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Pr3* KATKILI KALSIiYUM TiTANAT SERAMIKLERIN KIRMIZI
FOSFORESANS OZELLIKLERININ GELIiSTIRILMESI

OZET

Liiminesans, bir kaynak tarafindan uyarilan malzemenin absorbladigi enerji ile
uyarilan elektronlarmin temel enerji seviyesine geri doniisleri sirasinda gergeklesen
151k yaymimi olayidir. Liiminesans uyarilma gesitlerine gore siiflandirilmasinin yani
sira bir¢ok kaynak tarafindan floresans ve fosforesans olarak da iki alt gruba
ayrilmaktadir. Fotoliiminesans tiirii olan floresans ve fosforesans uyar1 kaynagi
kaldirildiktan sonra soniimlenme siireleri ve uyarilma seviyeleri agisindan birbirinden
ayrilmaktadir. Floresans yapilar sadece uyari kaynagi altinda isima gosterirken
fosforesans malzemeler uyar1 kaynagi kaldirildiktan sonra belirli bir siire 1s1maya
devam eden sistemler olarak tanimlanmaktadir.

Fosforesans sistemler ana matris ve liiminesans merkezi gorevi goren katki
elementlerinden olusmaktadir. Ana matris olarak aliiminat, silikat, siilfiir, fosfat,
gallat, germanat ve titanat gibi birgok farkli yap1 {izerinde ¢alismalar yapilmaktadir.
Liiminesans merkezi olarak katki elementleri belirtilse de ana matris liiminesans
ozelliklerine 6nemli derecede etki etmektedir. Katki elementi olarak ise genellikle
nadir toprak elementleri ve bazi gecis metalleri kullanilmaktadir. Uygun ana matris ve
katki elementi se¢imi ile fosforesans bir sistem olusturulabilmektedir.

Kalic1 fosforlar, uyar1 kaynag: kaldirildiktan sonra uzun siire 151ma yapmaya devam
edebilen optik fonksiyonel malzemelerdir. Kalic1 fosforlarda 151k emisyonunu
saglayan emitorler ve belirli bir siireyle absorbe edilen enerjiyi depolayan uzun siire
151may1 saglayan tuzaklar olmak iizere iki g¢esit aktif merkez bulunur. Tuzak cesiti,
derinligi ve yogunluguna bagl olarak 1s1ma 6mrii yani kalicilik degismektedir.

Glinlimiizde mavi, yesil ve kirmizi ana renklerinde 1s1ma yapan fosforesans
malzemeleri gelistirmek amaciyla birgok farkli ¢aligma yapilmaktadir. Mavi yesil
emisyon araliginda 1s1ma yapan fosforlarda CaAl2Os: Eu?*, Nd®* (mavi), SrAl2Oq:
Eu?*, Dy** (yesil) ile birlikte 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Ancak kirmizi 1s1ma
yapan fosforesans malzemeler hala istenilen bazi 6zellikleri karsilayamamaktadir.

Bu calismada praseodim elektronlarinin 'D>>®Ha gegisi sayesinde 612 nm dalga
boyunda gii¢lii kirmiz1 emisyona sahip olan Pr®* katkili CaTiOs malzemesi Pechini ve
kat1 hal reaksiyon olmak iizere iki farkli metod ile iiretilmistir. Ilk olarak artan
praseodim Kkonsantrasyonunun i1sima siddeti ve 1sima Omrii tizerindeki etkisi
incelenmesi amaciyla CaTiOs: %X Pr3* (x=0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.50, 0.75, 1)
formiilasyonunda 7 numune Pechini yontemiyle iretilip, 1500 °C’de 6 saat siireyle
sinterlenmislerdir. Uygun sinter sicakligim belirlemek i¢in CaTiOs : %0.2 Pr3*
formiilasyonuna uygun numuneler Pechini yontemi ile hazirlanmis; 1000, 1200, 1400
ve 1500 °C olmak iizere dort farkli sicaklikta sinterlenmislerdir. CaTiOs : %0.2 Pr3*
bilesimindeki numuneler kat1 hal reaksiyon ve Pechini yontemiyle hazirlanip 1500
°C’de sinterlenerek iiretim yonteminin fosforesans Ozellikleri tizerindeki etkisi
incelenmigtir. Isima siddeti ve 1s1ma Odmriinii gelistirmek amaciyla Eu, La, Lu, Gd, Y
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Sc ve Nb elementleri ikincil katki olarak yapiya ilave edilmislerdir. Cag.g9TiO3 : %0.2
Pr3*, %1 A3 (Y, Gd, Sc, La, Lu, Eu, Nb) bilesimine gore Pechini yontemiyle
hazirlanan numuneler 1500 °C’de 6 saat siireyle sinterlenmislerdir. Pechini ve kat1 hal
reaksiyon yontemiyle liretilen numunelere; reaksiyon ve faz doniisiim sicakliklarinin
belirlenebilmesi igin DTA termal karakterizasyon teknigi, faz analizi i¢in X-1sinlar1
difraksiyon analizi, mikroyapi tayini i¢in SEM analizi, 1s1ma siddeti ve 1s1ma dmriiniin
saptanmasi i¢in spektrofotometre analizi yapilmistirdir.

Yapilan karakterizasyon c¢aligsmalar1 sonucunda; optimum praseodim konsantrasyonu
maksimum 1s1ma siddeti ve 1s1ma Omriiniin elde edildigi %0.2 olarak belirlenmistir.
Sinter sicakliginin etkisini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismalarda; artan sicaklikla
dogru orantili olarak 1s1ma siddetinin artmasit beklenirken 1200 °C’de faz
dontisiimiinden kaynakli oldugu 6ngoriilen bir diisiis gozlenmistir. Maksimum 1g1ma
siddeti ve omrii 1500 °C’de sinterlenen numunelerde elde edilmistir. Uretim
yontemleri karsilastirildiginda kat1 hal reaksiyon yonteminin daha yiiksek 1s1ma siddeti
sagladig1 ancak kalicilik gozlenemedigi ve homojen olmayan noktasal bir i1gima
yaptig1 belirlenmistir. Eklenen tiim ikincil katki elementleri sadece praseodim katkili
referans numunesiyle karsilastirildiklarinda hem 1s1ma siddetini hem 1s1ma omriinii
Oonemli oranda gelistirdikleri saptanmustir.
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ENHANCEMENT OF RED PHOSPHORESCENCE PROPERTIES OF Pr3*
ACTIVATED CALCIUM TITANATE

SUMMARY

Luminescence is the phenomenon of light emission as a result of absorbed energy from
an excitation source. Luminescence consists of two stages as excitation and emission.
At the first stage, as a result of energy absorption, the molecule is excited to a higher
energy state from the ground state. The excited molecule is unstable and wants to
return to ground state. In the second stage, part of absorbed energy is emitted as light
during return of the molecule to the ground state.

Luminescent materials are essential materials in imaging, lighting and display
applications. They have been well known for a long time from traditional lighting and
display applications like fluorescent lamps, cathode ray tubes, TV screens and also X-
rays screens to new application such as white LEDs, plasma display panels and
detectors for X-ray imaging.

In addition to being classified according to types of excitation such as
photoluminescence, cathodoluminescence, chemiluminescence, bioluminescence,
thermoluminescence and triboluminescence; luminescence can be separated two
subgroups as fluorescence and phosphorescence. Fluorescence and phosphorescence
are separated from each other in terms of afterglow times and excitation states.

Fluorescence refers to the instantaneous emission of light within the transition from
the single excited states to the ground state. Phosphorescence is the light emission that
occurs during the transition from the triplet excited state to ground state. Transition
from triplet excited state to ground state is forbidden and the emission rate is slow.
Light emission can be detected even after excitation source has been removed.

Phosphorescence systems consist of a host lattice and dopant element which serve as
luminescence center. As the main matrix, many different structures such as aluminate,
silicate, sulfur, phosphate, gallate, germanate and titanate are being studied. Even if
dopants are referred as luminescence center, the host lattice has a significant effect on
the luminescence properties. Rare earth elements and some transition metals are
generally used as additive elements. A suitable host lattice and additive element must
be selected to be able to form a phosphorescence system.

Persistent phosphors are optical functional materials. When they are excited, the
resulting light emission remains visible for an appreciable time (from milliseconds to
seconds and hours) after the excitation source has removed. There are two types of
active centers in persistent phosphors; emitters and traps. While the emitters provide
light emission, the traps store the absorbed energy for a certain period of time and
provide long lasting phosphorescence. The afterglow time of the light emission
depends on the type of trap, its depth and intensity.

Recently, many different researches are being carried out in order to improve
phosphorescent materials that emit red, green and blue primary colors. Significant
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improvements were obtained in phosphorescent materials which emit light in green
blue emission range after discovering of CaAl,O4: Eu?*, Nd** (blue) and SrAl,Oq:
Eu?*, Dy** (green). However, the phosphorescent materials that emit red light still
cannot meet desirable luminescence intensity and afterglow time properties. The
research on luminescent materials is mainly driven by on the lack of efficient red
phosphorescent materials.

Recently, rare-earth doped titanate phosphors which are novel luminescent materials
with advanced physical and chemical properties, have attracted significant attention
owing to their promising photoluminescent properties and potential applications in
white light emitting diodes (LEDs) due to very close to the chromaticity coordinates
of the ideal red. Calcium titanate (CaTiOg) is preferred as a host material thanks to
exhibited good chemical and thermal stability as well as its better mechanical
resistance. This study includes a promising approach for the improvement of a red
light emitting CaTiOs: Pr3* phosphor.

In this study, Pr®* doped CaTiOs material with strong red emission at 612 nm
wavelength through D2>3H, transition (f-f) of praseodymium electrons was prepared
by two different methods; Pechini and solid state reaction. As first the step of study,
samples were prepared by the Pechini method in CaTiOs: x% Pr®* (x = 0.10, 0.15, 0.20,
0.25, 0.50, 0.75, 1) formulation and were sintered at 1500 °C for 6 hours to investigate
the effect of increasing praseodymium concentration on emission intensity and
afterglow time. In order to determine the proper sintering temperature, the samples
with CaTiOs: 0.2% Pr®* formulation were prepared by Pechini method and sintered at
four different temperatures 1000, 1200, 1400 and 1500 ° C. The samples were prepared
as CaTiOs: 0.2% Pr3* composition by the solid state reaction and the Pechini methods
and sintered at 1500 ° C for 6 hours to examine the effect of the production method on
the phosphorescence properties. Eu, La, Lu, Gd, Y, Sc and Nb elements were added to
the structure as a co-dopant in order to improve the emission intensity and afterglow
time. The samples which were prepared by the Pechini method according to the
composition of CaggeTiOs: 0.2% Pr*, 1% A" (Y, Gd, Sc, La, Lu, Eu, Nb) were
sintered at 1500 °C for 6 hours.

The samples were characterized by using Differential Thermal Analysis (DTA)
technique to determine reaction and phase transformation temperatures, X-Ray
Diffraction (XRD) method for phase analysis, Scanning Electron Microscope (SEM)
analysis for investigate microstructure, and Spectrophotometer analysis for
determination of emission intensity and afterglow time.

As a result of the characterization studies; the optimum praseodymium concentration
was determined as 0.2% at which the maximum emission intensity and afterglow time
were obtained. While the increase in emission intensity was proportional to the
increasing temperature, a decrease in the emission intensity was observed at the sample
sintered at 1200 °C. It was foreseen that this decline was caused by the phase
transformation that occurred around 1200 °C. Maximum emission intensity and
afterglow time were achieved in samples sintered at 1500 °C.

When the production methods were compared; although there is no difference between
the two production methods in the emission wavelength, it was observed that the
sample produced by the solid state reaction method has higher emission intensity
according to the sample produced by the Pechini method. However, it was observed
that the sample produced with the solid state method showed almost no afterglow time,
while the sample produced with the Pechini method showed persistent luminescence.

XX



As a result of the spectrophotometer analysis; it was found that all co-dopants (Y, Gd,
Sc, La, Lu, Eu, Nb) significantly improved both the emission intensity and the
afterglow time when compared with only praseodymium doped reference sample
(CaTiOs: 0.2% Pr®"). The maximum emission intensity was obtained with Cag.eTiOs:
0.2% Pr3*, 1% Y** sample and it was found that yttrium co-doped calcium titanate has
four times higher emission intensity than the reference sample. The maximum
afterglow time was also obtained with yttrium co-doped calcium titanate sample; and
it was observed that it has three times higher afterglow time when compared again
with the reference sample.
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1. GIRIS VE AMAC

Liiminesans malzemeler giinliikk hayatimizin birgok farkli alaninda karsimiza
ctkmaktadir. Farkli emisyon araligindaki gesitli inorganik liiminesans malzemeler
floresans lambalar, 151k sagan diyotlar (LED), televizyonlar, plazma paneller ve
lazerler gibi aydilatma ve gériintiileme alanlarinda kullanilmaktadir. Ozellikle son
zamanlarda giiniimiiziin aydinlatma teknolojisi olan LED’lerdeki potansiyel

kullanimlarindan dolayi ilgi ¢ekici bir konu haline gelmislerdir [1,2].

Liiminesans terimi ilk olarak 1888 yilinda Alman Fizik¢i Widdermann tarafindan
kullanilmis ve tanimlanmistir. Liiminesans malzemeler Yunanca’da ‘isik tasiyict’
anlamma gelen fosforlar olarakta anilmaktadirlar. Liiminesans mekanizmasinin
aciklanmasi ¢cok daha sonra gergeklesse de; 17. yiizyilin baslarinda Italyan simyaci
Vincentinus Casciaralo tarafindan giiglii liiminesans 6zellik gdsteren Bologna tasi
olarak adlandirilan barit minerali, BaSOas, kesfedilmistir [3]. Daha sonra karanlik
ortamda turuncu-kirmizi emisyon araliginda parlama gosteren bu malzemenin barit

minerali degil indirgenmis iiriinii olan baryum siilfiir, BaS, oldugu anlagilmigtir [4].

Baryum siilfiiriin (BaS) kesfi Lenard fosforlar1 olarakta bilinen siilfiir bazli fosforlarin
¢ikis noktast olmustur. 20. yiizyilin sonlarinda Cu veya Co ile aktive edilmis ¢inko
siilfiir, ZnS, gibi bir dizi farkl siilfiir bazli fosforlar rapor edilmistir. Ilk ticari
uygulama ise yaklasik 100 yil 6nce ZnS : Cu fosforunun liiminesans boya olarak
kullanilmasiyla ger¢eklesmistir [5]. Takip eden yillarda ZnS fosforunun 6zelliklerinin
gelistirilmesi ve CaS : Eu gibi farkli birgok alkalin toprak siilfiirleri tizerine ¢alismalar
yapilmustir ve saat kadranlari, giivenlik tabelalari, boyalar gibi dekoratif uygulamalarin
yaninda aydinlatma ve goriintiileme tekniklerinde kullanilmaya baglamiglardir. Ancak
stilfiir bazli bu fosforesans malzemelerin neme karsi ¢cok asir1 duyarli olmalari ve hava
ile temas ettiklerinde zararli gaz salimmi ger¢eklesmesinden dolayr kullanimlar

sinirlanmustir.

Silfiir ve oksistilfiir bazl1 fosforesans malzemelerdeki bu kisitlamalar ¢aligmalarin

oksit bazli fosforlar lizerine yogunlagmasina sebep olmuslardir. 1990’larin ortalarinda



aliiminat bazli, CaAl;O4 : Eu?*, Nd** ve SrAl,O4 : Eu?*, Dy**, mavi ve yesil emisyona
sahip fosforlarin kesfedilmesiyle birlikte fosforlar hakkindaki arastirmalar ve
uygulamalar {ist noktaya ulasmustir [6, 7]. Eu?* ile aktive edilmis SrAl,O4 fosforu 1971
yilinda kesfedilmistir. 1996 yilinda Matsuzawa ve arkadaslari ikincil katki elementi
olarak Dy*" ekleyerek ticari olarak kullanilan ZnS : Cu, Co ile karsilastirildiginda gok
daha yiiksek 1s1ma siddetine ve 1s1ma dmriine (~10 saat) sahip yesil emisyon gosteren

fosforesans malzeme elde etmislerdir [8].

Giliniimiizde mavi, yesil ve kirmizi ana renklerinde 1s1ma yapan fosforesans
malzemeleri gelistirmek amaciyla aliiminat, silikat, stanat ve titanat gibi birgok farkl
oksit bazli ana matris ve nadir toprak elementleri, gegis metalleri basta olmak {izere
farkli katki elementleri iizerine c¢alismalar yapilmaktadir. Mavi yesil emisyon
araliginda 1s1ma yapan fosforlarda 6nemli gelismeler kaydedilmistir ancak kirmizi
istma  yapan fosforesans malzemeler hala istenilen baz1  6zellikleri

karsilayamamaktadir [9].

Bu noktada son yillarda kirmizi fosforesans iizerine yapilan ¢alismalar artmistir ve
perovskite yapidaki titanatlarin (Ca, Sr, BaTiO3) liiminesans 6zellikleri goriintiileme
ve aydinlatma tekniklerinde potansiyel uygulamalarindan dolay: arastirilmaktadirlar
[10]. Pr** ile aktive edilmis kalsiyum titanat (CaTiOs) Kimyasal kararhiligi,
karakteristik tek ve keskin emisyon pikine sahip olmasi, ideal kirmiz1 koordinatlarinda

yer almasi gibi bir ¢ok 6zelligi sebebi ile dikkat ¢cekmektedir [11, 12].

Bu calismada Pr®* katkili CaTiOs seramikleri pechini ve kat1 hal reaksiyon olmak
tizere iki farkli metotla tiretilerek, praseodim konsantrasyonunun, sinter sicakliginin,
iiretim yonteminin ve ikincil katki elementi ilavesinin 1g1ma siddeti ve 151ma dmrii
tizerindeki etkilerinin incelenmesi amaglanmigtir. Bu dogrultuda optimum Pr
konsantrasyonun ve sinter sicakliginin belirlenmesi ve Eu, La, Lu, Gd, Y, Sc ikincil
katki elementlerin eklenmesi ile kirmizi fosforesans oOzelliklerinin gelistirilmesi

amaciyla calismalar gergeklestirilmistir.



2. LUMINESANS

Liiminesans, bir kaynak tarafindan uyarilan malzemenin absorbladig1 enerji
sonucunda 151k yaymasi olayina denir. Liiminesans uyarilma ve emisyon adimlarindan
olusmaktadir. Ilk asamada enerji absorpsiyonu sonucunda molekiil temel haldeki
durumundan daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilir. Uyarilmig haldeki molekiil
kararsizdir ve temel hale dénmek ister. Ikinci asama da ise temel hale donmesi

stirasinda enerjisinin bir kismi 151k olarak yayilir.

Liiminesans tanimi ilk olarak 1888 yilinda Alman fizik¢i Eilhardt Wiedemann
tarafindan yapilmistir [4]. Cizelge 2.1’de liiminesans tiirleri yer almaktadir.
Liminesans uyarilma tiirlerine gore; katodoliiminesans, elektroliiminesans,
termoliiminesans, kemiliiminesans, bioliiminesans, triboliiminesans ve fotoliiminesans

olarak smiflandirilmaktadir [13].

Cizelge 2.1 : Liiminesans tiirleri.

Uyan Kaynagi
Katodoliiminesans Elektron Demeti
Elektroliiminesans Elektrik Akimi ve Voltaj
Kemiliiminesans Kimyasal Reaksiyon
Bioliiminesans Biokimyasal Reaksiyon
Triboliiminesans Mekanik Enerji
Termoliiminesans Iyonlastirict Radyasyon / Is
Fotoliiminesans Elektromanyetik Radyasyon

Katodoliiminesans, uyar1 kaynaginin elektron demeti (katot 151n1) oldugu liiminesans
tirtidiir. Elektron demetiyle uyarilma sonucu genellikle goriinlir bolgede 1s1ma
saglanir. Katot 1smli tiipler ve televizyon tiipleri gibi goriintii tekniklerinde
kullanilmaktadir [14].

Elektroliiminesans, elektrik akimi ve giiclii bir elektriksel alan sonucu malzemenin 11k
yaymasi olayidir. Isik sacan diyotlarin (LED) temeli elektroliiminesansa
dayanmaktadir [15].

Kemiliiminesans, kimyasal veya elektrokimyasal bir reaksiyon sonucu 1s1k yaymimi

olayidir. Kimyasal reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan enerji olusan {iriiniin molekiiliiniin



uyarilmasina ve temel haline geri donerken foton emisyonuna sebep olur. Oksidasyon

reaksiyonlarinda sik¢a goriilmektedir [16].

Bioliiminesans, canli organizmalarda gergeklesen bir kemiliiminesans tiirtidiir.
Yakamoz en yaygin bioliiminesans ornegidir. Bilinenin aksine yakamoz, denizde
yasayan bir plankton tiiriinlin (noctiluca scintillans) uyarildiginda gece karanliginda

151k yayarak parilti olusturmasidir [17].

Triboliiminesans, mekanik bir etki sonucu malzemenin 151k yaymasi olayadir.
Malzemenin uyarilarak 1s1k yaymasi i¢in gerekli enerjiye gerilme, kirilma, 6glitme

basma gibi elastik ve plastik deformasyonlar sebep olmaktadir [18].

Termoliiminesans, artan sicaklik altinda 6nceden iyonlastir1 radyasyon, alfa iginlari,
beta 1sinlar1, gama 1sinlari, mordtesi 1ginlar veya x 1sinlariyla uyarilmis malzemenin

151k yaymasidir. Bu liiminesans tiiriinde 1s1 tetikleyici faktordiir [19].

Fotoliiminesans, elektromanyetik 1sinla uyarilan bir yalitkan veya yari iletken
malzemenin daha yiiksek bir dalga boyunda 1s1ma yapmasi olayidir. Fotoliiminesans,
floresans ve fosforesans olarak iki alt gruba ayrilir. Floresans ve fosforesans uyarilma
seviyeleri ve uyari kaynagi kaldirildiktan sonra 1sima Omiirleri agisindan farklilik

gostermektedir [20].

2.1 Liiminesans Mekanizmasi

Liiminesans mekanizmasinin agiklanmasinda bant teorisi Onemli bir yer
kaplamaktadir. Bant yapisi; valans bandi, iletim band1 ve bu iki bant arasindaki enerji
farkin1 ifade eden bant araligindan olusmaktadir. Valans bandi en dis orbitaldeki
valans elektronlartyla kismen veya tamamen dolu olan banda denmektedir. Valans
bandinin iistiinde bulunan ve elektron bakimindan bos olan {ist enerji bandina da iletim
band1 denmektedir. Iletim bandi ile valans band1 arasindaki bant aralig1 yalitkan, yari
iletken ve iletken malzemeler icin farklilik gdsteren 6nemli bir biiyiikliiktir. Sekil

2.1°de yalitkan, yar1 iletken ve iletken malzemelerin bant yapis1 gosterilmistir.

Yalitkan malzemeler genis bant araligina sahiptir (Sekil 2.1.a.). Bir valans
elektronunun valans bandindan iletim bandina uyarabilmek i¢in gerekli enerji oldukca

yiiksektir.



Yari iletken malzemelerde ise Sekil 2.1.b.’de goriildiigii gibi bant araligi daha dardir.
Disaridan bir uyarilma ile yeterli enerji saglandiginda valans elektronlari iletim
bandina gecebilmektedir. Elektronlarin iletim bandina gecisinden sonra malzeme,

iletken olarak davranmaktadir.

[letken malzemelerde ise Sekil 2.1.c.’de goriildiigii gibi bant aralig1 bulunmamaktadir
ve iletim bandi ile valans bandi kismen ¢akigsmaktadir. Bu durum elektronlara hareket
serbestligi verir ve bu sayede valans elektronlar1 kendi termik enerjileriyle bile iletim

bandina uyarilabilirler [21].

iLETIM BANDI

ILETIM BANDI

ILETiM BANDI

By

ENERJI

VALANS BANDI

VALANS BANDI

VALANS BANDI

(@) (b) ©

Sekil 2.1 : Malzemelerin bant yapilarinin sematik gdsterimi (a) yalitkan, (b)
yart iletken, (c) iletken.

Liiminesans genel olarak {i¢ asamaya ayrilabilir; uyarilma veya enerji absorpsiyonu,
enerji transferi ve emisyon. Bir dis kaynagin etkisiyle elektronlarin temel enerji
seviyesi olan valans bandindan uyarilarak iletim bandina gegmesine uyarilma denir.
Daha oncede bahsedildigi gibi bu uyar1 kaynagi elektromanyetik radyasyon,
elektriksel alan ve mekanik etki gibi bir¢cok farkli kaynak olabilmektedir. Uyari
kaynagindan absorblanan enerjinin farkli yollar ile liiminesans merkezlerine iletilmesi
asamasi enerji transferidir. Isigin emisyonu ise bazi fotofiziksel olaylar sonucunda

gerceklesmektedir. Bu fotofiziksel olaylar uyarilmis haller ile temel hal arasinda



gercelesebilicek olan elektron gegisleridir. Bu gegisler; 1simali ve 1s1masiz gecisler

olarak ikiye ayrilmaktadir [22].

Istmasiz gecisler, absorblanan enerjinin bir kisminin veya tamaminin fonon olarak
sacildig1r gecislerdir. Isimali gegisler ise uyarilma sonucunda 1s1k emisyonu
gerceklesen gecislerdir. Sekil 2.2°de iletim bandindan valans bandina gegis sirasinda
gerceklesebilecek mekanizmalar gosterilmektedir. Liiminesans yani 151k emisyonu
direk 1s1mali gecis sonucu olusabilecegi gibi 1s1masiz gecis ile 1s1mali gecis

kombinasyonu sonucuda meydana gelebilmektedir [23].
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Sekil 2.2 : Iletim bandindan valans bandina gecis mekanizmalari (a) 1s1mali
gecis, (b) 1s1masiz gegis, (¢) 1s1masiz — 1ig1mali gecis kombinasyonu

2.2 Floresans ve Fosforesans

Liiminesans uyarilma c¢esitlerine goére smiflandirilmasinin yani sira birgok kaynak
tarafindan floresans ve fosforesans olarak da iki alt gruba ayirilmaktadir.
Fotoliiminesans tiirii olan floresans ve fosforesans uyar1 kaynag: kapatildiktan sonra

soniimlenme siireleri ve uyarilma seviyeleri acisindan birbirinden ayrilmaktadir.

Floresans uyarilmis tekli halden temel tekli hale gecis sirasinda gerceklesen 151k
emisyonuna denmektedir. Fosforesans ise uyarilmis ti¢lii halden temel tekli hale gecis
sirasinda gerceklesen 151k emisyonuna denmektedir. Bahsedilen tekli ve tiglii hal

elektronlarin bulunabilecegi seviyeleri ifade etmektedir [24].

Elektronlarin atom igerisinde belirli konumlari vardir. Pauli prensibine gore her enerji
seviyesi sadece iki elektron icerebilmektedir ve spinleri birbirine zit durumdadir yani
elektronlar eslesmis durumdadir [25]. Elektronlarin eslesmis oldugu bu duruma temel
tekli hal denmektedir. Temel tekli haldeki bir molekiil uyarildiginda elektronlarindan
biri daha yiiksek enerji seviyesine gecer ve Sekil 2.3°de gosterildigi gibi uyarilmis tekli



hal veya uyarilmis ti¢lii hal olusur. Uyarilmis tekli halde, uyarilmis elektronun spini
temel haldeki elektrona zit durumda iken; uyarilmis {iglii haldeki elektronun spini
temel haldeki elektrona paralel durumdadir [26]. Bir molekiiliin 6zellikleri uyarilma

haline gore 6nemli 6l¢lide degiskenlik gostermektedir.

: g
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Temel Tekli Hal Uyarilmis Tekli Hal Uyarilmis Uclis Hal
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Sekil 2.3 : Tekli ve iiclii hal elektron spinleri

Jablonski diyagrami floresans ve fosforesans mekanizmalarinin agiklanmasinda
baslangic noktasi olarak goriilmektedir [27]. Is1gin absorpsiyonu, emisyonu ve bu ikisi
arasinda gerceklesen prosesleri igeren Jablonski diyagrami Sekil 2.4’de
gosterilmektedir. Diyagramda temel, birinci ve ikinci elektronik seviyeler sirasiyla So,
S1 ve Sy olarak gosterilmistir. Ty ise uyarilmis tiglii hali temsil etmektedir. Her bir
elektronik seviye i¢in ¢cok sayida titresim enerji seviyeleri bulunmaktadir. Bu seviyeler

diyagramda ince yatay ¢izgilerle gosterilmistir.

Jablonski diyagraminda gergeklesen ilk gecis olan foton enerjisinin absorpsiyonu
sonucu temel haldeki elektronun (S0) daha ytiksek bir enerji seviyesine (S1 veya S2)
uyarilmasi yukar1 dogru koyu ok ile gosterilmistir. Absorpsiyon ¢ok hizli ger¢eklessen
bir gegistir, yaklagik 10-15 saniye siirmektedir.

Uyarilmig bir elektron temel enerji seviyesine bir¢ok farkli basamak ile veya bu
basamaklarin kombinasyonu ile donebilmektedir. Bunlardan bir tanesi titresimsel
relaksasyondur. Titresimsel relaksasyon absorblanan enerjinin elektronun titresim
seviyeleri (*Sn) arasindaki gecisi sirasinda kinetik enerji olarak harcandigi 1s1masiz bir
gecis tiiriidiir. Diger bir 1simasiz gegis olan i¢ doniisiim mekanizmasi titresim

relaksasyonuna benzerdir. I¢ doniisiim bir elektronun daha diisiik enerji seviyesine ya



da temel enerji seviyesine 1s1ma yapmadan gergeklesen gecise denmektedir. Jablonski

diyagraminda bu 1s1masiz gegisler dalgali ok ile gdsterilmistir.

Titresimsel

Relaksasyon
AN Tsimasiz Gegisler

ﬂ\ Sz A — p Isimal Gegisler
I¢c Déniisiim
¥

Sistemler
Arasi Gegis

N A\‘\ /\/\/4_/' %
T,

Enerji

Absorpsiyon  Floresans Fosforesans

Sekil 2.4 : Jablonski diyagrami

Uyarilmis tekli halden (S1 veya S») temel tekli hale (So) gecis sirasinda gergeklesen
151k yaymimi olayina floresans denmektedir. Floresans olay1 yaklasik 10® saniyede
gerceklesmektedir. Floresans daha ¢ok birinci uyarilmis tekli halden (S1) temel hale
(So) gecis sirasinda gozlenmektedir. Cilinkii daha yiiksek enerji seviyelerinde (S2)
enerjinin i¢ doniislim veya titresimsel relaksasyon yoluyla harcanmasi ihtimali daha

yiiksektir.

Sistemler aras1 gecis 1s1masiz olarak gercelesen diger bir elektronik gegistir. Sistemler
arast gecis uyarilmig bir elektronun spininin ters donmesi ve diger uyarilma haline
gecmesi olayidir. Diyagramda gosterildigi gibi uyarilmig tekli halden (S1) uyarilmisg
tcli hale (T1) gerceklesen sistemler arasi gegis fosforesans mekanizmasinin ilk

basamagi olarak adlandirilabilir.

Fosforesans, sistemler arasi gecis sonrasi yasak bolge olarak adlandirilan uyarilmig
ticlii halden (T1) temel tekli hale (So) gegis sirasinda gergeklesen 1s1k yayimimi olayidir.
Bir tglii tekli gegisinin (T1=>So) gergeklesme ihtimali tekli tekli gegisin (S1=>So)
gerceklesme ihtimalinden olduk¢a daha distliktiir ve bu durum i1s1ma siiresini
arttirmaktadir.  Fosforesans gecisi 10% saniye ile 107 saniye arahiginda

gerceklesmektedir. Jablonski diyagraminda dogrudan iiglii hale uyarilma (S0>T1)



gosterilmemistir. Clinkii gecisin gergeklesme olasiligr diisiiktiir ve yasaklanmis gecis
olarak adlandirilmaktadir.
Bir liiminesans sistemde 1s18in absorpsiyonu ile emisyonu ve bu ikisi arasinda

gerceklesebilecek gegislerin siireleri Cizelge 2.2°de verilmistir. Malzemenin 1s1ma

omriinii bu gegislerin siireleri belirlemektedir [28].

Cizelge 2.2 : Elektronik gegisler ve siireleri.

Proses Gegis Siire (saniye)
Absorpsiyon So+hv=>S; 10
Titresimsel Relaksasyon S1* > Si+1s1 10t - 101!
I¢c Doniisiim S2 > S1+1s1 104 - 10
Floresans S1> So+hv 10° - 107
Sistemler Aras1 Gegis S1 > Ti+1st 108-103
Fosforesans T1> So+hv 104 -10%

Liiminesans bir malzemenin emisyon enerjisi absorpsiyon enerjisinden daha diisiiktiir.
Bu diisiik enerjilere yani daha uzun dalga boylarina kayma mekanizmasi 1852 yilinda
George Gabriel Stokes tarafindan kesfedilmis ve stokes kaymast olarak
adlandirilmistir. Sekil 2.5°de absorpsiyon ve emisyon grafigi iizerinde stokes kaymasi

gosterilmistir [27].

Stokes kaymas:

— >
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Sekil 2.5 : Stokes kaymas1

Liiminesans malzemeler i¢in Onemli bir diger terim ve parametre ise kuantum
verimidir. Kuantum verimi (q) yayimlanan foton miktarinin absorblanan foton
miktarina orani olarak tanimlanmaktadir. Eger 1s1masiz gecisler yok ise q=1; eger

1s1masiz gegisler hakim ise q~0 ve neredeyse hi¢ 151k emisyonu yoktur. Kuantum



verimi, floresan aydinlatmada, diiz panel ekranlarda ve son zamanlarda kati1 hal
aydinlatmada kullanilan liiminesans malzemelerin se¢iminde bir Ol¢lit olarak

kullanilmaktadir [29].

2.3 Katkilandirma Mekanizmasi

Liiminesans sistemler ana matris ve liiminesans merkezi gorevi goren katki
elementlerinden olusmaktadir. Ana matris olarak aliiminat, silikat, siilfiir, fosfat,
gallat, germanat ve titanat gibi bir¢ok farkli yap1 lizerinde ¢alismalar yapilmaktadir
[9]. Liiminesans merkezi olarak katki elementleri belirtilse de ana matris liiminesans
ozelliklerine 6nemli derecede etki etmektedir. Katki elementi olarak ise genellikle
nadir toprak elementleri ve bazi1 ge¢is metalleri kullanilmaktadir. Uygun ana matris ve
katk1 elementi secimi ile liiminesans bir sistem olusturulabilmektedir. Ana matris ve
katki elementinin etkilesimine bagli olarak belirli dalga boyunda 1sima elde

edilmektedir.

Nadir toprak elementleri lantanitlerin (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu) yani sira yttrium ve skandiyum ge¢is metallerini igeren 17 kimyasal
elementten olusan bir settir. Nadir toprak elementlerinde f, d orbitalleri gibi ¢ekirdege
uzak enerji seviyelerinde elektron igerdikleri i¢in ¢ok diisiik enerjili uyar1 kaynaklari
ile dahi molekiilii uyarmak miimkiindiir. Bu sebep ile liiminesans sistemlerde aktivator
olarak tercih edilmektedirler [30]. Ozellikle fotoliiminesans ve ilgili uygulamalara
kars1 giderek artan talep nedeniyle, son yillarda nadir toprak elementleri ile aktive

edilmis inorganik fosforlarin teorik ve deneysel caligmalarinda ciddi bir artis olmustur.

Katk1 elementleri liiminesans sistemde 151may1 saglayan bilesenlerdir. Katki elementi
uyarilma enerjisini dogrudan absorbe edebilir ve bodylece elektronlar uyarilmis
durumlara yiikselip temel hale doniis sirasinda da 151k emisyonuna sebep olabilirler.
Ancak bir¢ok liiminesans malzemede bu durum daha karisiktir. Uyarilma enerjisi
dogrudan katki elementi tarafindan absorbe edilmez, kristal yapidaki baska bir iyon
tarafindan absorbe edilip katki elementine enerji transeferi sonucunda 151k emisyonu

gerceklesmektedir [31].

Sekil 2.6°da bir malzemenin kristal yapisinda gerceklesebilecek olan noktasal hatalar
gosterilmektedir. Yabanci bir atom kafes noktasindaki bir atomun yerini alirsa yer alan

atomu, kafes noktalar1 arasindaki bos duran araliklara yerlesmisler ise ara yer atomu

10



olarak adlandirilmaktadir. Katki elementi ile yapidaki bir elementin atomik yaricaplari
yakin ise yer alan atomu, atomik yarigaplar1 arasinda fark var ise ara yer atomu olarak

malzemenin kafes yapisinda noktasal hatalar olustururlar.

Ara yer atomu Bosluk

Yer alan atomu

Sekil 2.6 : Noktasal hatalar [13]

Bir malzemenin kristal yapisinda i¢ yapisindan kaynakli veya disaridan miidahale
sonucu olusmus bir ¢cok hata (defekt) bulunmaktadir. Dislokasyonlar, tane sinirlari,
elektron bosluklari, oksijen bosluklar1 ve ara yiizeyler malzemenin i¢ yapisindan
kaynaklanan hatalardir. Bir malzemeye katki veya alasim elementi eklenmesi ile dis
kaynakli hata merkezleri olusturulabilmektedir. Inorganik katilarda liiminesans
mekanizmasinda impiiriteler ve hatalar gibi faktorler onemli rol oynamaktadir. Isik
emisyonlarindan sorumlu olan yapidaki bu impiiritelere ve hatalara aktivator

denmektedir.

Yapisal kusurlar ve impiiriteler (ikincil katki elementleri) valans bandi ile iletim
bandin1 birbirinden ayiran yasaklanmig bant araliginda yar1 kararli tuzak merkezlerini
olusturmaktadirlar. Yapidaki bu hatalarin varliginda olusan tuzak veya rekombinasyon

seviyeleri absorbe edilen uyarilma enerjisini depolamadaki yetenegi dogrudan etkiler.
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Sekil 2.7°de tuzaklama mekanizmas1 temel haliyle gdsterilmistir. Enerji absorpsiyonu
sonucu valans bandindaki elektronlar iletim bandina uyarilir. Uyarilmis haldeki
elektronlardan bir kismi1 valans bandina hemen donerken, serbest hale gecen bir kisim
elektron ise yar1 kararli tuzak seviyelerine takilir ve absorbe edilen enerji depolanir.
Tuzak seviyelerine takilan elektronlar termal uyarimlarla tekrar iletim bandina
gecerler ve temel hale donerken 1sik yayimlarlar. Tuzaklama uzun siire kalict

fosforesans mekanizmasinin temel prosesidir [32].

Tletim Band1 ~ ~
A \ . /

Tuzak

hv /\/‘fJ \/\V\’\ hv'

O ®

Valans Bandi

Sekil 2.7 : Tuzaklama mekanizmasi

Uyart kaynagi kaldirildiktan sonra uzun siire 1s1ma yapmaya devam edebilen optik
fonksiyonel malzemeler kalici fosforlar ya da uzun siire 151ma saglayan fosforlar olarak
adlandirilmaktadirlar. Kalici fosforlarda iki ¢esit aktif merkez bulunur; emitorler (151k
yayicilar) ve tuzaklar. Emitorler, absorpsiyon sonrasi 1igima yapabilen merkezlerdir.
Tuzaklar ise genellikle 151k yaymazlar ancak absorbe edilen enerjiyi depolarlar ve
termal veya diger fiziksel uyaranlara bagl olarak yavas yavas enerjiyi emitdrlere
transfer ederler. Uzun siire 1s51ma saglayan bir fosforun emisyon dalga boyu temel
olarak emitor tarafindan belirlenirken, 1s1ma yogunlugu ve omrii genellikle kafes
kusurlar1 ya da ikincil katki elementleri (co-dopant) ile iliskili olan tuzak seviyeleri
tarafindan belirlenmektedir [33]. Uzun siire 151ma saglayan fosforlarda uyar1 kaynagi
kaldirildiktan sonra devam eden 1s1ma dakika ve hatta saat mertebesinde siirmektedir.
Istma Oomri tuzak cesidi, tuzak derinligi ve tuzak yogunluguna baglh olarak

degismektedir. Isima Omriinii gelistirmek icin yapilan c¢aligmalarda ikincil katki
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elementi etkisi {izerine yogunlasilmistir. Ikincil katki elementinin kalic1 fosforesans
mekanizmasi iizerinde ¢gok dnemli bir derecede etkisi oldugu gézlenmistir ve bu etkiyi
aciklayabilmek i¢in Matsuzawa modeli, Aitasalo modeli, Dorenbos modeli ve Clabau

modeli gibi birgok farkli model ortaya atilmistir [34].

2.4 Katki Elementi Konsantrasyonunun ve Tane Boyutunun Liiminesans
Ozelliklerine Etkisi

Uzun siire 1s1ma saglayan fosforesans malzemelerin 6zellikleri; malzemenin
kristalinitesi, tane boyutu, atomlar arasi1 bag uzunlugu, katki elementlerinin
koordinasyon sayisi, yapidaki kusurlarin ve katki elementlerinin konsantrasyonu gibi
bir dizi faktorden onemli derecede etkilenmektedir. Ornegin 1s1ma siddeti katki
elementinin konsantrasyonuna bagl olarak degismektedir. Baslangigta katki elementi
konsantrasyonu arttik¢a daha fazla 1s1ma yapabilen merkez olusacagi i¢in 1s1ma siddeti
de artar. Fakat belirli bir noktadan sonra artan konsantrasyona karsin 1s1ma siddeti
diismeye baslar. Bunun nedeni, konsantrasyon arttikga liiminesans merkezleri
birbirine daha yakin hale gelir ve mesafeler yeterince kiigiik oldugunda enerji 151k
emisyonuna degil, liiminesans merkezleri arasinda gerceklesen 1simasiz gegislere
harcanir. Maksimum 1sima siddeti elde edilebilmesi i¢in en uygun katki elementi
konsantrasyonu belirlenmelidir ve bu optimal konsantrasyon her liiminesans sistem
icin farklilik teskil etmektedir [13]. Benzer bir mekanizma tane boyutu i¢inde
gecerlidir. Tane boyutu 151ma siddeti ve 151ma Omrii iizerinde belirleyici bir etkiye
sahiptir. Tane boyutunun Kiigiilmesiyle artan yilizey-hacim orani ¢ok sayida yiizey
kusurunun varligina yol acar. Bu ylizey kusurlari, fosforlarin kuantum verimliligini
etkileyen onemli bir faktordiir ve 1s1ma siddeti genellikle yiizey kusurlarina bagh
gerceklesen sonlimleme (quenching) nedeniyle azalir. Ancak 1s1ma Omriiniin
gelistirilmesinde tuzak yogunlugu 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu ylizey kusurlar
tuzak merkezleri olusturup 1s1ma 6mriiniin artmasina sebep olabilmektedirler [35, 36].
Tane boyutunu etkileyen iiretim yontemi ya da reaksiyon sicakliklart belirlenirken bu

etki g6z Oniinde tutulmalidir.
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3. KIRMIZI FOSFORESANS OZELLIiGi GOSTEREN YAPILAR

Isik, elektromanyetik radyasyon olarak adlandirilan bir enerji tiiridiir. Gozle goriiniir
dalgalar (400 nm — 700 nm) elektromanyetik spektrumu olusturan ¢ok genis bir dalga
araliginin sadece kiiciik bir pargasidir. Diisiik enerjiye yiiksek dalga boyuna sahip olan
kirmizi 151k 600 nm ile 700 nm araligindadir [37]. Sekil 3.1°de elektromanyetik

spektrum tizerinde gozle goriiniir bolge ve renklerin dalga boylar1 gosterilmistir.

|(')24 1(I)22 I(I)Z" |(I)"‘ 1(')"‘ 10" 102 10'° 108 10° 10* ll()2 II()“ v (Hz)

] |
‘ ‘ Kizilotesi
'

| I I 5 I | | I I > I | % I | I
10" 10 1072 1071 16% | 10*° 10 1072 10° 10° 10* 10° 108 X (m)

AM
Radyo

v 1sinlarn X 1sinlan Mikrodalga |FM Uzun radyo dalgalari

Morétesi

e N 0 B
400 500 600 700

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.1 : Elektromanyetik spektrum

Gozle gorliniir ve kizilotesi bolgede emisyon yapan fosforesans malzemeler sahip
olduklar genis uygulama alanlarindan dolayz ilgi konusu olmuslardir. Ozellikle beyaz
151k eldesi i¢in kullanilan kirmizi, mavi ve yesil emisyon saglayan fosforlar son yillarin
calisma konusu olmuslardir. Aliiminat bazli CaAl,04 : Eu®*, Nd** (mavi) ve SrAl,O4
: Eu?*, Dy** (yesil); silikat bazli Sr,MgSi>O7 : Eu?*, Dy®* fosforlarmin kesfedilmesi ile
yiiksek 1s1ma siddetine ve uzun 1s1ma dmriine sahip yesil mavi emisyon araligindaki
fosforesans malzemeler agisindan 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Ancak verimli ve
giicli. kirmizi emisyona sahip fosforesans malzemelerde ayni Olgilide ilerleme
kaydedilememistir. Nadir toprak elementleri ve ge¢is metalleri ile aktive edilmis siilfiir
bazli kirmiz1 fosforlar mevcuttur ve ticari olarak genellikle bu siilfiir bazli fosforlar
kullanilmaktadir. Ancak bu fosforesans malzemeler kimyasal olarak kararsizdir.

Omegin; oksisiilfiir bazli Y202S : Eu®, Ti**, Mg?* ve siilfiir bazli CaS : Eu?*, Tm®
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fosforlar yiliksek 1s1ma siddetine ve kalici kirmizi emisyona sahiptirler [38]. Fakat bu
tir fosforlar hava ile temas ettiklerinde bozunmaya ugrayarak zararli gaz salinimi
yapmaktadirlar. Son yillarda kirmiz1 fosforesans ile ilgili bu eksikligi kapatmak amaci
ile nadir toprak elementleri ve gecis metalleri ile aktive edilmis birgok farkli oksit bazli
ana matris {lizerinde ¢aligmalar yapilmistir. Cizelge 3.1°de literatiirde yer alan bazi
kirmiz1 fosforesans malzemeler ve emisyon dalga boylar1 verilmistir. Bunlardan Pr®*
ile aktive edilmis kalsiyum titanat (CaTiOs : Pr®*) énemli fotoliiminesans ozellikleri

ile dikkat gcekmektedir ve son yillarda iizerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir [9, 34].

Cizelge 3.1 : Kirmiz1 fosforesans 6zellik gésteren malzemeler.

Ana Matris Katki Elementleri Dalga Boyu (nm)
Y20,S Eud, Ti** Mg? 594, 617, 627
CaS Eu?*, Tm** 650
CazSiSs Eu®*, Nd** 660
CaMgSi20s Mn?* 580, 680
BaMg.Si20O7 Mn?2* 630, 680
MgSiOs3 Eu?*, Mn? 665
CaO Eu®* 594, 616
Y203 Eu®* 612
Ca2Sn04 Sm3* 566, 609, 653
CaWOq4 Eu®* 592, 616
CaTiOs Eu®* 617
CaTiOs Pr3* 612

3.1 Kalsiyum Titanat

Kirmizi 1s51ma yapan Pr** ile aktive edilmis CaTiOs ilk olarak 1994 yilinda rapor
edilmistir. Kesfedildikten sonra goriintiileme teknikleri ve LED’lerdeki potansiyel
kullanimlarindan dolay1 {izerine ¢ok fazla ¢alisma yapilmstir [39]. Perovskit yapidaki
CaTiO3, Pr katki elementi i¢in uygun bir ana matris olusturmustur ve Pr
elektronlarinin D2->3H4 gegisi sayesinde 612 nm dalga boyunda giiclii kirmizi 1s1ma
yapan fosforesans malzeme elde edilmistir [40]. Ayrica CaTiOs: Pr¥* fosforunun
yaptigi kirmizi 1simanin CIE (Uluslararast Renk Olgiim Merkezi) diyagramindaki
koordinatlar1 (x=0.680 ve y=0.311) ideal kirmiz1 olarak kabul edilen koordinatlara
olduke¢a yakin oldugu gozlemlenmistir. Sekil 3.2°de CIE diyagrami iizerinde CaTiOs:
Pr¥* fosforunun koordinatlar1 gosterilmektedir [41]. Bu gibi 6nemli 6zellikler ile

dikkat ¢eken CaTiOs: Pr3* fosforuyla ilgili daha sonraki yapilan calismalar Pr
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konsantrasyonu, ana matris kompozisyonu, ikincil katki elementi ve flaks gibi

etkenlerle 151ma siddeti ve 1s1ma dmriini gelistirmek lizerine yapilmistir.

Sekil 3.2 : CIE diyagrami

Diallo ve arkadaslar1 (1997) yaptiklar1 ¢alismada CaTiOs: Pr* fosforunu sol-gel ve
kat1 hal reaksiyon metotlariyla iireterek, bu iki liretim yonteminin etkilerini XRD,
SEM ve spektrofotometre analizleriyle incelemislerdir. Uretim ydnteminin liiminesans
ozellikleri lizerinde onemli etkileri oldugunu gozlemlemislerdir. Sol-gel yontemi ile
daha homojen ve yogun bir yap1 elde edilmistir. Bu sayede sol-gel yontemi ile iiretilen
numuneler kat1 hal reaksiyon yontemiyle iiretilen numunelerle karsilastirildiginda

daha yiiksek 1s1ma siddetine sahip olduklar1 gézlenmistir [42, 43].

Kalsiyum titanatin liiminesans 6zelliklerini gelistirmek i¢in ana matris kompozisyonu
lizerine ¢alismalar yapilmistir. Boutinaud ve arkadaslar1 (2009) CaixSrxTiOs: Pr3*
(x=0, 0.3, 0.7, 1) kat1 eriyigini iireterek kristal yapidaki degisimin liiminesans
ozellikleri lizerindeki etkisini izlemislerdir. Artan Sr konsantrasyonu ile 0.3’e kadar
1sima  siddetinin  arttigini 0.3°’den sonar ise 1smma siddetinin  diistiiglini

gozlemlemislerdir [44].
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Zhang ve arkadaslar1 (2007) nadir toprak elementleri %5 Ln.Oz (La, Lu, Gd) ilavesi
ile CaTiOs: Pr¥* fosforunun 1s1ma davramislarmin gelistigini bildirmislerdir. Kat: hal
reaksiyon yontemiyle iiretilen 1400°C’de 3 saat sinterlenen CaTiOs: Pré*, Lu®*
numenesinin ikincil katk1 elementi icermeyen numuneye oranla ¢ok daha yiiksek 1s1ma

siddetine ve {i¢ kat daha uzun siire 1s1ma 6dmriine sahip oldugu gozlenmistir [45].

2007 yilinda Zhang ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada tane boyutunun liiminesans
Ozellikleri iizerindeki etkisini incelemislerdir. Calisma kapsaminda islem sicakliklar
degistirilerek farkli nanoboyutlarda CaTiO3: Pr* iiretilmistir. Sekil 3.3’de 612 dalga
boyundaki 1gima siddetleri ve 1sima Omrii grafikleri gosterilmistir. Cok diisiik
boyutlarda 1sima siddeti olduk¢a diisiikken 30 nm boyutunda maksimum noktaya

ulagmistir. Ayni sekilde 30 nm de uzun 1s1ma 6mrii de gézlemlenmistir [36].

1.0F e

CaTiO :Pr~ 1000 E
5 -~
3 08 3 100
& g
2 £ |
78 0.4 F 7] “\“ .
g E a3 : ) .I.:‘.g\
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Sekil 3.3 : Tane boyutunun 1s1ma davranisina etkisi
3.1.1 Faz diyagram ve Kristal yapisi

Kristal yapisi temel olarak ABX3 formiiliine sahip olan perovskit seramiklerin en
yaygin olarak kullanilan 6rneklerinden biri kalsiyum titanattir. Sekil 3.4’de kalsiyum
titanatin kristal yapist gosterilmektedir. A katyonlar1 (Ca) kafes koselerinde yer
alirken, daha kii¢iik olan B katyonlar1 (Ti) 6 anyon ile ¢evrili olarak kafes merkezinde

(ara yer konumunda) yer almaktadir [46].
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Sekil 3.4 : Kalsiyum titanatin kristal yapis1

Perovskit yapidaki metal oksitlerin sahip olduklar1 ferroelektrik, dielektrik ve
piezoelektrik gibi fiziksel Ozellikleri sayesinde bircok farkli uygulama alanlar
bulunmaktadir. Sensorler, bellek aygitlart (RAM), amplifikatorler, yakit hiicreleri,
stiper iletkenler ve elektroptik aygitlarda kullanilmaktadirlar [47].

Perovskit yapidaki malzemelerin farkli fiziksel oOzellikleri faz doniisiimleriyle
yakindan ilgilidir. Kalsiyum titanat iki farkl faz doniisiimiine sahiptir. 1360 °C’nin
tizerinde kiibik, 1240 °C ile 1360 °C arasinda tetragonal ve 1240 °C’nin altinda
ortorombik yapidadir (Sekil 3.5) [48]. Liiminesans 6zellikleri ile etkilesimleri tizerine
yapilan bir ¢alisma bulunmasa da bir¢ok farkli alandaki potansiyeli sayesinde kristal

yapisi ve faz doniisiimleri lizerine bir¢ok ¢alisma yapilmstir.

1240°C =13 1360°C £ 12

Ortorombik Tetragonal Kiibik

Pbnm I4/mem Pm3m

Sekil 3.5 : Faz doniigtimleri

Kalsiyum titanatin faz gegisleri, gecis sicakligi ve yapisal degisiklikleri ile ilgili
yapilan calismalarda 6nemli farkliliklar bulunmaktadir. Matsui ve arkadaglar1 (1997)
yaptiklari incelemede literatiirde ki bu farkliliklart 6zetlemislerdir. Sekil 3.6’de farkli

caligmalar sonucu elde edilen faz gegcis sicakliklar1 ve kristal yapilar1 gosterilmektedir
[49].
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Sekil 3.6 : Faz dontistimleri ile ilgili literatiir 6zeti

Yashima ve arkadaslarinin yaptiklari calismada kati hal reaksiyon yoOntemi ile

tirettikleri CaTiO3 numunesine yiiksek sicaklik XRD’si kullanarak 25°C ile 1450°C

arasinda faz analizi yapmuslardir. Yapilan XRD analizinin sonuglart Sekil 3.7°de

gosterilmektedir. Yapilan ¢alisma sonucunda kalsiyum titanatin 1240°C ve 1363°C’de

iki faz doniisiimii oldugu saptanmistir ve bu doniisiimler asagida gosterilmistir [49].

Siddet (a.u.)

21177777
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1
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Sekil 3.7 : Farkli sicakliklarda 6l¢iilmiis X 1sinlar1 difraksiyon patternleri

Sekil 3.8’de Factsage programu ile ¢izdirilen CaO-TiO2 faz diyagrami verilmistir.

Liiminesans malzemelerde ana matris ile katki elementinin uyumu malzemenin 1g1ma

davranigini belirlemektedir. CaTiO3: Pr3* fosforunda yapiya eklenen praseodim
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atomlar1 kalsiyum atomlarmin yerini almaktadir, bu yiizden yapidaki degisimler

luminesans 6zelliklerine 6nemli derecede etki etmektedir.
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Sekil 3.8 : CaO — Ti02 ikili faz diyagranu
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada Pr3* katkili CaTiOs; seramikleri pechini ve kati hal reaksiyon
metotlariyla {iretilerek, Pr konsantrasyonunun, sinter sicakligimin ve iiretim
yonteminin 1s1ma siddeti ve 1sima Omrii {izerindeki etkilerinin incelenmesi
amaglanmistir. Optimum Pr konsantrasyonu ve sinter sicakliginin belirlenmesi ve Eu,
La, Lu, Gd, Y, Sc ikincil katki elementlerin eklenmesi ile kirmizi fosforesans

ozelliklerinin gelistirilmesi dogrultusunda deneysel caligsmalar gergeklestirilmistir.

4.1 Numunelerin Hazirlanmasi

4.1.1 Pechini yontemi

Pechini itiretim metodunda, baslangi¢c kimyasallar1 kalsiyum asetat hidrat, titanyum
izopropoksit, praseodim nitrat hekzahidrat ve sitrik asit monohidrat kullanilmistir
(Cizelge 4.1). Ikincil katki elementleri Lu, Gd, La ve Y nitrat formunda; Eu, Sc ve Nb
ise oksit formunda kullanilmistir. Oksit formundaki ikincil katki1 elementlerini ¢6zmek
i¢in ise nitrik asit kullanilmistir. Praseodim konsantrasyonunu belirlemek, ikincil katki
elementi etkisini incelemek, iiretim yontemlerini karsilastirmak ve sinter sicakliginin
etkisini belirlemek amaciyla pechini yontemi ile kalsiyum titanat numuneleri

tretilmistir.

Cizelge 4.1 : Sol-gel yonteminde kullanilan baglangi¢ kimyasallari.

Kimyasal Ad1 Formula
Kalsiyum asetat hidrat (99%) Ca(CH3CO00)..xH20
Titanyum izopropoksit (95%) Ti[OCH(CHz3)2]4
Praseodim nitrat hekzahidrat (99.9%) Pr(NOs)s.6H20
Sitrik asit monohidrat CeHgO7.H20

Sadece praseodim katkili olan numuneler CaTiOs : %X Pr3* (x=0.1, 0.2, 0.25, 0.50,
0.75, 0.1) formiiliine, ikincil katki elementi ilaveli numuneler ise Ca1yTiO3 : %X Pr3*

%y A3 formiiliine uygun olarak hazirlanmstir.
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Pechini tiretim yonteminde ilk olarak 2 g (0.015 mol) nihai iiriin elde edebilmek i¢in
gerekli miktarlar hesaplanmistir ve hassas terazide (0.001g hassasiyette) tartilmigtir.
Kalsiyum asetat ve nitrat bazli katki elementleri saf su igerisinde, oksit esasli katki
elementleri ise ayr1 bir beherde nitrik asit ve su karisimi igerisinde manyetik karistirict
tizerinde ¢Ozdiriilmistiir. Kalsiyum asetat, praseodim nitrat ve eklenecek ise ikincil
katki elementi homojen bir hal aldiktan sonra mikropipet yardimi ile titanyum
isopropoksit eklenmis ve c¢oziillene kadar yaklasitk 100 °C’de karistirilmstir.
Hazirlanan ¢ozeltiye selat yapicit olarak katyon basina bir mol sitrik asit ilave
edilmistir. Sekil 4.1.a’de homojen hale gelmis ¢ozelti, Sekil 4.1.b’de ise sitrik asit ilave

edildikten sonra jellesme baslangicindaki numune gosterilmektedir.

Sekil 4.1 : (a) homojen hale gelmis ¢ozelti (b) jellesmis ¢ozelti

Numuneler tamamen jel formunu aldiktan sonra reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 6 saat
stireyle 250 °C’de etiivde bekletilmistir. Bu asamada i¢erdigi organiklerin bir kisminin
uzaklagsmasi sonucu elde edilen kahverengi renkte kabarmis amorf yap1 Sekil 4.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.2 : Etiiv sonrasi elde edilen numune

Etlivden ¢ikan numuneler agatta 6giitiildiikten sonra aliimina pota igerisinde kutu tipi
firma yerlestirilerek 700 °C’de 6 saat siireyle organik giderme islemine tabi
tutulmustur. Sekil 4.3°’de organik giderme Oncesi ve sonrast numuneler

gosterilmektedir.

Sekil 4.3 : Organik giderme 6ncesi ve sonrasi numuneler

Organik giderme sonrasi numuneler agatta tekrar bir miktar 6giitiildiikten sonra silikon

kalip igerisinde soguk izostatik pres ile 350 MPa yiik altinda preslenmistir. Basilan
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numuneler aliimina pota icerisinde tiip firina yerlestirilerek 6 saat siire ile 1000-1500
°C’de sinterlenmistir. Sinter sonrast hazir olan numunelere karakterizasyon ¢alismalari

yapilmistir. Sekil 4.4’de pechini iiretim yonteminde uygulanan akis diyagrami

verilmistir.

Ca(OOCCH,), xH, Ti(OCH(CH,),), Pr(NO,),.6H,0

<+— Safsu

h
Cozelti

Sitrik Asit —»

h 4
Jel

v
Kurutma

6 saaft, 250°C

v
Organik Giderme
700°C. 6sa

v
Soguk Izostatik Presleme

Sinter
1000°C-1500 °C. 6sa

Sekil 4.4 : Pechini yontemi akis diyagrami
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4.1.2 Kati-hal reaksiyon yontemi

Kati hal reaksiyon yonteminde baslangi¢c kimyasallar1 olarak Kkalsiyum karbonat,
titanyum oksit ve praseodim nitrat hekzahidrat kullanilmistir (Cizelge 4.2). Daha
homojen bir dagitim saglamak amaciyla praseodim literatiirden farkli olarak kati hal

yonteminde de nitrat formunda kullanilmistir.

Cizelge 4.2 : Kat1 hal yonteminde kullanilan baslangi¢ kimyasallari.

Kimyasal Adi Formula
Kalsiyum karbonat CaCOs3
Titanyum oksit TiO:
Praseodim nitrat hekzahidrat (99.9%) Pr(NOs)s.6H20

CaTiO3 : %x Pr3* formiiliine uygun olarak 10 g iiriin i¢in hesaplanan miktarlar hassas
terazide (0.001 g hassasiyette) tartilmistir. Hazirlanan kimyasallar ve zirkonya bilyalar
jar i¢ine alinmistir. Yeterli miktarda etanol ilave edildikten sonra, gezegen tipi
ogiitiiciide 1 saat 300 rpm’de ogiitiilmiistiir. Ogiitme sonras1 ¢ozeltiden etanolii
uzaklagtirmak amaciyla 24 saat siireyle 150 °C’de etiivde bekletilmistir. Etliv sonrasi
numuneler agatta ¢giitiildiikten sonra soguk izostatik pres ile 350 MPa yiik altinda
preslenmistir. Preslenen numuneler 6 saat siireyle 1500 °C’de tip firinda

sinterlenmistir. Kat1 hal reaksiyon yonteminin akis diyagrami Sekil 4.5’de verilmistir.

CaC03 Ti02 PI‘(N03)36H20

«+——— Ethanol
A 4
Yas Ogiitme
1sa, 300 rpm

Kurutma
1 giin, 150 °C

A4

Soguk [zostatik Presleme

Sinter
1500 °C, 6sa

Sekil 4.5 : Kati-hal reaksiyon yontemi akis diyagrami
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4.2 Numunelerin Karakterizasyonu

Pechini ve kati1 hal reaksiyon yontemiyle iiretilen numunelere; reaksiyon ve faz
dontistim sicakliklarinin belirlenebilmesi i¢in DTA termal karakterizasyon teknigi, faz
analizi i¢in X-1sinlar1 difraksiyon analizi, mikroyap: tayini i¢in SEM analizi, 1s1ma

siddeti ve 1s1ma Omriiniin saptanmasi igin spektrofotometre analizi yapilmistirdir.

4.2.1 Numunelerin faz ve mikroyapi analizi

Pechini ve kat1 hal reaksiyon yontemleriyle tiretilen farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerin faz analizleri x-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) cihazi ile gergeklestirilmistir.
XRD c¢alismalari, Philips PW 370 cihazi ile Cu-Ka radyasyonu kullanarak V=40 kV
ve [=40 mA degerlerinde 26 = 10°- 90° tarama araliginda gerceklestirilmistir. Elde
edilen x-ismlar1 paternleri degerlendirilmesi JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards) paternleri ile karsilastirilarak yapilmustir.

Uretim ydnteminin mikroyap: iizerindeki etkisini incelemek amaciyla taramali
elektron mikroskopisi (SEM) calismalar1 gergeklestirilmistir. Bulk numunelere
yapilan mikroyap1 analizi i¢in Zeiss Ultra Plus Field Emission SEM cihazi

kullanilmustir.

4.2.2 Numunelerin termal analizi

Kalsiyum titanatin faz doniisiim sicakliklarinin saptanmasi amaciyla Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) teknigi uygulanmistir. PerkinElmer Diamond TG/DTA cihazi
kullanarak, 10 °C/dk 1sitma hizi ile azot atmosferinde 1500 °C sicaklia kadar

incelemistir.

4.2.3 Numunelerin 1s1ma davranisi ve isitma émrii analizi

Uretim yontemi, Katki elementi konsantrasyonu, ikincil katki elementi ilavesi, sinter
sicakligi gibi parametrelerin fosforesans ozelleri {lizerindeki etkisini gézlemlemek,
1sima siddeti ve 1sima Omriinii analiz etmek amaciyla spektrofotometre cihazi
kullanilmistir. Spektrofotometre cihazi olarak Ocean Optics Flame kullanirilarak
numuneler pleksiglastan yapilmis karanlik kutu icerisinde genis spektrumlu (310-380

nm) UV lamba ile uyarilarak ol¢iimler alinmistir.

Isima siddeti 6l¢iimleri icin her bir numune UV lamba ile 2 dakika siire ile uyarildiktan

sonra emisyon grafikleri kaydedilmistir. Isima omrii analizleri i¢in ise yine her bir
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numune UV lamba ile 2 dakika uyarildiktan sonra uyar1 kaynagi kapatilmistir ve
cihazin decay modunda 612 nm’deki emisyon siddetinin zaman ile degisimi

kaydedilmistir.

29






5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1 Praseodim Konsantrasyonunun Etkisi

Optimum katki konsantrasyonu her katki elementi ve ana matrise bagli olarak degisen
bir parametredir. Fosforesans Ozellikleri katki elementinin konsantrasyonuna bagl
olarak Onemli oranda degismektedir. Praseodim konsantrasyonunun optimum
degerinin belirlenmesi igin; CaTiOs: %x Pr3* (x=0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.50, 0.75, 1)
formiilasyonunda 7 adet numune hazirlanmistir. Numuneler pechini yontemi ile
sentezlenmis, 700°C’de 6 saat organik giderme ve 1500°C’de 6 saat sinter islemleri

yapilmustir.

Elde edilen numunelerin 1s1ma davranigi ve 1sima omrii spektrofotometre cihazi ile
analiz edilmistir. Sekil 5.1°de farkli praseodim oranina sahip 7 adet numunenin dalga
boyuna karsi 1sima siddetinin gosteren emisyon grafikleri verilmistir. Praseodim
konsantrasyonuna bagli olarak 1sima siddetinde farkliliklar gézlenmesine ragmen

emisyon dalga boyunda (612 nm) herhangi bir kayma gézlenmemistir.

|
%1]
mr
%0.75
|
1 L
%045 |
|

Isima Siddeti (a.u)

590 600 610 620 630 640 650
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.1 : CaTiO3 : %x Pr¥ emisyon grafigi
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Artan praseodim oranina karsi 1s1ma siddetinin degisimini daha iyi gozlemeyebilmek
i¢in biitlin numunelerin 1s1ma bolgesindeki (600-620 nm) emisyon egrilerinin ist iiste
koyuldugu grafik Sekil 5.2°de verilmistir. Grafikte de gbézlemlendigi gibi CaTiO3 :

%0.2 Pr®* numunesi maksimum 1s1ma siddeti vermektedir.

%0.20
%0.10
7 %0.15|
%0.25
%0.5
) T %0.75|
S %1
5
:.'S -
23
<
2
. ; -
600 610 620

Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.2 : CaTiOs : %x Pr¥* 1s1ma siddetlerinin karsilastirilmasi

%0.20 Pr3* oranina kadar artan praseodim konsantrasyonu ile 151ma siddetinin artt1g1,
9%0.20°de maksimum 151ma siddetine ulasildigi ancak %0.20 ile %1 arasinda artan Pr
konsantrasyonu ile 1s1ma siddetinin azaldigt gozlemlenmistir. 7 farkli Pr
konsantrasyonuna sahip numunelerin karakteristik emisyon dalga boyu olan 612

nm’deki 1s1ma siddetleri Sekil 5.3de verilmistir.

| 0.20
[
A
/\
| B
/ \
I \
\
—~ | u
:.5 | \
3 / e
3 / "
ur /
< |
g /
- /
f "
/
f
f
|
/
f
|
T . T . T . T = T . T U T . T ¥ T L T

0,0 0,1 02 03 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

3+
% Pr konsantrasyonu

Sekil 5.3 : 612 nm’deki 1s51ma siddetlerinin karsilastiriimasi
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Praseodim konsantrasyonuna bagli bu siddet degisiminin sebebi literatiir kisminda da
belirtildigi gibi belli bir noktadan sonra konsantrasyon arttik¢a liiminesans merkezleri
birbirine daha yakin hale gelip, enerjinin 151k emisyonuna degil liiminesans merkezleri

arasinda gerceklesen 1s1masiz gegislere harcanmasi olarak ongoriilmektedir.

Numunelerin 1s1ma Omiirlerini karakterize etmek i¢in her bir numune 2 dakika stire ile
uyarildiktan sonra uyar1 kaynagi kapatilmistir ve spektrofotometre cihazinin decay
modunda 612 nm dalga boyundaki 1simanin séniimlenme davranisi ve siiresi 10 saniye
boyunca 6l¢iilmiistiir. Zamana karsi 1s1ma siddetini ifade eden 1s1ma 6mrii grafikleri
iki kistmdan olusmaktadur. ilk kisim uyar1 kaynagi kaldirildiktan sonra gerceklesen ani
siddet diististi, ikinci kisim ise belirli bir siire ile 1s1ma siddetin belirli oranda
korundugu fosforesans malzemelerin kaliciligin1 gdsteren kisimdir. Sekil 5.4°de farkli

praseodim oranina sahip numunelerin 1s1ma 6mrii grafikleri verilmistir.

%0.20
7] %0.10
%0.15
%0.25
= 1 %0.50
= %0.75
S
2 |\
= |\
—_————
T I T I T I T —
0 500 1000 1500 2000
Siire (ms)

ekil 5.4 : CaTiO3 : %x Pr3* 1s1ma 6mrii grafigi
grang

Grafikte yer almayan %1 Pr3* oranma sahip numune hari¢ biitin numunelerde
fosforesans Ozellik yani kalicilik gozlenmistir. Yukarida verilen grafikte degisen
oranla 1s1ma davranisinin degisiminin daha iyi gozlenebilmesi i¢in 2000 ms’ye kadar
ki veriler gosterilmistir. Isima dmrii egrileri karsilastirildiginda; %0.2 Pr®* ve %0.1

Pr®* numunelerinin daha yiiksek 1s1ma siddetinde kalicilik gdsterdikleri ancak %0.2
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Pr¥* soniimlenmesinin daha yavas oldugu gdzlemlenmistir. Sekil 5.5°de %0.2 Pr®*
numunesine ait daha genis aralikta verilen 151ma 6mrii grafiginde de kalicilik 6zelligi
gozlemlenmektedir. Sekil 5.6’de ise farkli praseodim oranlarina sahip numunelerin

uyar1 kaynag altinda ve uyar1 kaynagi kaldirildiktan sonraki goriintiileri verilmistir.

%0.20
Yy
=
< -
S
ko)
e
2
ur
. I . | . 1 ' I
0 2000 4000 6000 8000

Siire (ms)

Sekil 5.5 : CaTiOs : %0.2 Pr3* 1s1ma 6mrii grafigi

Sekil 5.6 : Numunelerin uyar1 kaynagi altinda ve uyar1 kaynagi
kaldirildiktan sonraki goriintiileri

5.2 Sinter Sicakhi@inin Etkisi

Sinter sicakligi yapinin olusumu, faz doniigiimleri, tane boyutu ve kristalinite gibi
bircok 6zelligi etkilemekte ve liiminesans 6zelliklerini dogrudan degistirmektedir. Bu

dogrultuda, uygun sinterleme sicakligim belirlemek amaciyla CaTiO3z : %0.2 Pr3*
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formiilasyonuna uygun numuneler pechini yontemi ile hazirlanmis; 1000, 1200, 1400
ve 1500 °C olmak fiizere dort farkli sicaklikta sinterlenmiglerdir. Numunelere
uygulanacak sinter sicakligini belirlemeden Once termal davranisi hakkinda bilgi
edinmek amaciyla CaTiOs : %0.2 Pr®* bilesimine 10°C/dk 1sitma hizi ile azot
atmosferinde 1500 °C sicakliga kadar diferansiyel termal analiz teknigi uygulanmistir.
Sekil 5.7’de DTA analizinin sonucu verilmektedir. Yaklasik 1310 °C civarinda
kalsiyum titanatin yliksek sicaklik faz doniisiimiine ait oldugu 6ngoriilen endotermik
bir pik bulunmaktadir. Pik noktasi 1310 °C iken aslinda doniisiimiin ¢ok daha diisiik

sicakliklarda bagladig1 gortilmistiir.

2000000

-2000000 — o

-500 -

-4000000

-~1000

Is1 Akist (mW)

Is1 Akigt (mW)

-6000000 )

-2000

T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

-8000000 - TCO

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

T(°C)
Sekil 5.7 : Kalsiyum titanat DTA egrisi
Farkli sicakliklarda gergeklestirilen sinter islemleri sonrast olusan fazlarin tespiti
amaciyla numunelere X-1smlarn difraksiyon analiz ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.
Sekil 5.8’de 1000, 1200, 1400 ve 1500 °C’de sinterlenen numunelere ait XRD analiz
sonuglar1 verilmektedir. Her dort numune icinde elde edilen XRD paternlerindeki
piklerin CaTiOs (82-0228) fazina ait oldugu gozlemlenmistir. Ayrica biitiin
numunelerde TiO2 (87-0710) fazina ait pik bulundugu goriilmiistiir, numunelerin
hazirlanis1  sirasinda bir miktar fazla titanyum izopropoksit eklenmesinden

kaynaklandig1 6ngoriilmektedir.
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Sekil 5.8 : Farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin XRD analizi
Sinter sicakliginin 1s51ma davranmigina  olan etkisini gozlemlemek amaciyla

spektrofotometre analizleri uygulanmistir. Sekil 5.9°da tiim sicakliklara ait egrilerin
yer aldig1 emisyon grafigi verilmistir. Tiim numunelerin 612 nm dalga boyundaki

karakteristik 1s1may1 yaptigi ve 1500 °C’de sinterlenen numunenin maksimum 1s1ma

siddetine sahip oldugu gézlemlenmistir.

6000
—— 1500°C|
5000 — — 1400°C
——1000°C
4000 —— 1200°C

Isima Siddeti (a.u.)

T T T T
600 610 620

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.9 : Farkl sicakliklarda sinterlenen numunelerin emisyon egrileri
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Sekil 5.10’da 612 nm dalga boyundaki 1sima siddetlerinin karsilastirildigr grafik
verilmistir. Artan sicaklikla dogru orantili olarak tane boyutu ve kristalinite artacagi
i¢in 151ma siddetinin yiikselmesi beklenirken 1200 °C’de sinterlenen numunede 151ma
siddetinde diisiis gézlenmistir. Bu sinterleme sicakliginda gergeklesen diisiiniin faz

dontisiimiinden kaynaklanabilecegi ongoriilmiistiir.

5600
5000 — =
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1000 1100 1200 1300 1400 1500
Sicaklik (°C)

Sekil 5.10 : 612 nm’deki 1s1ma siddetlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.11°de dort farkli sicaklikta sinterlenen numunelerin 1s1ma 6mrii grafikleri
verilmistir. 1000, 1200 ve 1400 °C’de sintere tabi tutulmus numunelerde diisiik

kalicilik gozlenirken, 1500 °C’de sinterlenen numunede daha uzun siire 1$1ma

gozlenmistir.
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—1500°C
5000 ——1400°C
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4000 4 ——1200°C
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Sekil 5.11 : Farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin 151ma 6mrii grafikleri
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5.3 Uretim Yonteminin Etkisi

Seramikleri sentezlerken kullanilan tiretim metodu bircok fiziksel 6zelligini 6nemli
oranda degistirmektedir. Kalsiyum titanat numuneleri kat1 hal reaksiyon ve pechini
yontemi ile hazirlanarak iiretim yonteminin etkisi XRD, SEM ve spektrofotometre
analizleri ile incelenmistir. Her iki iiretim ydntemi icin numuneler CaTiO3 : %0.2 Pr?

formiilasyonuna gore hazirlanip 1500 °C’de 6 saat siireyle sinterlenmislerdir.

Sekil 5.12°de kat1 hal reaksiyon ve pechini yontemiyle iiretilmis numunelerin XRD
analizleri verilmektedir. Her iki yontemde de saptanan piklerin CaTiOs (82-0228)

fazina ait oldugu gozlenmistir.

| |

Siddet (a.u)

hhiscn ot a1 P\ A i)
T I T I T l T I T ' T I T I T
10 20 30 40 50 60 70 80 20
26

Sekil 5.12 : Farkli yontemlerle tiretilen numunelerin XRD analizleri

Sekil 5.13’de her iki tiretim yontemine ait emisyon egrileri yer almaktadir. Emisyon
dalga boyunda iki liretim yontemi arasinda bir fark olmadig1 ancak kat1 hal reaksiyon
yontemiyle iiretilen numunenin pechini yontemiyle iiretilen numuneye gore yaklasik

iki kat 1s1ma siddetine sahip oldugu gézlenmistir.

Numunelerin 1s1ma Omdirlerini saptamak i¢in yapilan analizlerin sonucu Sekil 5.14°de
verilmektedir. Kat1 hal reaksiyon yontemiyle iiretilen numunenin daha yiiksek 1s1ma
siddetine sahip olmasma ragmen pechini yontemiyle iiretilen numune kadar uzun

151ma dmriine sahip olmadigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.13 : Farkli yontemlerle iiretilen numunelerin emisyon egrileri
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Sekil 5.14 : Farkli yontemlerle tiretilen numunelerin 1g1ma 6mrii grafikleri

1500 °C’de sinterlenmis kat1 hal ve pechini numunelerine mikroyapi incelemesi i¢in
taramali elektron mikroskobisi (SEM) analizi yapilmistir. Sekil 15.5°de pechini
yontemiyle iiretilen numuneye, Sekil 15.6°da kati hal yontemiyle {iretilen numuneye
ait 1.00 K X biiyiitmedeki mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Pechini yontemiyle
tiretilen numunede yapinin daha iyi sinterlendigi ve tanelerin biiylimesinin diizenli
oldugu goriilmektedir. Kat1 hal numunesinin ise olduk¢a bosluklu bir yapiya sahip

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 5.16 : Kati1 hal yontemiyle {iretilen numuneye ait mikroyap1 goriintiisii

Sekil 5.17°de kat1 hal ve pechini yontemleriyle iiretilen numunelerin UV lamba
altindaki goriintiileri verilmektedir. Kat1 hal reaksiyon yontemiyle tliretilen numunede
noktasal parlamalar goriilmektedir. Bunun sebebi; cok diisiik miktarda eklenen ve
liiminesans merkezi gorevi goren katki elementinin homojen bir sekilde

dagitilamamasi olarak ongdriilmektedir.

Sekil 5.17 : UV lamba altinda pechini ve kat1 hal numuneleri
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5.4 ikincil Katki Elementi ilavesinin Etkisi

Praseodim katkili kalsiyum titanat malzemesinin fosforesans 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla ikincil katki elementleri ilave edilmistir. ikincil katki elementleri olarak
lantanit-elementleri; Gd, La, Lu, Eu ve gecis metalleri; Y, Sc ve Nb kullanilmstir.
Ikincil katki elementlerinin iyonik yarigaplari kalsiyum ile yakin oldugu igin
hesaplamalar kalsiyumdan eksiltmeli olarak yapilmustir. CagoeTiO3 : %0.2 Pré*, %1
A3 bilesimine gore pechini yontemiyle hazirlanan numuneler 1500 °C’de 6 saat

siireyle sinterlenmislerdir.

Ikincil katki elementlerinin 131ma Omrii ve 1sima siddetine yaptigi etkileri
gozlemlemek amaciyla spektrofotometre analizleri ger¢eklestirilmistir. CaTiOz : %0.2

Pr3* numunesi referans numune olarak alimustr.

Sekil 5.18°de Y, Gd, Sc, La, Lu, Eu, Nb numuneleri ve referans numunesine ait
emisyon grafikleri verilmistir. Eklenen ikincil katki elementinin 1s51ma dalga boyunda
herhangi bir degisime sebep olmadigi goriilmektedir. Sadece praseodim katkili
referans numune ile karsilastirildiklarinda her birinin 1s1ma siddetini 6nemli oranda
arttirdig1 tespit edilmistir. Maksimum 151ma siddeti gdsteren CaogoTiOs : %0.2 Pr3*,
%1 Y3 numunesinin referans numumeye gore 4 kat daha fazla 1s1ma siddetine sahip

oldugu goriilmektedir.

Isima Siddeti (a.u.)

T I g I ‘ I : T : I
590 600 610 620 630 640 650
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.18 : Ikincil katki elementi ilaveli numunelerin emisyon egrileri
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Sekil 5.19°da 1s1ma omrii grafikleri verilmistir. Eklenen ikincil katki elementlerinin
hepsi 1s1ma siddetinde oldugu gibi 1s1ma Omriinii de arttirdiklari goriilmektedir.
Eklenen bu katkilarin tuzak merkezi olusturarak 1sik emisyonunu geciktirdikleri
ongoriilmektedir. Ikincil katk1 elementlerinin olusturdugu tuzaklarin; yogunlugu ve
derinligi gibi parametreleri sonucunda her katki elementinin siireyi farkli oranda
iyilestirdigi diisiiniilmektedir. En uzun siireli 1s1ma CaogeTiOs : %0.2 Pré*, %1 Y3*
numunesinde goriilmektedir ve referans numunesiyle karsilagtirildiginda yaklasik 3

kat daha uzun siire 1s1ma yapmaktadir (Sekil 5.20).
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Sekil 5.19 : Ikincil katki elementi ilaveli numunelerin 1s1ma émrii grafikleri
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Sekil 5.20 : CapogTiO3 : %0.2 Pr3*, %1 Y numunesi 151ma 6mrii grafigi
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6. GENEL SONUCLAR

Praseodim katkili kalsiyum titanat seramikleri pechini ve kati hal reaksiyon yontemi
ile tretilerek; termal, faz, mikroyap1 ve spektrofotometre analizleri ile praseodim
konsantrasyonunun, sinter sicakliginin, tiretimin yonteminin ve ikincil katki elementi

ilavesinin fosforesans ozellikleri iizerine etkileri gdzlenmistir.

Praseodim konsantrasyonunun optimum degerinin belirlenmesi igin; CaTiO3: %x Pr*
(x=0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.50, 0.75, 1) formiilasyonunda 7 adet numune
hazirlanmistir. Numuneler pechini yontemi ile sentezlenmis, 700°C’de 6 saat organik
giderme ve 1500°C’de 6 saat sinter islemleri yapilmistir. %0.20 Pr®* oranina kadar
artan praseodim konsantrasyonu ile 1s1ma siddetinin arttigi, %0.20’de maksimum
151ma siddetine ulasildig1 ancak %0.20 ile %1 arasinda artan Pr®* konsantrasyonu ile
1s1ma siddetinin azaldig1 gézlemlenmistir. Maksimum 1s1ma omrii siireside yine %0.2

praseodim katkili numunede gozlemlenmistir.

Numunelere uygulanacak sinter sicakligini belirlemeden Once termal davranisi
hakkinda bilgi edinmek amaciyla CaTiOs : %0.2 Pr3* bilesimine 10°C/dk 1sitma hiz1
ile azot atmosferinde 1500 °C sicakliga kadar diferansiyel termal analiz teknigi
uygulanmistir. DTA analizi sonucunda yaklagik 1310 °C civarinda kalsiyum titanatin
yiiksek sicaklik faz doniisimiine ait oldugu 6ngoriilen endotermik bir reaksiyon

saptanmistir.

CaTiOs : %0.2 Pr** formiilasyonuna uygun numuneler pechini ydntemi ile
hazirlanmis; 1000, 1200, 1400 ve 1500 °C olmak fiizere dort farkli sicaklikta
sinterlenmislerdir. XRD analizleri sonucunda her dort numune i¢in de elde edilen
paternlerdeki piklerin  ortorombik CaTiOz (82-0228) fazina ait oldugu
gozlemlenmistir. Yapilan spektrofotometre analizleri sonucunda; tiim numunelerin
612 nm dalga boyundaki karakteristik 1stmay1 yaptigi ve 1500 °C’de sinterlenen
numunenin maksimum 1s1ma siddetine ve 1s1ma dmriine sahip oldugu gézlemlenmistir.

Artan sicaklikla dogru orantili olarak tane boyutu ve kristalinite artacagi icin 151ma
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siddetinin yiikselmesi beklenirken 1200 °C’de sinterlenen numunede 1s1ma siddetinde

diisiis gdzlenmistir.

Uretim yonteminin etkisi belirlemek amaciyla; her iki {iretim yontemi i¢in numuneler
CaTiOs : %0.2 Pr® formiilasyonuna gore hazirlanip 1500 °C’de 6 saat siireyle
sinterlenmislerdir. Emisyon dalga boyunda iki iiretim yontemi arasinda bir fark
olmadig1 ancak kat1 hal reaksiyon yontemiyle liretilen numunenin pechini yontemiyle
iiretilen numuneye gore yaklagik iki kat 1s1ma siddetine sahip oldugu gézlenmistir.
Kati1 hal reaksiyon yontemiyle iiretilen numunenin daha yiiksek 1s1ma siddetine sahip
olmasina ragmen pechini yontemiyle iiretilen numune kadar uzun 1g1ma émriine sahip
olmadig1 goriilmiistiir. Kat1 hal reaksiyon yontemiyle iiretilen numunede noktasal
parlamalar goriiliirken pechini yontemiyle iiretilen numunenin homojen 1s1maya sahip
oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi; ¢ok diisiik miktarda eklenen ve liiminesans
merkezi gorevi goren katki elementinin homojen bir sekilde dagitilamamasi olarak

Ongorilmiistiir.

Praseodim katkil1 kalsiyum titanat malzemesinin fosforesans 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla ikincil katki elementleri ilave edilmistir. Cao.9eTiO3 : % 0.2Pr3* 051 A3* (Y,
Gd, Sc, La, Lu, Eu, Nb) bilesimine gore pechini yontemiyle hazirlanan numuneler
1500 °C’de 6 saat siireyle sinterlenmislerdir. CaogeeTiOs : %0.2 Pr¥*, %1 Y3*
numunesinin maksimum 1s1ma siddetine sahip oldugu ve bu siddetin referans
numumeye gore 4 kat daha fazla oldugu gozlenmistir. En uzun siireli 1s1ma Y** ikincil
katki elementi ekli numunede elde edilmistir ve referans numunesiyle

karsilastirildiginda yaklasik 3 kat daha uzun siire 1s1ma yaptig1 saptanmastir.
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