2 saat sure ile normal
atmosferde kalsine edilerek Cizelge 3.1’ de verilen Grlnler elde edilmistir.

Cizelge 3.1. Yanma Y dntemi ile elde edilen NaCay«(BOs3)3; XEu, tlrl liminesans

Maddeler.

Uriin % NaCay(BOa3)s/L antanit ( x,mol)
NaCas.x(BOs3)s: 0.03 Eu 0.03 mol
NaCas.x(BOs3)3: 0.05 Eu 0.05 mol
NaCay.x(BO3)s: 0.07 Eu 0.07 mol

3.2.2. Yanma Y dntemi ile Genel NaCau.ox(BO3)s: XAl, XA2 Sentezi

Burada verilen genel sentez yontemi elde edilen farkli bilesimlerdeki
drdnler icin ortak olup, sadece eklenen lantanit miktarlar: farklidr.

NaCay(BOs); olusturulacak sekilde 0,5 g NaNO3, 6,54 g Ca(NOs3),.4H,0,
1,625 g H3BO3; (%30 asinisi) ve 3,33 g CO(NH>), genel tepkime denklemine gore
sitokiyometrik olarak tartilip, agat havanda Ogutulmastur. Olusacak Urin olan
NaCay(BOs)s' Uin Uzerine molar olarak farkli % degerleri kadar (X1,X2,X3 ) AL(NOs)3
ve A2(NOj)s tartilip, karnisima eklenmis ve homojen seffaf jel olusana kadar
Ogitulmeye devam edilmistir.
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Genel Tepkime Denklemi:
NaNO3 + 4C8(N03)2 + 8CO(NH2)2 + 3H;BO; — NaCa4(803)3 + 12N, + 8CO, +
NHs+ 19H,0

Hazirlanan 6rnek, porselen kroze igerisinde normal atmosferdeki kil firinina
yerlestirilmistir. Sicaklik arttikca karisim kaynamaya baslamis ve reaksiyon
ortamindan N, CO, gibi, gazlarin uzaklasmasi ile karisim dehidratasyona
ugramistir. Képuren karisim yanict gazlarin tutusmast Uzerine kirilgan kabarcikl
beyaz kopuk gorunimli madde elde edilmistir. Reaksiyon 550°C de 5 dakikada
gerceklesmesi Uizerine 1 saat bekletilmistir. Daha sonra elde edilen NaCay «(BO3)s:
xA1, xA2 urunu oda sicakligina kadar sogutulup tekrar 6gitilerek 800 °C de 2 saat
sure ile normal atmosferde kalsine edilmistir.

Son olarak (1/1) lantanit katkilamas: yapilarak elde edilen |iminesans
maddelere farkl1 oranlarda ( aktivator / ko- aktivator ), ( Al: A2), ( 1/2, 1/3 ve 1/4,
2/1 lantanit elementler kullanilarak ko-aktivator konsantrasyonunun isima siddetine

etkisi incelenmistir.
3.2.2.1. NaCas.2«(BO3)3; (XEu, xDy) Sentezi
Olusan NaCay(BOs3)3' Uin Uzerine molar olarak %1-3 kadar (X1,X2,X3) asagida

verilen madde miktarlart kadar EU(NO3)3 ve Dy(NO3); tartilip, karisima eklenerek
homojen seffaf jel olusana kadar 6giitilmeye devam edilmistir.

Madde miktari:
EUu(NOg3)3: x1 =0.01 mol (0.04 g) Dy(NOg3)3: X3 =0.01 mol (0.06 g)
X2 = 0.02 mol (0.09g) X2 = 0.02 mol (0.12 g)
X3 = 0.03 mol (0.13g) X3 =0.03 mol (0.18 g)
(0.05ve 0.07 mal.) (0.05ve 0.07 mal)
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Hazirlanan 6rnek, porselen kroze igerisinde normal atmosferdeki kil firinina
yerlestirilmistir. Sicaklik arttikca karisim kaynamaya baslamis ve reaksiyon
ortamindan N, CO, gibi, gazlarin uzaklasmasi ile karisim dehidratasyona
ugramistir. Képuren karisim yanict gazlarin tutusmast Uzerine kirilgan kabarcikl
beyaz kopuk gorunimli madde elde edilmistir. Reaksiyon 550°C de 5 dakikada
gerceklesmesi Uizerine 1 saat bekletilmistir. Daha sonra elde edilen NaCay «(BO3)s:
XEu, xDy Urtinu oda sicakligina kadar sogutulup tekrar dgiittlerek 800 °C de 2 saat
stire ile normal atmosferde kalsine edilmistir. Son olarak Eu:Dy orant 1/2, 1/3, 1/4
ve 2/1 olarak degistirilerek denemeler yaplmistir. Elde edilen drnekler Cizelge 3.2.

de verilmistir.

Cizelge 3.2. Yanma yontemi ile elde edilen NaCay 2«(BO3)3 ; (XEu, XDy) tirde
|Gminesans maddeler.

Uriin % NaCay(BO3)s/ A1/A2
L antanit(x)

NaCay.»(BO3)s: (0.01 Eu, 0.01Dy) 0.01 mol 1/1
NaCay.2(BO3)s: (0.02 Eu, 0.02Dy) 0.02 mol 1/1
NaCau-2«(BOs)s: (0.03 Eu, 0.03Dy) 0.03 mal 11
NaCay.2x(BOs)3: (0.05 Eu, 0.05Dy) 0.05 mol 1/1
NaCas-3x) (BOs)s: (0.05 Eu, 0.1 Nd) 0.05 mol 1/2
NaCa4.4x(BO3)3:(0.05 Eu, 0.15 Nd) 0.05 mol 1/3
NaCa-5x)(BOz3)3: (0.05 Eu, 0.2 Nd) 0.05 mal 1/4
NaCas-2(BO3)3: (0.1 Eu, 0.05 Nd) 0.05 mol 2/1
NaCa4 2(BO3)3:(0.07 Eu, 0.07 Dy) 0.07 mol 1/1
NaCa-ax) (BOs)s: (0.07 Eu, 0.14 Dy) 0.07 mal 1/2
NaCa4.4x) (BOs3): (0.07 Eu, 0.21Dy) 0.07 mol 1/3
NaCa4.5x) (BOs)s: (0.07 Eu, 0.28 Dy) 0.07 mol 1/4
NaCa-2x) (BOs)s: (0.14 Eu, 0.07 Dy) 0.07 mal 2/1
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3.2.2.2. NaCas.2«(BO3)s; (XEu, XNd) Sentezi

Olusan NaCay(BOs3)3' Un Uzerine, molar olarak %3,5,7 s kadar (X1,X2,X3)
Eu(NOs)3 ve Nd(NOs)s tartilip, karisima eklenerek homojen seffaf jel olusana kadar
Ogitulmeye devam edilmistir.

Madde miktarlar:
Eu (NO3)s: x; =0.03mol (0.13g) Nd (NO3)3: x; =0.03 mol (0.13 g)
X2=0.05 mol (0.22 g) X2 = 0.05 mol (0.22 g)
x3 = 0.07 mal (0.31 g) X3 = 0.07 mol (0.31 g)
ve 0.1 mal ve 0.1 mol.

Hazirlanan 6rnek, porselen kroze igerisinde normal atmosferdeki kil firinina
yerlestirilmistir. Sicaklik arttikca karisim kaynamaya baslamis ve reaksiyon
ortamindan N, CO, gibi, gazlarin uzaklasmasi ile karisim dehidratasyona
ugramistir. Képuren karisim yanict gazlarin tutusmast Uzerine kirilgan kabarcikl
beyaz kopuk gorunimli madde elde edilmistir. Reaksiyon 550°C de 5 dakikada
gerceklesmesi Uizerine 1 saat bekletilmistir. Daha sonra elde edilen NaCay «(BO3)s:
XEu, xNd urtinti oda sicakligina kadar sogutulup tekrar dgittlerek 800 °C de 2 saat
sure ile normal atmosferde kalsine edilmistir. Son olarak Eu:Nd oram 1/2, 1/3, 1/4
ve 2/1 olarak degistirilerek denemeler yapilmistir. Elde edilen drnekler Cizelge 3.3.

de verilmistir.
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Cizelge 3.3.Yanma yontemi ile elde edilen NaCay.o«(BOs)3 ; (XEu, xNd) tirde

Iminesans maddeler.

Uriin % NaCau(BOs)3 A1/A2
/Lantanit (x)

NaCay.»(BOs)s: (0.03Eu, 0.03Nd) 0.03 mol 1/1
NaCau.ox(BO3)s: (0.05 Eu, 0.05Nd) 0.05 mol 11
NaCa-ax) (BOs)s: (0.05 Eu, 0.1 Nd) 0.05 mal 1/2
NaCas.44(BOs)3:(0.05 Eu, 0.15 Nd) 0.05 mol 1/3
NaCas.5,(BOz3)3: (0.05 Eu, 0.2 Nd) 0.05 mol 14
NaCa-2x(BOs3)3: (0.1 Eu, 0.05 Nd) 0.05 mal 2/1
NaCay.»(BOs)s ; (0.07Eu, 0.07Nd) 0.07 mol 1/1
NaCas-3,(BOz3)3:(0.07Eu, 0.14 Nd) 0.07 mol 1/2
NaCays-4x)(BO3)3:(0.07Eu,0.21 Nd) 0.07 mol 1/3
NaCas.5(BOs)3:(0.07Eu,0.28 Nd) 0.07 mol 1/4
NaCas-2(BO3)3:(0.14Eu,0.07 Nd) 0.07 mol 2/1
NaCas-2(BOz3)3:(0.1Eu, 0.1 Nd) 0.1 mol 1/1
NaCaa-3x)(BO3)3:(0.1Eu, 0.2 Nd) 0.1 mol 1/2
NaCay44x(BO3)s:(0.1Eu, 0.3 Nd) 0.1 mol 1/3
NaCa4.51(BOz3)3:(0.1Eu, 0.4 Nd) 0.1 mol 14
NaCa-2x)(BO3)3:(0.2Eu, 0.1 Nd) 0.1 mol 2/1

3.2.2.3. NaCay.«(BO3)3; (XEu, XCe) Sentezi

Olusan NaCay(BOg3)3' Un Uzerine molar olarak %3,5 ve 7's kadar (X1,X2,X3)

Eu(NOs)3 ve Ce(NOs)s tartilip, karisima eklenerek homojen seffaf jel olusana kadar

Ogitulmeye devam edilmistir.

Madde miktarlari:

Eu(NOs)3: x; =0.03mol (0.13g)
X2 = 0.05 mol (0.22 g)
x3 =0.07 mol (0.63 g)

Ce(NO3)3: X3 =0.03 mol (0.18 g)
X2 = 0.05 mol (0.30 g)
x3=0.07 mol (0.849)
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Hazirlanan 6rnek, seramik kroze icerisinde normal atmosferdeki kil firimina
yerlestirilmistir.  Firnin 1sindikga karisim  kaynamaya baslamis  ve reaksiyon
ortamindan N, CO, gibi, gazlarin uzaklasmasi ile karisim dehidratasyona
ugramistir. Képuren karisim yanict gazlarin tutusmast Uzerine kirilgan kabarcikl
beyaz kopuk gorunimli madde elde edilmistir. Reaksiyon 550°C de 5 dakikada
gerceklesmesi Uizerine 1 saat bekletilmistir. Daha sonra elde edilen NaCay o«(BOs)s:
XEu, xCe urunu oda sicakligina kadar sogutulup tekrar 6gitilerek 800 °C de 2 saat
stre ile normal atmosferde kalsine edilmistir. Elde edilen drnekler Cizelge 3.4. de

verilmistir.

Cizelge 3.4.Y anma yontemi ile elde edilen NaCay.o«(BOs)3 ; (XEu, XCe) tirde
| Gminesans maddel er

Uriin NaCay(BOs3)s/ A1l/A2
L antanit (x)

NaCay.»(BO3)s :(0.03Eu, 0.03Ce) 0.03 mol 1/1
NaCay2x(BOs3)3:(0.05 Eu, 0.05Ce) 0.05 mal 1/1
NaCas-3) (BOs3)3:(0.05 Eu, 0.1 Ce) 0.05 mol 1/2
NaCa-4x)(BOz3)3:(0.05 Eu, 0.15 Ce) 0.05 mal 1/3
NaCa-s5x)(BOz3)3: (0.05 Eu, 0.2 Ce) 0.05 mal 1/4
NaCas-2(BOz3)3: (0.1 Eu, 0.05 Ce) 0.05 mol 2/1
NaCay.»(BOs)s3 ; (0.07Eu, 0.07Ce) 0.07 mol 1/1
NaCa-3x)(BOz3)3:(0.07Eu, 0.14 Ce) 0.07 mal 1/2
NaCaa-4x)(BO3)3:(0.07Eu,0.21 Ce) 0.07 mol 1/3
NaCas.54(BOz3)3:(0.07Eu,0.28 Ce) 0.07 mol 14
NaCa-2x)(BO3)3:(0.14Eu,0.07 Ce) 0.07 mal 2/1
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Fotoliminesans (PL) Olglimleri

Sentezlenen fosforesans maddelerin analizleri Atatirk Universites Kimya
BolUmU laboratuarinda “Shimadzu RF- 5301 PC Spektroflorometre” cihazi ile
yapilmistir. Emisyon spektrumu, sabit bir uyarma dalga boyunda 6l ciilen emisyonun
dalga boyuna gore dagilimindan olusmaktachr. Orneklerin analiz islemlerinde, ince
diskler seklinde hazirlanan numuneler, 300 nm uyarma dalga boyu kullarilarak
floresans spektrumu alinmistir. Bu amacgla numuneler kati numune tutucusuna
yerlestirilerek, secilen dalga boyunda uyarilip, floresans spektrumlari 310 nm- 600
nm araliginda kaydedilmistir.

4.1.1. NaCay.(BO3)s; XEu, XDy Maddesi

Eu? 1simasinin genellikle 4f’ — 4f°5d gecisinden kaynaklandig: kabul
edilmektedir. Eu*" " nin 4f elektronlar;, en dis kabugun kalkan gorevi gormesi
dolayisiyla, yapidaki degisikliklere karsi glcli olmasina ragmen, 5d elektronlar: bu
degisimler ile kolayca aynlabilir. Yayinim tayfindaki pik pozisyonlari, Eu®"'nin
bulundugu konuma baglidir. Bbylece Eu®* iyonlar: cesitli kristal bolgelerde farkl:
gorunar 1siklar yayabilir.

% NaCay(BOs)s/Lantanit oranlar;; 0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.07 olarak
denenmis olup elde edilen liminesans maddelerin spektrum sonuglar: (Sekil 4.1)
verilmistir. Elde edilen spektrumlarin Gstliste cakistinnlmasi ile, 1/1 oranda lantanit
doplamasinda x=0.03 degeri icin maksimum 1sima siddeti oldugu gézlenmistir (Sekil
4.2) ve maksimum emisyon siddeti 380 olarak olcllmistir. Sonraki x degerleri icin
konsantrasyon sonumu gercekleserek 1isima siddetinin dustigt gorulmustar. Diger
lantanit katkilamalarinda da ayn: oranlarda calisilmistir. NaCay.o«(BOg)3 ; (XEu, XDy)
[iminesans maddesinin Eu konsantrasyonu sabit tutularak yardimci aktivator olarak
kullanilan Dy konsantrasyonlar1 (1/1, 1/2, 1/3, 1/4 ve 2/1) oranlarinda degistirilerek

emisyon siddetine ko-aktivator konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Yapilan
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olcumler sonucunda artan ko-aktivator orani ile ters orantili olarak 1sima siddetinin
azaldigr ve en iyi aktivator/ko-aktivator oranin 1:1 oldugu tespit edilmistir (Sekil
4.3). Bu bilesim fotoliminesans 6lciimlerine gore; 360 nm dalga boyunda uyarilma

sonucu 448 nm dalga boyunda maksimum isima siddeti gostermistir.
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Sekil 4.1. NaCau.2«(BOs)3 ; (XEu, XDy) (1/1) Emisyon Spektrumlar:.
% NaCay(BOs3)s/Lantanit; a)0.01, b)0.02, ¢)0.03, d) 0.05
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Sekil 4.2. NaCau.ox(BOs3)s3; XEu, XDy (1/1) Karsilastirmali Spektrumlari.
a) Emisyon Spektrumu, b) Uyarilma Spektrumu
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Sekil 4.3. NaCau.2«(BOs)s3; XEu, xDy (1/1, 1/2, 1/3, 1/4 ve 2/1) Karsilastirmal
Spektrumlar1 @) Emisyon Spektrumu, b) Uyariima Spektrumu

4.1.2. NaCay.2«(BO3)3; XEu, XNd Maddesi
% NaCay(BOgs)s/Lantanit; 0.03, 0.05, 0.07 ve 0.1 olarak denenmis olup elde

edilen luminesans maddel erin spektrum sonuclar: (Sekil 4.4) verilmistir. Elde edilen
spektrum sonuclarinin dstiste gakistirilmast ile, 1/1 oranda lantanit doplamasinda x=
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0.07 degeri icin max 1s1ma siddeti gdzlenmistir (Sekil 4.5) ve maksimum emisyon
siddeti 480 olarak olculmustir. Sonraki x degerlel icin konsantrasyon sonimi
gercekleserek 1s1ma siddeti dismustir. NaCau.ox(BOs)s ; (XEu, XNd) maddesinin Eu
konsantrasyonu sabit tutularak yardimci aktivator (ko-aktivator) olarak kullanilan Nd
konsantrasyonlart (1/1, 1/2, 1/3, 1/4 ve 2/1) oranlarinda degistirilerek emisyon
siddetine lantanit konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Yapilan olcimler
sonucunda artan ko-aktivator oran ile ters orantili olarak 1sima siddetinin azaldig: ve
en iyi aktivator/ko-aktivator oramin 1:1 oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.6).
Fotol iminesans 6lciimlerine gore; 355 nm dalga boyunda uyariima sonucu 450 nm

dalga boyunda maksimum isima siddeti gostermistir.
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Sekil 4.4. NaCay.2«(BOs)3 ; (XEu, XNd) (1/1) Emisyon Spektrumlar:.
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Sekil 4.5. NaCay.«(BOs)3; XEu, XxNd (1/1) Karsilastirmal1 Spektrumlari
a) Emisyon Spektrumu, b) Uyarilma Spektrumu
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Sekil 4.6. NaCay.«(BO3)3; XEu, xNd (1/1, 1/2, 1/3, 1/4 ve 2/1) Karsilastirmal
Spektrumlari. @) Emisyon Spektrumu, b) Uyarilma Spektrumu
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4.1.3. NaCay.2(BO3)3; XEu, xCe Maddesi

% NaCay(BOs)s/Lantanit oranlari; 0.03, 0.05, 0.07 olarak denenmis olup elde
edilen maddelerin spektrum sonuclar: (Sekil 4.7) verilmistir. Elde edilen spektrum
sonuglarimin Ustlste gakistirllmast ile, /1 oranda lantanit doplamasinda x= 0.05
degeri icin max 1s1ma siddeti gozlenmistir (Sekil 4.8). Sonraki x degerlel igin
konsantrasyon sonimu gercekleserek 1sima siddeti dismistir. NaCay.«(BOs)s ;
(XEu, xCe) luminesans maddesinin Eu konsantrasyonu sabit tutularak yardimci
aktivator olarak kullandigimiz Ce konsantrasyonlan (1/1, 1/2, 1/3, 1/4 ve 2/1)
oranlarinda degistirilerek emisyon siddetine lantanit konsantrasyonunun etkis
incelenmistir Yapilan olciimler sonucunda artan ko-aktivatér oram ile ters orantil
olarak 1s1ma siddetinin azaldig1 ve en iyi aktivator/ko-aktivatdr oramin 1:1 oldugu
tespit edilmistir (Sekil 4.6). Fotoliminesans dlgimlerine gore; 352 nm dalga
boyunda uyarilma sonucu 485 nm daga boyunda maksimum i1sima siddeti

gostermistir.
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Sekil 4.7. NaCau.2«(BOs)3 ; (XEu, XxCe) (1/1) Emisyon Spektrumlar:
% NaCay(BOg3)s/Lantanit; 8)0.03, b)0.05, ¢)0.07
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4- (0.05 Eu; 0.05 Ce) (1/2)
6- NaCay(BO,)3:( 0.07 Eu)
7- (0.07 Eu; 0.07 Ce) (V1)
Sekil 4.8. NaCay 2(BOs)s ; XEu, xCe (1/1) Karsilastirmal1 Spektrumlari.
a) Emisyon Spektrumu, b) Uyariima Spektrumu

Isildar maddelerin sentezinde karakterizasyon islemlerinin en 6nemli
basamaklarindan biri, elde edilen Orneklerin 6ncelikli olarak PL spektrumlarinin
Olcilmesidir. Elde edilen uyariima ve emisyon spektrumlart sentezlenmesi
amaglanilan liminesans maddenin 1s1ma 0zelligine sahip olup olmayacag: hakkinda
bilgi vermektedir. Isildar madde olma 6zelligine sahip oldugu PL spektrumu ile
aydinlatiimas:  Uzerine maddenin diger yamsal karakterizasyon asamaarina
gecilmelidir ve diger sonuglar ile desteklenmelidir. Yukaridaki kissmda yanma
yontemi ile sentezlenen maddelerin PL spektrumlar ile NaCay(BOs)s:(XAl;, XA2)
(Eu; Nd, Dy, Ce) tipi liminesans maddelerin (1/1, 1/2, 1/3, ve 1/4) oranda lantanit
katkilarinin 1s1ma siddetine etkisi incelenmistir ve 4f-5d gegislerinden kaynaklanan
emisyonlar tespit edilmistir. (Xinmin Zhang ve Hyo Jin Seo, 2010). Uyariima
spektrumlarinda, 4f orbitallerindeki gegislerden kaynaklanan genis uyarilma
bandindan olusan 440-450 nm izlenmistir. Isima siddetine ko-aktivatorlerin
oranlarinin etkisi incelendiginde ise, artan lantanit konsantrasyonunun ters orantil
olarak 1s1ma siddetini artiracak yonde higbir etkilerinin olmadig: da tespit edilmistir.
Boylece her bir lantanit icin aktivator/ko-aktivator (1/1) oramnda kullamlimast uygun

oldugu bulunmustur. Bu oranda en uygun konsantrasyonlarin da (xEu:xDy) igin x=
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0.03; (xEu:xNd) i¢in x=0.07; (xEu:xCe) i¢in x=0.05 oldugu spektrum sonuglarindan
gbzlenmistir.

Ayrica, ilk olarak NaCay(BO3)s:(XEu; xNd) liminesans maddesi icin denen
x=0.1 degeri, konsantrasyon sonumunde etkili yuksek bir deger oldugundan hem
(/1) lantanit oranlar1 hemde (1/2, 1/3, ve 1/4) artan ko-aktivator oranlar1 yéninden
1sima siddeti calismalarinda hicbir etki gosteremedigi icin (Sekil 4.9) diger

maddel erin sentezinde kullanilmamustir.

—— Lnumune;
20 —— 2.numune;
—— 3.numune;

—— Lnumune
140 —— 2.numune —4.numune|

——3.numune 30 —— 5.numune;|
——4.numune —— 6.numune;

——5.numune
—— 6.numune

Emisyon
Ex.

1- NaCa,(BO,)z:( 0.1 Eu)
2- (0,1 Eu; 0.1 Nd) (1/2)

3- (0,1 Eu; 0.2 Nd) (1/2)
3- (0,1 Eu; 0.3Nd) (1/3)
4- (0,1 Eu; 0.4 Nd) (1/4)
5- (0,2 Eu; 0.1 Nd) (2/1)
Sekil 4.9. NaCau.2«(BOs)3; XEu, xDy (x=0.1igin) (1/1, 1/2, /3, /4 ve 2/1)

a) Emisyon Spektrumu, b) Uyarilma Spektrumu

Elde edilen PL sonuclari, XRD analiz sonuglarindan elde edilen verilere

gore hesaplanan ab,cveV (A) parametreleri ile de desteklenmektedir.
4.2. XRD Analizi
Malzemélerin i¢ yapistnmin morfolojik 6zelliklerinin tammlanmasi asamasinda

ve kristal yapimn incelenmesinde X- isinlart analizleri oldukga 6nemli bulgular
saglamaktadir. Bu amagla Inonu Universites Bilimsad ve Teknoloji Merkezi
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(IBTAM) Analiz laboratuvarinda “Rigaku RadB-Dmax |l Bilgisayar Kontrollii X
Isinlar1 Difraktometresi” ile analizler yapilmistir.

Fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerine gore 6rnek hazirlandiktan sonra analiz
sartlan belirlenerek en basit olarak, kayag ve mineral numuneleri agat havanda iyice
Oguttlip toz haline getirilmistir. Hazirlanan ornekler 6zel numune tutucularina

konularak XRD cihazinin 6rnek tutucusuna yerlestirilip analiz edilmistir.
4.2.1. NaCay(BO3)s AnaKristal Yapi

Yanma yOntemi ile sentezlenmis olan lUminesans maddelerin ana kristal
yapisi baska bir sentez yontemi olan kati-hal yontemi ile (L.Wu ve ark.) tarafindan

2006 yilinda sentezlenerek kristal yapisi aydinlatilmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. NaCay(BOg3)3 Anakristal yap verileri

Kimyasal Formalt : NaCay(BOs)3
Molekul Agirligr 359,73

Kristal Yapist : Ortorombik
Nokta Grubu ; Ama2

a(A) : 10.68004 (11)
b (A) : 11.28574 (11)
c(A) : 6.48521

V (A)° . | 781.68

XRD analizi sonucu elde edilen XRD patterni (Sekil 4.10) da yapisi ise (Sekil
4.11) de verilmistir (L.Wu ve ark.).
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Sekil 4.10. NaCay(BOs)3 yapisi XRD paterni.

Sekil 4. 11. NaCay(BO3)3 Anakristal yapisi.

4.2.1.1. Yanma Y ontemi ile Sentezlenen NaCay(BO3)3

Yanma yontemi ile 400 — 600 °C sentezlenen katkisiz NaCay(BOs)s,ana
kristal yapisina ait XRD desenleri ve degerleri (Sekil 4.12) de verilmistir. Yapi
analizleri XRD ile karakterize edilmis ve spesifik piklerin gozlenmesi nedeni ile
NaCay(BOs)3 ana yapiya donustugtl belirlenmistir. NaCay(BOs)3 baskin yapida olup,
ikincil fazlar olarak daha zayif pikler olan NaB(OH),;, ve NagB3Og pikleri
gOzlenmistir. Bunun nedeni ise ana fazin elde edilmesinde yanma reaksiyonu ile

dusUk sicakliklarda baslangicta daha kararsiz diger yan Grinlerin olusmasidir.
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O NaCa(BOy)s

€ NaB(OH)
+ N&;B30e

2-Theta(®)

Sekil 4.12. NaCay(BOs)3 AnaKristal Yapi XRD desenleri.

Cizelge 4.2. Anakristal yapiyaait XRD verileri
2-Teta(®) d(A)

22,762 3, 9035
26,677 3, 3389
28,879 3, 0890
29, 361 3,0394
29,740 3, 0016
30, 496 2, 9289
31,441 2, 8429
31, 841 2, 8081
32,818 2,7268
33,482 2,6741
34,917 2, 5675
36, 059 2, 4887
39, 357 2,2874
42,580 2, 1215
43,901 2, 0607

43, 597 2,0743

Cizelge 4.2 de verilen ana kristal yapi, NaCay(BOg3)3' e ait XRD verileri ve

diger sentezlenen oOrneklerin XRD verileri  kullamlarak ab,c, parametreleri
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hesaplanmistir. BUtiin bilesiklerde elde edilen datalara en uygun referans kaynagi
olarak 01-071-1328 ref. kodlu pdf kart1 (Sekil 4.13) belirlenmis ve bu yapi referans
olarak kullanilmistir. Hata pay: yaklasik Ax = + 0.05 A. Elde edilen sonuclar gizelge

4.3 de verilmistir.

Cizelge 4.3. Sentezlenen maddelerin a, b, ¢ parametreleri.

Numune a(A) b (A) c(A) S
NaCa,(BO5); 6.48 8.69 10.97 617.82
(0.01Eu,0.01Dy) 6.48 8.60 11.17 621.91
(0.02Eu,0.02Dy) 6.18 8.58 10.69 566.83
(0.03Eu,0.03Dy) 7.02 9.05 11.05 701.97
(0.03Eu,0.03Ce) 6.63 8.58 10.77 612.66
(0.05Eu,0.05Ce) 6.54 8.91 11.04 643.22
(0.07Eu,0.07Ce) 6.54 8.60 10.90 612.57
(0.03Eu,0.03Nd) 6,56 8.60 10.75 606.71
(0.05Eu,0.05Nd) 6.42 8.58 11.13 612.69
(0.07Eu,0.07Nd) 6.45 8.56 11.37 627.37

Inten sty [%]
100 et attbm: 071328
-
, ‘ a|3| ‘ | h 'ngd ||‘ |‘.ELI|||| |.|.!lju¢].. ¥ . " "5!3' " 1

Posifion [*2Theta]

Sekil 4.13. (01-071-1328) Referans kodlu pdf kart:.
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Hesaplamalar sonucunda ana kristal yapi icin elde edilen a= 6.48 A, b=8.69
A, ve c=1097 A (Cizelge 4.3) parametrelerin b parametres haric literatiir
degerlerine yakin oldugu ve yapimin ortorombik yapida oldugu literatlr degerlerine
bulunmustur. (b) parametresinin ve buna bagli olarak hesaplanan V (A)? degerinin
literetir degerlerine gére (L.Wu, X. L.Chen, ve ark, 2006 ) biraz dusUk ¢ikmus
olmasi yapimin olusmadigi anlamina gelmemektedir. Cunku; yapiya ait XRD
spektrumuna bakildiginda karakteristik piklerin gbzlemes yapimin olustuguna birer
kanittir. Deney sartlarimn (sicaklik vb.) iyilestirilerek dahaiyi kristallendirmeile bu
durumun duzeltilebilecegi sdylenebilir. PL spektrumlar: incelendiginde elde edilen
sonuclara gére en yiksek 1sima siddeti gosteren maddelerde lantanit yuzdeleri icin
x= 0.03 (xEu:xDy), x=0.07 (xEu:xNd), x=0.05 (xEu:xCe) seklinde oldugu
gortlmistir. Bu yiizdeler icin hesaplanan ana kristal hacim (V, A3) degerleri
sirastyla 701.97, 627.37, ve 643.22 A® olarak bulunmustur. Cizelge 4.3 de verilmis
olan parametreler incelendiginde ana kristal yapiya belirli miktarlardaki lantanit
doplamasi sonucu gozlenen hacim genislemes kristal yamdaki tuzak araligimin
blylmesine neden olmakta ve bunun sonucunda 1sima siddetinin en yiksek degere

ulastig1 soylenebilir.
4.2.1.2. NaCay(BO3)3; Eu, Dy

Y anma yontemi ile 400 — 600 °C sentezlenen lantanit katkili NaCay(BO3)s:
Eu;Dy yamsina ait XRD desenleri (Sekil 4.14) de verilmistir. Yam andlizleri XRD
ile karakterize edilmistir. Yanma reaksiyonu ile disuk sicakliklarda baslangicta daha
kararsiz diger yan Urtnlerin olusmasina ragmen ana yapiya ait keskin referans
piklerin gozlenmesi, istenilen NaCay(BOs); ana yapisimin olustugunun kamtidir
(L.Wu, X. L.Chen, ve ark, 2006 ).

Anakristale yapilan lantanit katkilama miktarindaki artisa bagli olarak ¢ok az
da olsa kaymalar ve siddet degerlerinde degisimler gozlenmistir. Piklerin
siddetindeki artma ve azalmalarin yapilan katki miktarlarina bagli olarak daha 6nce
olusan bazi fazlarin bozularak yeni fazlar ortaya cikisindan kaynaklandigi

dustntlmektedir. Aym nedenlerden dolay: piklerde meydana gelen kaymalarda yine
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cok az da olsa numunede olusan safsizlik fazlariyla baglantilidir. Bunun yan sira, bu
durum yapilan lantanit katkilanmasiyla ve bu katki miktarindaki artigla 6rgu
parametrelerindeki kiiguik degisimlerinde olusmasina neden olmaktadir.

E . 0 NaCa(BOy)s

9 NaB(OH),
g~ o. 4 NagBsOs
-

‘ ::!: 0 * +.I +
a b <4 e 0
|

o %mﬂ;ﬂ 1 i'!: Illdlhr'l.'"\ﬁ-i.flmlj"' JM b\#“&/ r"w"““v‘ﬂmw Moy

12 II &t
A Ihl '

Sekil 4.14. NaCay(BO3)3;(0.03Eu;0.03Dy) yapist icin XRD desenleri.

4.2.1.3. NaCay(BO3)3; Eu, Nd

NaCay(BOs)s: Eu;Nd'un (Sekil 4.15)'deki XRD desenleri incelendiginde
olusan diger maddelerde oldugu gibi yanma proses esnasinda farkli sicakliklar
sonucu olusan yan Urinlere ait pikler disinda yapimin istenilen NaCay(BOs)3 yapisina
donustiguni sdyleyebiliriz.

‘ 0
<3 . 0 NaCay(BOs)s

| @ NeB(OH):

NagB30,
|I::I- + 36

+

als
_
1

¢
'-m*r ww 1¢‘!"’ ﬂﬂkwmwhﬂ;m,w ”,_,}H.

—_
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Sekil 4.15. NaCau.2«(BO3)3;(0.07 Eu;0.0?Nd) yapist icin XRD desenleri
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4.2.1.4. NaCay(BO3)3; Eu, Ce

Y anma yontemi ile 400 — 600 °C sentezlenen lantanit katkili NaCay(BO3)s:
Eu;Ce yapisinaait XRD desenleri (Sekil 4.16) de verilmistir. Yam analizleri XRD ile
karakterize edilmistir. Yanma reaksiyonu ile distk sicakliklarda baslangicta daha
kararsiz diger yan Urtnlerin olusmasina ragmen ana yapiya ait keskin referans

piklerin gbzlenmes, istenilen NaCay(BOs); ana yapisinin olustugunun kanitidhr.

0 NaCay(BOs)s

€ NaB(OH).

+ + N&ngOs

w- H' + + | 0 ‘;
i )i
: mh%.’"”.‘"”.“‘:‘:‘“,“‘:ﬁ‘rﬁf“’.l": it M h\«W i b, 83

" v o Al B 4l B
Al

Sekil 4.16. NaCay.2x(BOs3)3; ( 0.05 Eu; 0.05Ce) yapisi icin XRD desenleri

4.3. SEM/EDX Analizi

Analizler K.Maras Siitcii imam Universitesi (USKIM) analiz laboratuvarinda
“Brucker” marka analiz cihazi ile yapilmistir. Taramali Elektron mikroskopu ile
yapilan SEM andizleri bize malzemelerde 1sil islem slresince meydana gelen
degisiklikleri yani cekirdeklenme, kristal buyumesi, atomik oranlar ve kristal yapisi
gibi Ozellikler hakkinda ayrintili bilgi saglamaktadir. SEM gorintileri asagida
verilen (Sekil 4.16-4.19) yanma yontemi ile sentezlenen fosforesans maddeler,
aralarinda bosluk ve gozeneklerin bulundugu, mikro yapidaki diizensiz taneciklerin
bir arada toparlanarak kiimelenmesinden olusmustur (A. B. Gawande 2014 ve Martin
O.Onani).

Orneklerin SEM mikro yapilar: ve yogun siyahli goriintiilerin olusumu tipik
yanma reaksiyonunun dogasindan kaynaklanmaktadir. Y anma alevinde kditle akisi ve

duzensiz kutle kaybi, sicakligin diizensiz dagilimina bagli olarak, uniform olmayan
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partikiller ve yapimin diizensiz sekillerde oldugu gorilmektedir (N. S. Bajaj, S.K.
Omanvar 2014). Baslangi¢ reaksiyonunda kullanilan nitratlar ve yakitlarin yanmasi
sonucu, NOy, NHs, CO, gibi yanma gazlarimn cikisi, gozenekli ve bosluklu bir
yapinin olusumuna yol agmaktadir. Bu durum, yiizeyde catlaklara da neden olmustur.
Bu gbzenekli toz yapisi, ¢cok kirilgan bir yapr olusturdugundan 6gitme agisindan ¢ok
avantajl1 bir durum saglamaktadir.

4.3.1. NaCay(BO3)sAna Kristal Yap1
NaCay(BO3)3 bilesiginin mikro yapisinin ve yuzey 6zelliklerinin daha detayli

incelenmesi igin Sekil 4.17 de bilesige ait sirasiyla 1.000, 3.000, 5.000 ve 50.000
blylUtmede cekilen SEM fotograflar, Cizelge 4.4-4.5 de EDX grafigi ve andiz
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[l

Cizelge 4.4. NaCay(BOs); yapisinaait EDX grafigi.

cps/eV.

untdleri

14—
12—

10—

Al 2 4 > 10
Cizelge 4.5. NaCay(BOg3)3 yapisi icin EDX analiz sonuclar:
Agir ik Atomik
Element AN Y Uzdes (%) Yuzde (%)
B 5 6.30 10.85
O 8 63.57 73.94
Na 11 3.57 2.89
Ca 20 26.56 12.33
Total 100.00 100.00

12

NaCay(BOs3)3 ana kristal yapisinin EDX analiz sonuglarinda elementlerin

atomik yuzdeleri incelendiginde yapinin

istenilen sitokiyometri

de oldugu

gorulmektedir. Ancak, Na elementenin ytizdesine bakildiginda ytizeye homojen bir

sekilde dagilmadigi, belirli bolgesal yigilimlar gosterdigi sdylenebilir.
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4.3.2. NaCay.o« (BO3)3; (XEu, XDy)

Dy katkilanarak Oretilen, NaCayox (BOz)s: XEu, XDy bilesiginin

konsantrasyon miktarinin, mikro yapisi ile ytzey Ozelliklerine olan etkisinin daha

detayl1 incelenmesi icin bilesiklerin SEM ve EDX andizleri yapilmistir. Sirasiyla
1.000, 3.000, 5.000 ve 50.000 buyitmede cekilen SEM fotograflar (Sekil 4. 18) de
verilmistir. Ayrica EDX analizinden elde edilen agirlik ve atomik yiide degerleri
(Cizelge 4.6-4.7) de verilmistir.

T s L
NaCay-o« (BOs)s: XEu, XDy Kat

=

Sekil 4.18.

kili SEM Gortintdleri
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Cizelge 4.6. NaCay.2(BOs)s: XEu, XDy yapisina ait EDX grafigi.

cps/eV.

12—

10—

Ly

o— T i T T T I T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12
keV

Cizelge 4.7. NaCay.»«(BO3)3: XEu,xDy yapisi i¢in EDX analiz sonuglar

Agirhk Atomik
Element AN YUzdes (%) YUzde (%)

B 5 341 5.99

O 8 67.74 80.31
Na 11 2.50 2.06
Ca 20 23.99 11.36
Eu 63 1.36 0.17
Dy 66 1.00 0.12

Total 100.00 100.00

NaCag.94(BO3)s: (0.03 Eu:0.03 Dy) yapisinin ana kristal yapisinin EDX analiz
sonuglarinda elementlerin atomik yizdeleri incelendiginde yapinin kabul edilebilir
ve istenilen sitokiyometride oldugu Eu ve Dy elementlerinin hemen hemen uygun
oranlarda yapinin icerisine girerek kristali olusturdugu gorilmektedir. Ancak, bu
yap: icerisinde, B ve Ca elementlerinin ylUzdeliklerinin aym anda karsilastirmasi
yapildiginda B elementinin Ca elementine gore bir miktar az olarak yap1 icerisinde
bulunmasi gerekirken, yapiya girmes beklenen miktarin hemen hemen yarisinin
sisteme dahil oldugu gorulmektedir. Buradan da B elementinin ytzeyde homojen bir
sekilde bulunmadigi, belirli bolgesal yigilimlar gosterdigi sdylenebilir.
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4.3.3. NaCa4-2x(BO3)3: (XEU ,XCe)

Ce katkilanarak Uretilen, NaCay.o«(BOs3)s: XEu, xCe bilesiginin konsantrasyon

miktarinin, mikro yapisi ile ylzey Ozelliklerine olan etkisinin daha detayl

incelenmesi icin bilesiklerin SEM ve EDX andizleri yapilmistir. Sirastyla 1.000,
3.000, 5.000 ve 50.000 buyitmede cekilen SEM fotograflart (Sekil 4.19) de
verilmistir. Ayrica EDX analizinden elde edilen agirlik ve atomik ytzde degerleri
(Cizelge 4.8-4.9) de verilmistir.
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& o

. 3 - 3 . '_. - : __' ey ¢ a2 |
Sekil 4.19. NaCay.»(BOx)s;(0.05 Eu;0.05Ce) Katkili SEM Goruntileri

W

Cizelge 4.8. NaCay »(B03)s: XEu, xCe yapisina ait EDX grafigi.

cps/eV
8

Cizelge 4.9. NaCay o«(BO3)3: XEu,xCe yapisi icin EDX analiz sonuglar

Agirhk Atomik
Element AN YlUzdes (%) Yluzde (%)

B 5 6.54 11.76
0] 8 58.31 70.92
Na 11 4.03 341
Ca 20 27.72 13.46
Eu 63 1.17 0.16
Ce 58 2.23 0.29

Tota 100.00 100.00

NaCag 9(BO3)3: (0.05 Eu:0.05 Ce) yapisimin ana kristal yapisinin EDX analiz
sonuglarinda elementlerin atomik yizdeleri incelendiginde yapinin kabul edilebilir

ve istenilen sitokiyometride oldugu Eu ve Ce elementlerinin yapimin igerisine girerek
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kristali olusturdugu goértlmektedir. Ancak, Eu ve Ce elementlerinin ylzdelerinin
hemen hemen ayni olmasi gerekirken Ce elementinin Eu elementine gore daha az bir
sekilde yapm icerisine girdigi gortilmektedir. Buradan da Ce elementinin ylzeyde
homojen bir sekilde bulunmadig, belirli bdlgesel yigilimlar gosterdigi soylenebilir.

4.3.4. NaCa (BO3)3: (XEu, XxNd)

Nd katkilanarak Uretilen, NaCay.o«(BOs)3: XEu, XNd bilesiginin konsantrasyon
miktarimin, mikro yapisi ile ylzey o©zelliklerine olan etkisinin daha detayli

incelenmesi icin bilesiklerin SEM ve EDX andizleri yapilmistir. Sirastyla 1.000,
3.000, 5.000 ve 50.000 buyutmede cekilen SEM fotograflar (Sekil 4.20) de
verilmistir. Ayrica EDX analizinden elde edilen agirlik ve atomik yiide degerleri
(Cizelge 4.10-4.11) de verilmistir.
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":-,j H ol ; . A, 4 =
Sekil 4.20. NaCay.ox(BO3)3;(0.07Nd;0.07Nd) Katkil1 SEM Goriintileri

Cizelge 4.10. NaCay 2(BOs)3: XEu, XNd yapisina ait EDX grafigi

cps/eV
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Cizelge 4.11. NaCay 2x(BOs)s: XEu,xCe yapisi icin EDX analiz sonuglar:.

Agirhk Atomik
Element A.N YlUzdes (%) YUzde (%)

B 5 6.58 11.79

@) 8 59.64 72.19
Na 11 4.29 3.61
Ca 20 24.25 11.72
Eu 63 3.28 0.44
Nd 60 1.96 0.25

Total 100.00 100.00

NaCag gs(BO3)3: (0.07 Eu:0.07 Nd) yapisinin ana kristal yapisinin EDX analiz
sonuclarinda elementlerin  atomik ytzdeleri incelendiginde yapinin istenilen
sitokiyometride oldugu Eu ve Nd elementlerinin yapimin icerisine girerek kristali
olusturdugu gortlmektedir. Ancak, Eu ve Nd elementlerinin ylzdeliklerinin hemen
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hemen aynmi olmasi gerekirken Eu elementinin Nd elementine gore daha az bir
sekilde yam icerisine girdigi gorilmektedir. Buradan da Eu elementinin ylzeyde
homojen bir sekilde bulunmadig, belirli bdlgesel yigilimlar gosterdigi soylenebilir.
Ayrica yukaridaki ttim yapilar birlikte degerlendirildiginde O miktarinin, Gg
yapt i¢in hemen hemen ayn oldugu gozlemlenirken NaCag g4(BOs)s: (0.03 Eu:0.03
Dy) yapisinda bir miktar artis oldugu gozlenmistir. Buradan bir miktar oksijenin

havadan sistem icerisine girdigi yorumlanabilir.

4.4. FT-IR Spekturumu

Sentezlenen fosforesans maddelerin yapisindaki B—O  koordinasyon
cevresinin daha da iyi dogrulanabilmesi agisindan oda sicakliginda ainan FT-IR
spektrumu sonuglart (Sekil 4.21-4.31) literattr degerleri ile karsilastirmali olarak

verilmistir.

104- Na(Cad(BO3)3 480 C
103=

102=

101+
100

99—

%T

98—

97—

2897,55

96~

377,40

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.21 NaCay(BOg3)3 anakristal yapr icin FT-IR pikleri.

Sekil 4.21' de, verilen FT — IR spektrumunda NaCay(BOs3); ana kristal yapisinda yer
alan spesifik B — O baglarinaait pik degerleri asagidaki gibidir.

NaCas(BOs3)3 yapisinda gézlenen B — O gerilme frekans degerleri:
1397,07 cm (ikili bant)
1334,89 cm™
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1227,12 cm™ (ikili bant)
1061, 32 cm™ (ikili bant)

NaCay(BOs)3 yapisinda gézlenen B — O diizlem disi frekans degerleri:
935, 55 cm™*
883,09 cm™*
663, 40 cm™

Elde edilen deneysel sonug verilerinin literatir degerleri (Sekil 4.22)
(A.B.Gawande, ve arkadaslar1 2014) ve (Wu 2006 ve Pekgdzl i 2012) ile uyumlu
oldugu gorulmektedir.

Ugganszl [B-0]3 igin
B0 gerilimi

B-O dizlem
diz merilmeler

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm

Sekil 4.22. B-O gerilmeleri icin FT-IR spektrumu literattr degeri.

Sekil 4.23 de FT—IR sonucu verilen NaCay(BO3)3;(0.01Eu;0.01Dy) yapisinda
yer dlan spesifik B—O baglarinaait pik degerleri asagidaki gibidir.
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103-] 001(Eu;Dy) 800C

%T

| B
03 g

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.23. NaCay.2(BOs)3;(0.01 Eu;0.01Dy) yapist icin FT-IR pikleri.

NaCau.ox(BO3)3:(0.01Eu;0.01Dy) yapisi icin B — O gerilme frekans degerleri:
1389,90 cm (ikili bant)

1241,15 cm™*

1049,25 cm’™ (ikili bant)

B — O duzlem dis1 frekans degerleri:
872,78 cm™
725,03 cm™
622,42 cmt

Sekil 4.24' de FT-IR sonucu verilen NaCay(BO3)3;(0.02Eu;0.02Dy) yapisinda
yer alan spesifik B—O baglarina ait pik degerleri asagidaki gibidir

1007 0.02(Eu,Dy)69Q C
99+

1

98+

97+

2978,
2900,22

964
054
oad
.

92+

671,67

%T

91+

90+
89+
88+

626,53

87+
86—
85+

84

A/720,92

83

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenum bbers (cm-1)

Sekil 4.24. NaCay.«(BO3)3;(0.02 Eu;0.02Dy) yapisi icin FT-IR pikleri
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NaCau.ox(BO3)3:(0.02 Eu;0.02Dy) yapisinda gzlenen B—O gerilme frekans degerleri:
1373,48 cm™

1332,44 cm (ikili bant)

1262,67 cm*

1155,96 cm™ ve 1004,11 cm™

B — O duzlem dis1 frekans degerleri:
835,84 cm™
720,92 cm™®
671,67 cm*

Sekil 4.25 de FT-IR sonucu verilen NaCau(BO3)3;(0.03Eu;0.03Dy) yapisinda
yer alan spesifik B—-O baglarina ait pik degerleri asagidaki gibidir

umbers (cm-1)

Sekil 4.25. NaCay.2x(BOs3)3;(0.03 Eu;0.03Dy) yapisi icin FT-IR pikleri.

NaCau.o«(BO3)3:0.03Eu,0.03Dy yapisinda gézlenen B — O gerilme frekans degerleri:
1389, 90 cm™ (ikili bant)
1241,15 cm (ikili bant) ve 1100 cm™

B — O duzlem dis1 frekans degerleri:
876, 88 cm™

807, 11 cm*

716, 82 cm™® ve 614,22 cmt
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Sekil 4.26'de FT-IR sonucu verilen NaCay(BO3)3;(0.03Eu;0.03Ce) yapisinda
yer dan spesifik B—O baglarina ait pik degerleri asagidaki gibidir

104 0.03(Eu;Ce) 600C

4000 3500 3000 2500 2000 1500
zzzzzzzzz (cm1)

Sekil 4.26. NaCay.2x(BO3)3; (0.03Eu,0.03 Ce) yapisi icin FT-IR pikleri.

NaCay 2x(BOs)3:(0.03Eu;0.03Ce) yapisinda gézlenen B—O gerilme frekans degerleri:
1219, 83 cm™* (ikili bant),

1059, 73 cm’™

1014, 57 cm’™

B — O duzlem dis1 frekans degerleri:
735,40 cmt
669, 72 cm™
677,93 cm™

Sekil 4.27'da FT—IR sonucu verilen NaCay(BO3)3;(0.05EuU;0.05Ce) yapisinda
yer dan spesifik B—O baglarina ait pik degerleri asagidaki gibidir
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104 0.05(Eu;Ce) 600C
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1024

101;
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Sekil 4.27. NaCay.2«(BO3)3;( 0.05 Eu,0.05 Ce) yapisi icin FT-IR pikleri

NaCau.o«(BO3)3:(0.05 Eu;0.05 Ce) yapisi icin B — O gerilme frekans degerleri:
1330, 68 cm™
1260, 89 cm™
1158, 25 cm™

B — O diuzlem dis1 frekans degerleri:
899, 62 cm*

829, 83cm™ ve 805, 19 cm™*
723,09 cm™ ve 665, 61 cm™

Sekil 4.28' de FT—IR sonucu verilen NaCay(BO3)3;(0.07Eu;0.07Ce) yapisinda
yer alan spesifik B—O baglarina ait pik degerleri asagidaki gibidir

104 0.07 EuiCe 600C

103<

102 J
101=

00

432,84
408,21

%T

785,86
617,56

e g

N
/ﬂﬂb’.fz
638,08

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 00
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.28. NaCay.2«(BO3)3; (0.07 Eu, 0.07Ce) yapisi icin FT-IR pikleri
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NaCau.o«(BO3)3:(0.07Eu;0.07Ce) yapisinda gizlenen B —O gerilme frekans degerleri:
1262, 03 cm’™

1171, 72 cm(ikili bant),

1011, 63 cm™

B — O duzlem dis1 frekans degerleri:
785, 86 cm*
720, 18 cm™*
666, 82 cm™

Sekil 4.29' de FT-IR sonucu verilen NaCau(BO3)3;(0.03Eu;0.03Nd) yapisinda
yer alan spesifik B—O baglarina ait pik degerleri asagidaki gibidir

1040.03 Eu;Nd 550C

103

102<

469,52
424,82 ™

1331,07

1266,05

101+

100

98-

1127,88
530,48

623,95

97<

96~

%T

95—?
94—5
93—5
92—5
B
90—?
89;
882

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
‘Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.29. NaCay 2x(BOs3)3;(0.03 Eu;0.03Nd) yapisi icin FT-IR pikleri

NaCay 2x(BO3)3:(0.03Eu;0.03Nd) yapmsinda gdzlenen B — O gerilme frekans
degerleri:

1331, 07 cm™
1266,05 cm™ (ikili bant)
1172, 58 cm™ (ikili bant)
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1127, 88 cm*

B — O duzlem dis1 frekans degerleri:
782, 44 cmt
721, 49 cm™®
672, 72cmt

Sekil 4.30'da FT-IR sonucu verilen NaCau(BO3)3;(0.05Eu;0.05Nd) yapisinda
yer alan spesifik B—O baglarina ait pik degerleri asagidaki gibidir.

104+ 0.05 Eu;Nd 550 C

103+

133514

1282,31

1024

%T
©
8

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenum bbers (cm-1)

Sekil 4.30. NaCay-2x(BOs3)3;(0.05 Eu;0.05 Nd) yapist igin FT-IR pikleri

NaCau.o«(BOs3)3:(0.05Eu;0.05Nd) yapisinda gbzlenen B —O gerilme frekans degerleri:
1393, 03 cm™

1335, 14 cm™ (ikili bant)

1281, 31 cm™

1164, 45 cm™ (ikili bant), 1062, 86 cm™* ve 1014, 09 cm™

B — O diuzlem dis1 frekans degerleri:
786,51 cm*

712, 42 cmtve

619, 89 cm™
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Sekil 4.31’ da FT—IR sonucu verilen NaCay(BO3)3;(0.07Eu;0.07Nd) yapisinda
yer dlan spesifik B—O baglarina ait pik degerleri asagidaki gibidir

104 0.07 EuNd 550 C

103+

—— |

546,74

102=

101-

859,66
587,38

782,44

100—

1270,12
1172,58
717,42

99—

%T
1058,79
668,65

15 2&
1432,67.
1335,1

98-:
97-:
9
o5+
94-:
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.31. NaCay-2x(BO3)3;(0.07 Eu;0.07Nd) yapisi icin FT-IR pikleri.

NaCay 2x(BO3)3:(0.07Eu;0.07Nd) yapisinda gozlenen B —O gerilme frekans degerleri:
1335, 14 cm™

1270, 12 cm™

1172, 58 cm™ * (ikili bant),

B — O duzlem disi1 frekans degerleri:
859, 66 cm™
782, 44 cm™ |, 717, 42cm™
668, 58 cm™*
B-O titresim frekanslari bor koordinasyonuna baglidir. Koordine BO,

gruplarinin gerilme frekansari koordinasyon sayisi, n arttikca azalir (Pekg6zli
2012). (Sekil 4.20-4.30) de verilen deneysel sonuglara bakildiginda BO3; grubunda
yer dan asimetrik B —O bag gerilim bantlarinin 1150 -1500 cm™ araiginda yer aldig:
gbzlenmistir. BOs gruplarimin kimelesmesi ile ilkinin (oksijene bagli tek B atomu
olan) kisa B — O bagimin oldugu digerinin ise daha uzun olan B — O — B baginin
oldugu iki tir B — O bag: olustugu gordlmustir. B — O gerilme frekanslar 1200 —
1450 cm* civarinda ikili bant ya da bant gruplar: halinde olusmaktadir ( Pekgdzlii
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2012, You 2001, Wu, 2006 ). Orneklerin FT-IR sonuclarindan goruldiigii gibi
[BO3]* gruplarinin varligimi dogrulayan diizlem dist B — O biikiilmeleri max. 700-
800 cm™ araliginda gozlenirken, lcgensel [BOs]* gruplarimin B — O gerilimini
gosteren giiclii bantlar ise 1100 cm™ {izerinde olusmustur (Pekgézlii 2011, Rulmont
1989, Wu 2004). Ayrica; farkli B — O bag uzunluklarindan kaynaklanan 1100 cm™
Uzerinde birbirine ¢cok yakin piklerin de varlig1 gozlenmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Y apilan galismada, ¢ok biyuk bir ekipman gerektirmemesi, kolay bir prosesile
cok hizlt bir sekilde reaksiyonlarin gergeklesmesi, elde edilen Urdnlerin kirilgan bir
yapida oldugu igin uzun dgitme islemlerine gerek duyulmamasi ve bol gozenekli iyi
kristalize olmus |Uminesans 6zelliklere sahip maddelerin sentezlenebilmesi agisindan
yanma yontemi kullanilmistir. Bu yontem kullanilarak calismalara esas teskil etmesi
acisindan oncelikli olarak ana kristal yap: NaCay(BO3)3 sentezi gergeklestirilmistir.

Luminesans Ozellikli maddelerde i1simadan dogrudan lantanitlerin  sorumlu
olmas: sebebi ile elde edilen NaCay(BO3)s yapisina birincil aktivatdr olarak Eu
kullamlmig ve bu lantanitin yamnda tuzak olarak Nd, Dy ve Ce ko-aktivatorleri
kullamlmgtir. UV lambasi ile 10'ar dakika uyarma sonrasinda elde edilen

maddelerin 1s1ma yaptigi gbzlenmistir (Sekil 5.1).

Sekil 5.1. Elde edilen liminesans maddelerin karanlik ortamda isimasi.

Isima mekanizmasinin, Eu** 1gimasinin  genellikle 4f-5d  gegisinden
kaynaklandig: kabul edilmektedir. EU*"" nin 4f elektronlari, en dis kabugun kalkan
gobrevi gormesi dolayisiyla, yapmdaki degisikliklere karsi1 guclt olmasina ragmen, 5d
elektronlar: bu degisimler ile kolayca ayrilabilir.

Sentezlenen ¢ok sayidaki maddeler arasinda Sekil 5.2'de verilen ¢ tane
maddenin birbirlerine yakin dalga boyunda yaklasik 450 nm de en yuksek 1si1ma
siddeti gosterdikleri gorulmustar.
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Sekil 5.2. @) NaCas2(BOs):(0.03Eu,0.03Dy), b)NaCau »(BOs)s:(0.03Eu,0.05Ce),
¢) NaCau.2x(BO3)5:(0.03Eu,0.03Dy), bilesiklerinin emisyon spektrumu.

Istma siddeti Uzerine lantanit konsantrasyonunun etkisini incelemek amaci ile Eu
konsantrasyonunu sabit tutarak, ikincil aktivator konsantrasyonlar: 1:2, 1:3 ve 1: 4
oranlarinda degistirilerek denemeler yapilmustir. En siddetli 1s1ma yapan Eu katkili
bilesiklerin yapisal 6zellikleri ve 1s1ima siddetleri dlctimleri yapilmistir. Elde edilen
PL spektrumlarina gore, ko-aktivator konsantrasyonlarinin arttirilmasinin emisyon
siddetinin artirici yonun tam tersine, 1sima siddetinde azalmaya yol agtigi
gorulmustdr.

Deneysel calismalar sonucunda, elde edilen lUiminesans ozelliklere sahip
maddelerin; yol isareti ve cizgilerinde, acil ¢ikis yazilarinda, tekstil Urtinlerinde vb,
bircok endustriyel alanda kullamm alanina sahip olabilecegi distnulmektedir.
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40

2-Thetal™
EK.1.1.NaCay(BO3)3;0.01Eu,0.01Dyicin XRD Spektrumu
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2-Thetad(A) BG  Height 1%  Area 1%  FWHM XS(A)
18.940 4.6817 6 16 80 369 51 0392 212
23.183 3.8335 6 33 164 802 111 0413 202
29.060 3.0702 8 97 483 3904 542 0684 121
29.498 3.0256 21 93 463 2980 414 0545 153
30.399 2.9380 29 78 388 1115 155 0243 372
31.080 2.8751 33 122 607 4445 617 0619 135
31.659 2.8238 14 201 1000 7203 1000 0.609 137
35.742 25101 8 43 214 999 139 0395 218
39.180 2.2974 8 32 159 579 80 0308 290
43721 2.0687 14 47 234 1665 231 0602 144
44.040 2.0545 16 35 174 1335 185 0648 134
45.656 1.9854 12 19 95 408 57 0365 245
48.959 1.8589 23 33 164 1036 144 0534 167
50.177 1.8166 23 38 189 1052 146 0471 191
50.860 1.7938 22 21 104 1055 146 0854 104
51.421 1.7756 8 22 109 675 94 0522 172
55.702 1.6488 10 32 159 593 82 0315 301

EK.1.2.NaCay(BOs)3;0.01Eu,0.01Dyicin XRD pik degerleri.

85




[0-02ELEY WD 26.05.201 3

BEE 0=8 099 74T SE e

LFE0=A'EELS5=17 'TO9¥0° L=n -

mmqﬁ%%@%ﬂﬂ%@w%ﬂ%w@mﬁ?ﬁﬂﬂ
poc BEE USE, DRE Bl 8195 1P
v 0=8 200 Gt=17 'Ll06

rac oLl rawhmm%h.quwhwm wm_%_u = -

CFE0=A'SL6 LF=1F "L05 L Z=P |

LEE'0=A"LO0L'BE=LF '8 L0 Z=P
LFL0=A'851L'9=1F 'TZEF =

SSE 0= LS EE=IF 'SL59°T=R
991 0=H'009 ZE=LF 'Stri Z=P - ==

mmmbm%%wmwmm%@%wwq =P

LLE'0=A'L9Z £Z=17 'BOZ2 =P -

99: 0= "L¥F221L=1F '190L +=P -

4304

4004

3504

T
[l —_ =
[l L [}
[am] o [}

(sunoo)Alsuaiy

130
100
a0

40 B0 70

2-Theta(")

20

10
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2-Thetad(A) BG  Height 1%  Area 1%  FWHM XS(A)

18.841 4.7061 5 17 89 366 7.2 0.366 229

23.261 3.8209 6 32 168 585 116 0311 276

29.139 3.0621 11 119 623 3378 66.7 0483 174

29480 3.0275 14 105 550 2924 578 0473 178

30.302 2.9472 15 85 445 1258 248 0.252 356

31.001 2.8822 26 91 476 5063 100.0 0.946 88

31199 2.8644 34 113 502 4460 881 0671 124

31.660 2.8238 16 191 100.0 5039 995 0448 189

32.600 2.7445 14 38 199 371 7.3 0.166 625

33.777 2.6515 8 16 8.4 240 4.7 0255 354
36.158 2.4822 6 31 162 1351 267 0.741 114
39.101 2.3018 7 27 141 525 104 0331 268
41973 21507 8 20 105 402 7.9 0.342 260

43.740 2.0679 13 47 246 1615 319 0584 149

44.475 2.0354 10 26 136 1754 346 1147 75

45.602 1.9877 10 21 11.0 462 9.1 0374 239

48.158 1.8880 25 45 236 883 174 0334 273

48.880 1.8618 23 30 157 950 188 0538 165

50.179 1.8166 19 38 199 1040 205 0465 193

50.821 1.7951 18 21 11.0 916 181 0.742 120

51.380 1.7769 7 23 120 526 104 0389 235

55799 1.6462 8 36 188 735 145 0347 270

EK.1.4.NaCay(B0O3)3;0.02 Eu,0.02Dyigin XRD pik degerleri.
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EK.1.5.NaCay(BOs)3;0.03Eu,0.03Ceicin XRD Spektrumu
88



2-Thetad(A) BG  Height 1%  Area 1%  FWHM XS(A)
17.137 5.1700 8 36 157 664 217 0314 270
19.239 4.609 7 22 96 475 155 0367 228
20.716 4.2842 7 18 79 229 75 0216 421
26.258 3.3911 6 21 92 310 101 0251 354
29481 30273 19 88 384 1628 532 0315 275
30722 29079 14 229 1000 3059 100.0 0.227 404
32580 2.7461 13 149 651 2151 703 0245 369
34.219 26182 8 97 424 2023 661 0355 244
34539 25947 7 66 288 1648 539 0424 202
36.101 2.4860 9 77 336 1019 333 0225 415
39.079 2.3031 6 22 96 446 146 0345 256
41.098 2.1945 5 25 109 343 112 0233 403
41939 2.1524 6 46 201 551 180 0204 480
42580 21214 7 39 170 634 207 0276 331
43199 2.0925 8 22 96 340 111 0263 352
44439 2.0370 8 50 218 1012 331 0344 261
44.797 2.0215 9 19 83 472 154 0422 209
46079 19682 10 73 319 1685 551 0392 228
48.061 1.8915 13 176 769 3028 990 0292 316
49338 1.8455 11 20 87 269 88 0229 425
50.914 1.7920 7 16 70 437 143 0464 194
52781 1.7330 5 17 74 350 114 0350 264
55841 16450 10 21 92 303 99 0245 401
59.899 1.5429 7 26 114 646 211 0422 223
61.601 15043 8 27 118 468 153 0295 334
75556 1.2574 6 15 66 334 109 0379 275
76.479 1.2445 6 15 66 273 89 0309 345

EK.1.6.NaCay(BO3)3;0.03Eu,0.03Ceicin XRD pik degerleri
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2-Thetad(A) BG  Height 1%  Area 1%  FWHM XS(A)

18.862 4.7009 7 17 8.5 405 9.1 0405 205

23.162 3.8370 6 32 160 749 168 0398 211

28.640 3.1143 12 68 340 1517 341 0379 224

20.081 3.0681 25 81 405 3129 703 0657 126

290.519 3.0235 25 200 1000 3878 872 0330 262

30.301 2.9473 35 67 335 759 171 0193 500

31.178 2.8664 40 112 56.0 3750 843 0569 147

31.601 2.8290 31 190 95.0 4449 100.0 0.398 214

32.056 2.7898 21 59 205 1021 229 0294 299

32.620 2.7428 21 24 120 360 8.1 0.255 353

34.778 25774 9 17 8.5 145 3.3 0.145 793
35.760 2.5089 9 35 175 1097 247 0533 159
39.159 2.2985 7 50 250 783 176 0.266 342

42.681 2.1167 10 17 8.5 209 4.7 0.209 465

43.740 2.0679 14 40 200 1309 294 0556 156

45.640 1.9861 12 21 105 370 8.3 0.300 305

48.061 1.8915 31 57 285 1156 260 0345 264

48919 1.8604 28 27 135 786 177 0495 180

50.159 1.8172 22 37 185 745 16,7 0342 268

55.680 1.6494 18 33 165 574 129 0296 323

EK.1.8.NaCay(BO3)3;0.07Eu,0.07Ceicin XRD pik degerleri.
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2-Thetad(A) BG  Height 1%  Area 1%  FWHM XS(A)

23.300 3.8146 8 20 125 402 79 0.342 248

29.140 3.0620 17 50 313 1234 243 0420 201

29.560 3.0195 19 160 100.0 2892 57.0 0.307 283

30.321 2.9454 20 68 425 836 165 0.209 448

30.858 2.8953 20 105 656 5074 1000 0.822 101

31.120 2.8715 28 8l 506 409 80.7 0.860 97

31.642 2.8253 17 145 90.6 4788 944 0561 149

32.642 2.7410 14 69 431 789 155 0194 497

34.376 2.6066 8 21 131 561 111 0454 188
35.840 2.5035 9 47 294 1016 200 0367 236
36.198 2.4795 9 48 300 1276 251 0452 190
39.159 2.2986 7 38 238 672 132 0301 297
41997 21495 9 17 106 459 9.0 0459 190

43.838 2.0635 16 33 206 1033 204 0532 164

44517 2.0336 16 23 144 982 194 0.726 119

45623 1.9868 12 18 11.3 475 9.4 0.449 197

46.079 1.9682 12 25 156 675 133 0459 193

48.120 1.8894 14 98 61.3 2001 394 0347 262

48.937 1.8597 14 30 188 886 175 0502 177

49.393 1.8436 14 20 125 886 175 0.753 117

50.237 1.8146 16 23 144 912 180 0.674 132

55.761 1.6472 7 36 225 681 134 0322 294

EK.1.10.NaCay(BOs)3;0.03Eu,0.03Ndicin XRD pik degerleri.
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2-Thetad(A) BG  Height 1%  Area 1%  FWHM XS(A)

23.337 3.8086 7 20 136 574 9.8 0488 170

29.120 3.0641 15 59 40.1 1445 247 0416 203

29.521 3.0234 17 124 844 2663 455 0365 234

30.321 2.9453 19 77 524 1076 184 0.238 382

30.981 2.8841 19 84 571 5665 968 1146 72

31.179 2.8662 33 101 68.7 4574 782 0.770 108

31.680 2.8221 19 147 100.0 5851 100.0 0.677 123

32.664 2.7393 15 42 286 490 84 0.198 483

34519 2.5962 8 20 13.6 477 8.2 0405 212
35.841 2.5034 8 34 231 1136 194 0568 149
36.200 2.4794 9 34 231 1077 184 0539 158
39.180 2.2974 7 37 252 664 11.3 0305 293

43.779 2.0661 16 30 204 1199 205 0.679 127

44541 2.0325 12 25 170 1499 256 1019 85

46.097 1.9675 11 22 150 781 133 0.604 145

48.160 1.8879 11 64 435 1429 244 0380 238

48982 1.8581 25 26 177 579 9.9 0379 239

49.316 1.8463 22 22 150 580 9.9 0.448 200

50.162 1.8171 18 41 279 966 165 0401 226

50.821 1.7951 16 26 17.7 968 165 0.633 141

55.761 1.6472 8 37 252 623 106 0.286 335

EK.1.12.NaCay(BOs3)3;0.05Eu,0.05Ndigin XRD Spektrumu
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