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OZET

Isik yayan diyotlar (LED’ler) kat1 hal aydinlatma sistemlerinin bir tiirii olup, diisiik
enerji tilketimi, uzun servis Oomri, 1s1 ve titresim soklara dayanikli, kizildtesi ve ultraviyole
radyasyon icermemesi, ¢cevre dostu olmasi gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle yeni nesil aydinlatma
sistemleri olarak adlandirilir. Son yillarda LED uygulama alanlarinda SiAION fosfor tozlar1 da
tercih edilmeye baslanmistir. Bunun nedeni, yer degistirmis Al ve O atomlarinin sayesinde Eu,
Yb, Ce ve Pr gibi gesitli nadir toprak (RE) element atomlar1 B-SiAION kristal yapilarinda farkli
tiirde ara-yer atomik bosluklarina yerlesebilmesidir. Bu sayede, kafes igerisinde yer alan RE
element atomlarinin ultraviyole (UV) ve mavi 151k ile uyarilmalart sonucunda, RE atomlarinin
elektronik yapilandirma gegislerine (4f—5d gibi) bagli olarak elektromanyetik spektrumun ¢ok
genis dalga boyu araliginda (400—700 nm) miikemmel bir yaymim sergiledikleri kesfedilmistir.
Fakat ftretimlerinde, Si;N,;, AIN, SiO, ve AlLO; gibi yiiksek saflikta hammaddeler
kullanilmasinin yani sira, gaz basingli sinterleme (GPS), izostatik sicak presleme (HP) gibi
iretim metodlar1 kullanilarak yiiksek sicaklikta iiretilmesinden dolayr maliyeti oldukca

yiiksektir.

Bu tezin amaci, LED uygulamalarinda kullanilmak iizere farkli dalga boyu araliklarinda
yayinim gosterebilecek farkli RE elementleri (Yb™, Sm™ ve Ce™) ile aktive edilmis B-SiAION
fosfor tozlarimi dogal kaolen hammaddesinden CRN teknigini kullanarak diisiik maliyetle
sentezlemek ve elde edilecek iiriinleri karakterize etmektir. Bu ama¢ dogrultusunda numuneler
farkli kompozisyonlar, katki miktarlari, sinterleme sicakliklar1 ve siireleri denenerek tretilmistir.
Uretilen B-SiAlION fosfor tozlarnin faz igerigi ve yiizde miktarlart X-Isii kirnim (XRD)
teknigi ve Rietveld analizi ile belirlenmistir. Basarili tozlarin hizlandirma ve yaymim dalga
boylarimi igeren fotoliiminesans (PL) Ol¢iimleri bir fliioresan spektrometresi, mikroyapi
incelemeleri ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
esaslt analitik (enerji saginimli X-Isim1 (EDX)) teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde

edilen veriler degerlendirildiginde, her katkilanan toz igin tek faz Yb™, Sm™ ve Ce™ katkili



Vi

B-SiAION elde edilmis, B-SiAION: Yb™ tozu 520-570 nm arasinda yesil ve yesilimsi sari
renklere karsilik gelen genis bir yaymim spektrumu sergilerken, B-SiAION: Sm™ tozu 645-700
nm arasinda genis bir kirmiz1 yayiim spektrumu sergilemis, B-SiAION: Ce™ tozu ise 460-510

nm arasinda genis bir mavi yaymim spektrumu sergilemistir.

Anahtar Kelimeler : B-SiAION, Fotoliiminesans (PL), Karbotermal Indirgeme ve Nitriirleme

(CRN), Kaolen, Isik Sacan Diyot (LED).
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SUMMARY

The light emitting diodes (LEDs), which are a kind of solid-state lighting systems, are
called next generation lighting systems due to their oustanding properties that are low energy
consumption, long service life, high impact and vibration resistance, infrared and ultraviolet
radiation-free, eco friendly. Recently, SiAION phosphor powders has been begun to preferred in
the LED application areas. Because of that, various rare earth (RE) elements’ atoms, such as Eu,
Yb, Ce, Tb, Sm and Pr can be incorporated into a number of interstitial sites existing in -
SiAION crystal structures due to Al and O substitution. In this way, it was discovered that, RE
elements’ atoms, located within the lattice structure, show excellent emission between a wide
wavelength range of the electromagnetic spectrum (400-700nm) depending on electronic
transition (4f—5d) as a result of ultraviolet and/or blue light excitation. However, because of it
is produced at high temperature by utilizing such methods GPS (Gas Pressure Sintering), HP
(Hot Pressing), in addition to using high quality raw metarials. The aim of this thesis, is to
synthesize, for the first time in the literature, RE activated B-SiAlON phosphor powders, having
a broad wavelength emission to be used in LED applications as a low-cost high-technology
materials, derived from naturally occurring kaolin raw materials via CRN technique. phase
composition and quantitative analysis of B-SiAION phosphor powders were been determined by
XRD and Rietveld methods. The photoluminescence properties of synthesized SiAION
phosphors were been performed by florescence spectrometer using excitation and emission
wavelength coming from samples. Also, microstructural examinations were been carried out
with a scanning electron microscope (SEM) and transmission electron microscopy (TEM)-based
analytical (energy dispersive X-ray (EDX)) techniques. When the obtained data were evaluated
for each doping powder, single phase Yb™, Sm™ and Ce” doped B-SiAION been attained,
B-SiAION:Yb ™ powder exhibited a wide range of broadcast spectrum between 520-570 nm
corresponding to green and greenish yellow, B-SiAION:Sm™ exhibited red powder wide range
of broadcast spectrum between 645-700 nm, lastly B-SiAION:Ce"™ powder showed a large blue

broadcast spectrum between 460-510 nm.
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1. GIRIS
1.1. LED Sistemler ve LED Sistemlerde SiAION Esasli Malzemelerin Onemi

Son zamanlarda, diinya iizerinde en biiyiik tehlikelerden birisi haline gelen enerjinin
tiikkenebilirligi korkusu ile enerji tasarrufu saglayan calismalar 6nem kazanmistir. Konu elektrik
enerjisi oldugunda ise siiphesiz akla ilk gelen sistemler LED'lerdir. LED’ler giiniimiizde
havacilik, otomotiv, iletisim ve genel amacli aydinlatma gibi bir¢cok temel uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Sekil 1.1. 'de LED aydinlatma sistemlerine Ornekler verilmistir. Diger
aydinlatma sistemleriyle karsilastirildiginda diisiik enerji tiikketimi, uzun servis omri, 1s1 ve
titresim soklara dayanikli, kizildtesi ve ultraviyole radyasyon igermemesi, ¢cevre dostu olmasi

gibi Ustilin 6zelliklere sahiptir (Humphreys, 2008).

Sekil 1.1. LED'lerin kullanildigi cesitli aydinlatma sistemleri (http://www.drleweb.com,

http://www.firmasec.com, http://www.istanbulbilisim.com.tr, http://www.kuark.org).
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LED sistemler i¢in pek ¢ok malzemeler kullanilsa da, SIAION’lar sahip oldugu yiiksek
liiminesans verimliligi, iistiin termal sogutma 6zelligi, diisiik renk kaymasi ve parlaklik diisiisii,
kimyasal ve optik kararlilik, yiiksek renk olusturma 6zelligi gibi pozitif 6zelliklerden dolay1

diger malzemelerden daha fazla tercih edilmektedirler.

SiAION'u kisaca tanimamiz gerekirse, silikon (Si), aliiminyum (Al), azot (N) ve oksijen
(O) elementlerinden olusan, 1970'li yillarda SizN,’iin iiretim problemini sivi hal sinterlemesi
uygulayarak Al,O; ilave etmek kaydiyla ¢c6zmek icin gelistirme ¢alismalar1 esnasinda tesadiifen
bulunan seramik kati-kat1 ¢ozeltisidir. Al,Os; ve SizN,’iin birlesiminden olusan bu malzeme;
Si;N, ile yiiksek mukavemet, sertlik, kirilma toklugu ve diisiik 1s1l genlesme 6zelligi kazanirken,
AlLO5 sayesinde ise iyi termal sok direnci, korozyon direnci, yiiksek sicaklik dayanimi ve

oksidasyon direnci gibi ozellikler kazanmigtir. (http://www.syalons.com,

http://www.accuratus.com/sialon.html, Ma vd., 2008).

SiAlON'lar;  a-SiAION, B-SiAION ve ¢-SiAION olmak iizere 3 temel forma
sahiptirler. Her birinin 6zellikleri ve sentezleme yontemleri farklilik gostermektedir. Bunlar
icerisinde B-SiAlON yiiksek tokluk 6zelligi ile karakterize edilirken a-SiAION ise oldukga iyi
termal ve kimyasal kararliliga ve yiiksek sertlige sahiptir (Shin vd., 2001; Ceylan vd., 2011).

o/B-SizNy’den aymi kristal yapilarda tiiretilen ve kati-¢ozelti olarak bilinen SiAION
seramikleri sahip olduklar1 bu yiiksek mekanik, termal ve kimyasal Ozellikleri sayesinde
simdiye kadar baslica kesici ug, rulman parcalar1 ve tiirbin kanatlar1 gibi bir¢ok uygulama
alaninda kullanilmislardir (http://www.syalons.com, http://www.accuratus.com ). Bununla
birlikte, Si;N, seramiklerinden farkli olarak, yer degistirmis Al ve O atomlarinin sayesinde Eu,
Yb, Ce, Tb, Sm ve Pr gibi gesitli RE atomlar1 a/B-SiAlON kristal yapilarinda farkli tiirde ara-
yer atomik bosluklara yerlesebilmektedir. Bu sayede, kafes igerisinde yer alan RE atomlarinin
ultraviyole (UV) ve/veya mavi 1sik ile uyarilmalari sonucunda, RE atomlarinin elektronik
yapilandirma gegislerine (4f—5d gibi) bagl olarak elektromanyetik spektrumun ¢ok genis dalga
boyu araliginda (400—700 nm) miikemmel bir yayimim sergiledikleri kesfedilmistir. SisN,-esashi
seramiklerin sinterlenmesi esnasinda es zamanli Si-Al ve N-O yer degistirmesi, RE atomlarinin
kolay bir sekilde a- ve B-SiAION kafes yapilar icerisine girmelerine neden olmaktadir

(Hampshire vd., 1978; Zhu vd., 2010).

[-Si;N4 seramiklerinden farkli olarak ultraviyole (UV) veya mavi 151k uyarilmasi altinda
4f—5d elektronik yapilandirma gegisi gosteren RE elementlerinin B-SiAION kafesi igerisinde

bulunmasi, bu malzemeleri beyaz LED uygulamalar1 i¢in elektromanyetik spektrumun genis bir
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araligindaki farkli dalga boylarinda PL yaymimi ve uyarilmasi gosterebilen yeni-nesil {istiin
fosfor malzemeleri haline getirmistir. Burada B-SiAION kafesindeki RE iyonlarmin N ile
koordinasyonu sonucu ortaya c¢ikan giiclii nefeloksetik etki ve genis kristal-alan ayriminin
onemli bir role sahip oldugu bildirilmistir (Xie vd., 2007). Ciinkii o- ve B-SiAION kristal
yapilar1 temelde SiX, (X=O,N) tetrahedronlarinin siki bir sekilde birbirine baglandigi ag
yapisindan olugmaktadir. Burada, SiX, tetrahedral agindaki sikiligin derecesi basitge tetrahedral
yapinin merkezindeki Si atomlarinin koprii yapan X atomlarina orani ile degerlendirilmektedir.
Bu durumda, B-SiAION’larda Si:X orami 0,25-0,75 gibi genis bir aralia sahip olabilirken,
oksosilikatlarda maksimum Si:X orani yalnizca 0,5 degerini (6rnegin, SiO,) alabilmektedir. Bu
noktada B-SiAION’larin oksosilikat bilesikleri ile karsilastirildiginda ¢ok daha saglam bir
yapiya sahip oldugu soylenebilmektedir. Boylece, daha siki SiN, esashi yapilar ve atomlar
arasindaki daha giiclii kimyasal baglanma a- ve B-SiAION malzemelerinin yiiksek kimyasal ve
termal kararlilik gostermelerine neden olacaktir (Liu vd., 2010). Bu durum giiniimiizde
SiAlION’lar1 beyaz LED uygulamalari i¢in geleneksel AIN, GaN, InGaN ve AllnGaN yari-
iletkenlerin iizerinde kirmizi, yesil ve mavi 151k yaymiminin kolaylikla saglanabildigi kararh

bilesikler olarak ¢ok daha fazla tercih edilmelerini saglamistir (Liu vd., 2010).

Bir LED fiiriinii basit bir sekilde p-n ozelligi gosterebilen yari iletken bir hedefe
uygulanan her hangi bir etki altinda malzemenin iletken durumuna ge¢mesi esnasinda farkli
dalga boylarinda yaydigi 15181 kontrollii olarak disariya veren elektronik devredir. Burada, beyaz
15181 elde etmenin degisik yollar1 bulunmaktadir. Bunlardan birincisinde; mavi, yesil ve kirmizi
renkleri veren ii¢ farkli monokromatik dalga boyundaki tozlarin homojen bir sekilde
karistirilarak LED devre haznesine yerlestirilmesi ile elde edilmektedir. Tkinci durumda ise mavi
yaymim gosteren bir 151tk kaynagi kullanarak LED devre igerisindeki polimer esasli yatak
igerisine yerlestirilmis sar1 yaymim verebilecek hedef yari iletken malzemenin hizlandirilmasi
ile elde edilen sar1 15181 diyottan gelen mavi 1s1kla birlesmesi sonucu beyaz 11k iiretilir. Ugiincii
ve son olarak, mavi, yesil ve kirmizi fosforlar ile bir ultraviyole hizlandirma 15181n1n birlesmesi
sonucu beyaz 1s1ik elde edilir. Bu noktada, bir LED devresi igerisinde diyottan ¢ikan dalga
boyunun sar1, mavi, yesil ve kirmizi 151k yaymim gosterecek SiAlON esasli bir yari iletken

malzemeyi uyarmasi beyaz 1s1k tiretimini saglayacaktir (Liu vd., 2010).

Sekil 1.2. (a-b)'de fosfor 6zelligi kazandirilmis tozlar goriilmektedir. Burada, sekil 1.2
(a)’daki resimde sirasiyla yesil, sar1 ve kirmizi renkte yaymim sergileyebilen B-SiAION, a-

SiAION ve CaAlSiN; fosforlari bulunurken, Sekil 1.2.(b)’de ise mavi yaymimin sergilendigi



Eug.0014510.0154A10.47900.001Nosos ~ fosfor  tozlart  net  bir  sekilde  goriilebilmektedir

(http://www.atip.org).

Sekil 1.2. Cesitli fosfor tozlarinin goriintisii a) B-SiAION, ao-SIAION ve CaAlSiN;g,

b) Eu0.0014si0.0154A|0.47900.001N 0.503-

Xie ve ark. yaptig1 calismada (oksi)nitriir fosforlarin kristal yapilari, emisyon renkleri
ve uyarilma dalga boylari saptanmis ve bu degerler Cizelge 1.1.'de gosterilmistir (Xie vd., 2007,
Xie vd., 2008).


http://www.atip.org/atip-publications/atip-scoops/2008/5670-080424as-light-emission-achievements-in-japan.html

Cizelge 1.1. (Oksi)nitriir fosforlarin kristal yapilari, emisyon renkleri ve uyarilma dalga

boylart.

Monoklinik P,/ M

a=14.70
b=7.2760

¢=13.1810
B=107.74°
a=7.6360

Hekzagonal P63 ©=2.9770 Yesil 303, 405, 450

Mavi-yesil 450

a=7.822 Yesil-(Yb*?)

Hekzagonal P31 ¢=5.6990 Sari-(Eu*?)

400,450

a=5.7100
Ortorombik Pmn21 b=6.8220 Kirmizi 400-450
€=9.3410

a=9.8020
Ortorombik Cme2l b=5.6506 Kirmizi 450
€=5.0633

Xie ve Hirosaki'nin bagka bir ¢aligmasinda ise beyaz-LED'lerin {iretimde kullanilan
silikon esasli oksinitriir ve nitriir fosfor tozlarinin &zellikleri 6zetlemis ve bilgiler  Cizelge

1.1.”de verilmistir (Xie vd., 2007).

Cizelge 1.2. Sari, yesil ve kirmizi yaymim sergileyen c¢esitli (oksi) nitriir esasl fosforlarin

bilesikleri.

- - 2600-3100

- - 3000-6150

8- SIAION :Eu CaAlSiN;:Eu 2780-6550

Ca-a- SIAION :Yb SrSiNg:Eu 2700-6700
SrSi,0,N,: Eu SrSiNg:Eu 3200

SrSi;O;N,: Eu CaSiN,:Eu 5206




1.2. CRN (Karbotermal Indirgeme ve Nitriirleme) Yontemiyle Dogal Hammaddelerden
SiAION Uretimi

SiAION’lar yiiksek dayanim, iyi termal sok, asinma, korozyon ve oksidasyon
direnglerine sahip oldugundan dolayi, bircok miihendislik seramikleri igin kesici ug
takimlarinda, termokupl koruma tiiplerinde ve refrakter malzemelerde kullanilmistir (Zhu vd.,
2010; Xie vd., 2007, Zhang vd. 2012). Son otuz y1l icerisinde a- ve B-SiAION seramiklerini en
ucuz maliyetle iiretebilmek i¢in gerceklestirilen yogun arastirmalar, en etkili yontemlerden
birinin; kaolen (Liu vd., 2003; Tatl vd., 2007), halloysit (Neal vd., 1994), sillimanit (Panda vd.,
1996), diatomit (Mazzoni vd., 2000), serpantin (Liu vd., 2012), vermikiilit (Aviles vd., 1993) ve
talk (Qiu vd., 2002) gibi dogal hammaddelere atmosfer kontrollii basit bir firin igerisinde
genellikle N, gazi altinda 1400—1500 °C sicaklik araliginda maksimum 6 saat bekleme siiresiyle
uygulanan karbotermal indirgeme ve nitriirleme (CRN) oldugunu gostermistir. Karbotermal
indirgeme ve nitriirleme yontemi kullanilan tiip firm ve diizenegin sematik goriiniisii Sekil

1.3.”de basitge gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Azot gazi tiipii, 2. Akismetre, 3. paslanmaz ¢elik flanslar, 4. refrakter izolator, 5.
Rezistanslar, 6. aliimina kayik¢ik i¢inde numuneler, 7. aliimina tiip, 8. gaz ¢ikis kab1 (Karakus,

2014).

Burada daha ¢ok Al,Si,05(OH), kimyasal kompozisyonundaki kaolen (Aliiminyum
Hidrosilikat) tipi kil grubuna ait diislik maliyetli dogal hammaddelerden CRN teknigi

yardimiyla asagida sunulan denklem 1.1 esas alinarak [-SiAlION sentezlenmesi



gerceklestirilmistir (Liu vd., 2003; Tatli vd., 2007; Neal vd., 1994; Panda vd., 1996; Mazzoni
vd., 2000; Liu vd., 2012; Aviles vd., 1993; Qiu vd., 2002 ).

B-SiAION sentezi i¢in bu yontem, baslangic kompozisyonlarinda dogada bol miktarda
bulunan ucuz hammaddelerin kullanilmasi nedeniyle olduk¢a ekonomik bir yoludur (Qiu vd.,
2002; Vlasova vd., 2004; Dubois vd., 1998; Panda vd., 2000; Tatl1 vd., 2007a; Tatl1 vd., 2007b;
Yilmaz vd., 2007; Van vd., 1991; Zheng vd., 1999; Xu vd., 2006; Seron vd., 1994; Narciso vd.,
1994; Suvorov vd., 2002; Grigorev vd., 2003; Vinokurov vd., 2004; Antsiferov vd., 2000;
Alcala vd., 2006; Mazzoni vd., 1999; Neal vd., 1994; Panda vd., 1996; Mazzoni vd., 2000; Li
vd., 2012; Aviles vd., 1993). Ancak, iiretim siireci sirasinda ¢ok sayida reaksiyonun sirali ve
eszamanli gergeklesmesi saf/monofaz B-SiAION tozunun eldesini zor hale getirmektedir (Qiu
vd., 2002). Bu nedenle, CRN ile sentez esnasinda kaolenin mineral cinsi, reaksiyon sicakligi,
bekleme zamani, azot akis hizi, karbon kaynag1 ve miktari, kullanilan atmosferin ve katalizoriin
cinsi gibi birgok degisik parametrenin B-SiAION olusumu iizerindeki etkileri incelenmistir (Qiu
vd., 2002; Vlasova vd., 2004; Dubois vd., 1998; Panda vd., 2000; Tatli vd., 2007a; Tath vd.,
2007b; Yilmaz vd., 2007; Van vd., 1991; Zheng vd., 1999; Xu vd., 2006; Seron vd., 1994;
Narciso vd., 1994; Suvorov vd., 2002; Grigorev vd., 2003; Vinokurov vd., 2004; Antsiferov vd.,
2000; Alcala vd., 2006; Mazzoni vd., 1999).

Bunun sonucunda, neredeyse saf/monofaz B-SiAlON’un 1450 °C’de 6 saat siire
bekleme sonunda elde edilebilecegi bildirilmistir (Qiu vd., 2002). Ancak CRN ile sentez
sonucunda genellikle B-SiAION’ a eslik eden diger ikincil fazlarin X-SiAION, 15R-SiAION,
27R-SiAION, SiC, a-Al,O5 ve mullit oldugu gézlemlenmistir (Liu vd., 2003; Tath vd., 2007).

CRN yontemi ile kaolenden a-SiAION sentezi lizerine yapilan galigmalar olduk¢a azdir
(Qiu vd., 2002). Bununla birlikte, elde edilen veriler Mg-a-SiAION’un kaolen ile talk
(Mgs(Si,05),(OH),) karisimindan yaklagik 1500 °C’de basarili bir sekilde ekonomik olarak
hazirlanabildigini gostermistir (Qiu vd., 2002).

Bununla birlikte, bilinen SiAION literatiirii i¢in giiniimiizde kaolen dogal hammaddesini
kullanarak RE ile aktive edilmis B-SiAlON fosfor tozlarinin iiretimine yonelik bir caligma

bulunmamaktadir.



1.3. Farkh Nadir Toprak Elementleri (RE) ile Katkilanmis SiAION Fosfor Tozlar1

Bilinen SiAION literatiirii i¢in giliniimiizde kaolen dogal hammaddesi ve CRN metodu
kullanilarak RE ile aktive edilmis SiAION fosfor tozlarinin iiretimine yonelik ¢alisma oldukca

azdir.

Yurdakul ve ark.,, z degeri 3 olan B-SiAION denklemini kullanarak, kaolen
hammaddesinden, 1450°C’de 6 saat 1s1l islem uygulayarak, yliksek saflikta N, CRN metodu ile
Eu'*katkili B-SiAION elde etmislerdir. (Yurdakul vd., 2014)

Caligmada elde edilen numunelerin XRD spektrumu ve elde edilen fazlar Sekil 1.4°te
mevcuttur. XRD spektrumu incelendiginde B-SiAION fazinin olustugu asikardir. Bunun yam
sira ikincil faz olarak a-korundum, a-SizN, ve demir silikat fazlarinin olustugu goriilmektedir.
Calismada kantitatif faz miktarlarin1 saptayabilmek amaciyla Rietvel analiz ydntemine
basvurulmustur. Bunun sonucunda % 78,28 B-SiAlON, %19,84 a-korundum, %1,07 FeSi ve %

0,81 a-Si3N, olustugu gozlemlenmisti.
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Sekil 1.4. Kaolen hammaddesinden CRN metodu ile iiretilen B-SiAION: Eu** numunesinin

‘.,._..,. o

.h--

0.0

XRD spektrumu ve olusan fazlarin gosterimi.

Isil islem gormiis numunelerin geri sagilim elektron SEM goriintiileri Sekil 1.5a’da ve
numunenin EDX spektrumu Sekil 1.5b ve ¢’de mevcuttur. Biinye icerisinde ¢ubugumsu taneler
mevcut oldugundan bahsedilmistir. Sekil 1.5a’da 1 ile isaretlenmis yerde EDX analizi yapilmis
ve bu veri Sekill.5b’de gosterilmistir. Sekil 1.5¢’de ise, Sekil 1.5b’de gosterilen 5-6 KEv luk

alan biiyiitiilerek gosterilmistir.



Sekil 1.5. a. Kaolen hammaddesinden CRN metodu ile iiretilen B-SiAION: Eu™ numunesinin

SEM goriintiisii, b. EDX goriintisi, c. 5-6 keV araliginin biyiitiilmiis hali.

Sekil 1.6’da ise kaolenden iiretilmis Eu*%katkili B-SiAION numunenin fotoliiminisans
Ozelligini saptamak amaciyla yapilan PL analizi sonucunda elde edilen uyarilma ve yayinim
spektrumlart mevcuttur. Numune 267 nm’de uyarilmasiyla 2 adet yaymim piki elde edilmistir.
Bunlardan birincisi mor yaymnima sahip 415nm’dedir. Ikincisi ise, elde edilmesi beklenen

540nm’de yesilimsi piktir. (Yurdakul vd., 2014)
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Sekil 1.6. Kaolen hammaddesinden CRN metodu ile iiretilen B-SiAION: Eu** numunesinin

uyarilma ve yaymim spektrumlari.

Bilinen literatiirde ilk kez Zhigang Yang ve ark.lari CRN metodunu kullanarak Eu
katkili Ca-0-SiAION elde etmislerdir. Bu calismada sari-turuncu Ca-a-SiAION:Eu™ fosfor
tozlarmun sentezi yapilmis, yapisi ve PL Ozellikleri incelenmistir. Yiiksek saflikta CaCOs;,
AlLOs, SizN,, Eu,O; ve karbon baslangi¢ tozlart karigtirilarak, aliimina tiip igerisinde, yiiksek
saflikta N, ortaminda 1600°C’de 4 saat sinterlenmistir. Ardindan numune igerisinde bulunan
atik karbonu elimine etmek i¢in 650°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmistir. Elde edilen CaSiy
Al 501 5Npas: 0.15 Eu™ numunesinin kristal yapist Sekil 1.7.’dedir. Numunenin uzay grubu
P31c (159) ve latis sabitleri a =b = 7.8859(3) A, ¢ = 5.7336(2) A, V =308.7915(3) A3p, Z =1
‘dir. Gozlemlenen tim pikler yansima durumlarim karsilamaktadir : v2 = 1.64, Rp = 6.36%,

ve Rwp = 8.71% (Yang vd., 2012).
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Sekil 1.7. CaggSis> Alys01:Nisg: 0.15 Eu™ numunesinin Rietveld analizi. Gézlemlenen

sonuglar siyah ile hesaplanan sonuglar ise kirmizigizgi ile ayni grafikte gdsterilmistir.
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Sekil 1.8.°de x = 0.10-0.20 arasinda degisen Eu™ katkili numunenin PLE grafigi
mevcuttur. Spektrum UV ve goriiniir 151k araligindadir, ~300 ve ~396 nm’de pikler mevcuttur.
Eu katkili numunelerde 300°den 500 nm’e giiclii absorpsiyon bandi mevcuttur, bu da Eu™

katkismnin 4f” => 4f° 5d gegisinden kaynaklidir (Yang vd., 2012).

-
g
%
*

x=0.1 . \
x=0.1 > 6 D
x=0.14 SR
--=--x=0.16 RN

x=0.20 > oS

T LJ L} T T T
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 1.8. CaggSig»Al>5012N14g: 0.15 Eu™ numunesinin x = 0.10-0.20 araliginda uyarma

spektrumu. igteki ise x=0.14 ve katkisiz numunenin yansima spektrumudur.

Numunelerin 580~ 601nm ‘de tek yogun emisyon bandi oldugu goriilmektedir. Bu da

+2 . .. 6 7 e e . . .
Eu'” nadir toprak elementinin 4f ° 5d => 4f * gecisini gostermektedir (Sekil 1.9.) (Xie vd.
2004).
x=0.14
Excitation:396nm 650°C.2h
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Sekil 1.9. CaggSig-Aly50:,Ng: 0.15 Eu™ numunesinin x = 0.10-0.20 araliginda emisyon
spektrumu. Igteki ise x=0.14 ve bu numunenin 650 °C’de 2 saat 1s1l islem yapilarak igerisindeki

atik karbonun elimine edildigi numunenin spektrumudur.
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Sekil 1.10.°da Commission Internationale de I’Eclairage 1931 diyagrami iizerinde
CagSig» A12,801‘2N14‘3:Eu+2 (x = 0.06-0.24) numunesinin kromatiklik koordinatlar1 mevcuttur.
365nm uyarma degeri altinda parlak sari-turuncu elde edilmistir. Kromatiklik koordinatlart

0.500, 0.494) “den (0.541, 0.456) ‘e kadar degisiklik gostermektedir (Yang vd., 2012).
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Sekil 1.10. CagSig ,Al, 01 ;N4 5:EU™ (x = 0.06-0.24) numunesinin kromatiklik koordinatlari.

Lihong ve ark.lar1 yiliksek saflikta hammaddeler kullanarak kati hal reaksiyonu
yontemiyle 1900°C’de 2 saat 1.0MPa basing altinda farkli z degerleri ve farkli Yb™* katkili tek
fazl1 B-SiAION fosfor tozlari elde etmislerdir (Sekil 1.11.) (Liu vd., 2011).


http://tureng.com/search/kromatiklik
http://tureng.com/search/kromatiklik
http://tureng.com/search/kromatiklik

ol i ] )

2=0.1, Yo=0.6 moi%s

) B ol il s
E_ 2=0.1, Yb=0.4 mol%
so00 k|| | | W i
2=0.1, Yb=0.2 moi%e

N N Y

10 20 0 40 50 60

Siddet

0000 | -
25000 =
. 2=23
;e ] l o\ N
Z:'l.s
15000F ) 1 I [ o, il
10000 b_J_ 1 I A S
u 2205
5000 J l Y A
2=0.1
ol - | R I D | P
10 20 40 50 80
Dalga Boyu (um)

13

Sekil 1.11. a) Farkli konsantrasyonlu Yb*? katkili B-SiAION ve b) farkli z degerlerine sahip
Yb*? katkil1 B-SiAION numunelerinin XRD verileri.

Z degeri 0.5, olan % 0.4mol Yb** katkis1 iceren B-SiAION numunesinin PL spektrasi

Sekil 1.12.’da goriilmektedir. Uyarma spektrumu 260, 305, 355, ve 480de merkezlenmis ve

540nm de goriilmektedir. Bu da Yb** nadir toprak elementinin 5d-4f gecisinden kaynaklidir. Bu

da gostermektedir ki, Yb™ katkili B-SiAION beyaz-LEDler icin, iyi bir yesil-yaymim
gostermektedir (Liu vd., 2011).

PL Yogunluk

1600 -
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200
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600

700

Sekil 1.12. Yb*? katkili B-SiAION (z=0.5, x=0.4mol%) numunesinin PL spektrasi.

Zhigang ve ark.lar yliksek saflikta ham maddeler kullanarak, kati hal reaksiyon

yontemi ile1600°C’de 4 saat , NH; gaz ortaminda, degeri 0.1-0.5 araliginda degisen, z degeri 1

olan B-SiAION :Sm'™ fosfor tozlar1 elde etmislerdir. Sm™ 4f elektron konfigiirasyonu
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gostermektedir. Elde edilen numunenin uyarma ve yayimnim spektrumlar1 Sekil 1.13."dedir.
Uyarma spektrumu iki genis band igermektedir, maksimumlari 386 ve 541nm ‘dir. 685nm ‘de
Dy => " F, gecisi gostermektedir. Bu genis bant Sm™ ‘nin 4f*dan 4f° 5d"¢ yorulabilir. Sm™
B-SiAION ‘un yayinim spektrumu 600-800nm arasinda; Sm'? iyonunun keskin yaymnim ¢izgileri
iist liste binme gostermektedir. Sirasiyla 4 ana keskin yaymim g¢izgisi su sekildedir, 685nm’de
*Dy=> "Fy, 690nm’de *Dy=> "F,, 728nm’de *D¢=> 'F, 763nm’de *D¢=> 'F;. Bu Sm™*’nin 4f°
konfigiirasyonun enerji seviyeleri arasindaki gegise yorulabilir. Genis yaymim Sm" ‘nin 4f° 5d'
=> 4f%secisinden dolayidir. f=>f ve d=>fyaymmmmn es zamanli goriintiisii en diisik 4f° 5d'
seviyesinde 5d° seviyesinden daha yiiksek enerjide konumlandirildigim gostermektedir. Bazi
zayif bantlar 550 ve 650nm araliginda bulunabilir. Bu da sirasi ile *Gsp=> °Hs), (567 nm),
*Gsp=> "Hyp (601 nm) ve *Gsp=> "Hy) (627 nm) Sm"’iin gecislerini gdstermektedir (Yang vd.,
2013). Sm"” yaymimimin gozlemlenmesi az bir miktar Sm’nin sinterleme prosesi boyunca
azaltilamadigina isaret etmektedir. Ca-0-SiAION: Sm”™ ile karsilastirilirsa, B-SiAION :Sm™
derin kirmizi 11k verir, ¢iinkii Sm™ ¢

(550-680nm araliginda) ile karsilastirildiginda, daha uzundur (Yang vd., 2013; Xie vd., 2005).

nin (680-780nm araliginda) ana yayilim dalga boylar: Sm™
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Sekil 1.13. B-SiAION :Sm*? numunenin uyarilma ve yaymnim spektrumlari.

Sekil 1.14.’de B-SiAION:Sm " numunesinin, yayimim siddetinin sicakliga bagh degisim
spektrast mevcuttur. Sicaklik arttik¢a, toplam yaymim siddeti artmaktadir. 250°C’deki artik
yaymim siddeti, oda sicakligindaki baslangi¢ siddeti kadar yiiksektir. Bu da giizel termal
kararlilik oldugunu gosterir. Emisyon siddeti, 20-140°C araliginda, %110 artmaktadir, bunun
temel sebebi "Dy=> 7Fj (j=0,1,2,3) gecislerinin yavasca azalmasinda fakat 4£°5d'=> 4f° gecisinin
20-140°C araliginda hizlica artmasindan kaynaklidir. Sonug olarak birlestirilmis yaymim siddeti
az artmistir (Xie vd., 2005).
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Sekil 1.14. B-SiAION: Sm*? numunesinin, yaymim siddetinin sicakliga bagl degisim spektrasi.

Pl 6zelligine sahip Ce™ katkili fosfor malzemeler ayarlanabilir lazer, biyo-etiketleme
malzemeleri gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilir ( Dorenbos vd., 2001; Park vd., 2008;
Yamashita vd., 1987; Kim vd., 2008). Cogu Ce ™ aktiflestirilmis fosfor tozlar1 UV veya goriiniir
1stkta Ce™ iyonunun 4f5d=>4f gecisinden kaynakl1 genis yaymim bandi gosterir (Feldmann vd.,
2003; Lee vd., 2002; Blassen vd., 1994).

Zhigang ve ark. % 99.99 saf baslangi¢c malzemeleri (%99.99 saflikta SisN; ve Al,O;)
kullanilarak CeO, katilarak, kat1 hal reaksiyonu ydntemiyle boron nitrat kroze igerisinde,
aliimina tiip firinda, 1900°C sicaklikta 4 saat sinterleme yaparak, Ce” katkili z degeri 1 olan
SisAl,O,N; fosfor tozu iiretmistir. Uretim yapildiktan sonra faz analizi icin XRD (X 1simlari
kirinimi) metodu kullanilmigtir. XRD analizinin ardindan elde edilen sonu¢ Sekil 1.15.’de
gosterildigi gibidir. Saf SisAl;O;N; fazi elde edilmistir ve herhangi bir impiiriti faz siddeti
gozlemlenmemistir (Yang vd., 2013).

x=0.03,
_A__A_J_.L.l_._A A AnteAmA ¢ U ool

| | JCPDS 48-1615 SI‘AION'
| | R (N T (S N ) o
10 20 30 40 S0 60 70 8C

Sekil 1.15. Ce* katkil1 z=1 degerine sahip B-SiAION fosfor tozlarmin XRD paterni.
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0,03 Ce ™ katkili B-SiAION fosfor tozlarinin fotoliiminisans 6zelligini incelemek igin
calismalar yapilmigtir. Uyarilma bandi 240-440 araliginda olup maksimum 345 nm dalga boyu
elde edilmistir (Sekil 1.16.). Bu dalga boyu ile uyarilma yapildiginda 465 nm emisyon
spektrumu elde edilmisti.  Ce™ katkisiyla 5d=>2F7/2 ve 5d-2F5/2 gegisi goriildiigii
belirtilmistir (Yang vd., 2013).

B-SIAION0.03Ce’

3 ';."=345nm
1 ;,m=465nm

250 300 350 400 450 S00 550 600 650
Sekil 1.16. X=0,03 Ce" katkili z=1 degerine sahip B-SiAION fosfor tozlarmin uyarilma ve

yaymim spektrumlari.

x=0,03 Ce" katkili z=1 degerine sahip P-SiAION fosfor numunesinin CIE (The
Commission International de I'Eclairage ) kromotiklik koordinatlar1 Sekil 1.17.’de, A

noktasinda, gosterilmistir (Yang vd., 2013).

055,

B -SIAION: 0.03Ce™, yTW
Ay=0
By« 00008
( N 0 00s
D y=00l]
Ey=003
Fy=008

0.501 LR

.
0454 o

| .
0404 C
0.354

o;-,o.l .9

025
020

024 028 032 03 040

Sekil 1.17. X=0,03 Ce* katkili z=1 degerine sahip B-SiAION fosfor numunesinin CIE (The

Commission International de I'Eclairage ) kromotiklik koordinatlari.
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Jeong Ho Ryu ve ark.larinin ¢aligmalarinda x degeri 0.005-0.050 araliginda degisen
Ce" katkili z degeri 0.25 olan B-SiAION fosfor tozunu elde edilmistir. Gaz basingh sinterleme
yontemini tercih ederek baslangic hammaddeleri olarak Si;Ny, AIN ve ALOs; kullanilmis,
2000 °C sicaklikta 5 saat, 0.90 MPa basingla, azot ortaminda sinterleme yapilmistir. Farkli x
degerleri icin elde edilen XRD paternleri Sekil 1.18.'de gosterilmistir. 0.05-0.020 araliginda
B-SiAION tek fazi goriilmistiir (Ryu vd., 2010).

Siddet

Sekil 1.18. X=0.05 (a), x=0.10 (b), x=0.15 (c), x=0.20 (d), x=0.30 (e), x=0.40 (f), x=0.50(g)
Ce*® katkili z=0,25 degerine sahip B-SIAION fosfor tozlarmin XRD paterni.

Numunelerin uyarilma ve yaymim spektrumlar1 Sekil 1.19.'te verilmistir. Ce" iyonunun
4f => 41°5d" ge¢isi gozlemlenmistir. Uyarma spektrumunda en yiiksek siddet 410nm'de
goriilmiistiir. ~ Bu deger ile uyarildiginda 470-490nm  aralifinda yaymum pikleri

gozlemlenmistir (Ryu vd., 2010).

(@)

Ce 0.005
- - - Ce 0.010
Ce 0.015
Ce 0.020
Ce 0.030

- Ce 0.040
"""" Ce 0.050

Avne =410 nm

Siddet

300 3so <00 450 500 s50 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 1.19. X=0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50 Ce™ Kkatkili z=0,25 degerine sahip

B-SiAION fosfor tozlarmin uyarilma ve yaymim spektrumlari.
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Li Gan ve ark. fotoliiminisans 6zelligini incelemek icin yiliksek safliga sahip a-SizNy,
AIN ve ALO; baglangi¢ malzemeleri kullanarak gaz basingli sinterleme metodu (GPS)
kullanarak Ce" katkili B-SiAION fosfor tozunu elde etmislerdir. Kompozisyonlar igin segilen z
degeri, 0,2 ve 4 arasinda degiskenlik gosterirken, x degerini 0,01 sabit almiglardir. z degeri, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5, 1, 2, 3, 4 ve x degeri olan 8 numune hazirlanmigtir. Homojenlestirme islemleri
yapildiktan sonra gaz basingli sinterleme firmninda boron nitrat kroze icerisinde 1900 °C
sicaklikta 5 saat, 0,6 MPa basingta azot ortaminda sinterleme yapilmistir. Sinterleme sonrasi
numunelerin SEM (taramali elektron mikroskobu), XRD ve PL analizleri yapilmistir. z degeri
1'den kiigiik olan numunelerde B-SiAlON tek fazi elde edilmisken, z degeri 1'den biiyiik olan
numunelerde B-SiAION 'un bagka formunda fazlar da elde edildigi gozlemlenmistir (Sekil
1.20.) (Gana vd., 2013).

id R e B-SIANON Wit
. @ =3 | i ATSRKR ®271R =X
|_=—a \ A M=o - wal A
e =3 _]— - F—‘-L..-f 1 2 ) !
=2 | ) Siela A
§j =1 ! i [} ]
A Bl RO DY Eat) ex =X - {
B . 0 e .
| w04 ) J ’ } = .8
) 0.3 [ 1\ I .
| 0.2 1 1 D
10 20 30 <40 S0 26 27 28
26 (derece)

Sekil 1.20. Ce™ katkili degisen z degerine sahip p-SiAION fosfor tozlarimin XRD paternleri.

z degeri farklilik gosteren numunelerin uyarma ve yayinim spektrumlarini incelenmistir.
Elde edilen numunler igin SEM analizi de yapilmistir. Elde ettikleri goriintiilerde z degeri

coe

degistikce numunlerin tane boyutunun ve morfolojisinin degistigi dile getirilmistir.

0,2 z degerine sahip f-SiAION numunesinin taneleri gubugumsudur. Artan z degeri ile
(0.3, 0.4, 0,5), tane boyutu ve boy- en orani (aspect ratio) yavas yavas degisirken gubugumsu
morfolojinin ayn1 kaldig1 goriinmektedir, denilmistir (Sekil 1.21.) (Gana vd., 2013).
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Sekil 1.21. Ce™ katkil1 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 1, 2,3, 4 z degerine sahip B-SiAION fosfor tozlarinin
SEM goriintiileri.

z degeri 0.2 ve 2 arasinda degisen B-SiAION numunelerinde yapilan pl analizinde,
uyarma spektrumunda 405nm ve 330nm civarlarinda 2 adet merkezlenmistir. Bu degerlerden
405 nm’de uyarma yapilarak 460 nm yaymm merkezi elde edilmistir. Bu yaymim Ce”
iyonunun 4f° 5d' => 4f' gecisini gosteriyor olmali, denilmistir. Fakat z degeri 3 ve 4 olan p-
SiAION fosfor tozlarinin 405nm'de uyarilmasi altinda herhangi bir yayilim piki
goézlemlenmemistir. Bu numunelerin uyarilma spektrumu incelendiginde sadece 320nm
civarinda merkezlendigi goriilmiistiir, 400nm civarinda herhangi bir siddet goriilmemistir.
Yaymim piki ise 440nm'de gozlemlenmistir, fakat z degeri 2'den kiigiik olan numunelerden daha
diisiik siddete sahiptir. Bu da z degeri 2'den 3'e arttirldiginda Ce™ iyonunun koordinasyonunda,
yayimim bandindaki degisimin biiyiik oldugunu gosteriyor, denilmektedir (Sekil 1.22.) (Gana
vd., 2013).
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Sekil 1.22. Ce*® katkili 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 1, 2 z degerine sahip B-SiAION fosfor tozlarinin
uyarilma ve yaymim spektrumlari (a), Ce*® katkili 3 ve 4 degerine sahip B-SIAION fosfor

tozlarinin uyarilma ve yaymim spektrumlari (b).

z degeri 0.3-0.5 araliginda yiiksek saflikta B-SiAION fazi, giizel kristallenme ve ince
tane boyutu elde ettiklerinden en iyi liiminisans 6zelligine neden oldugunu sonuclarinda dile
getirmislerdir. Boylelikle yaptiklar1 galismada mavi yaymim yapan Ce” katkili p-SiAION
fosfor tozunun fotoliiminisans 6zelliginin z degeriyle ilgili oldugunu dile getirmislerdir (Gana

vd., 2013).
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2. AMAC

Incelenen literatiir kapsaminda termal ve kimyasal kararlilig1 oldukca yiiksek olan B-
SiAION kafes yapilarinin gesitli RE elementleri ile katkilanmasi, maviden kirmizi renge kadar
elektromanyetik spektrumun genis bir aralifindaki farkli yaymimlarin kolayca elde
edilebilmesini sagladigi goriilmektedir. Bu 6zellik, SiAION seramiklerini son yillarda LED
uygulamalarinda geleneksel yari-iletkenlere gore vazgegilmez fosforlar konumuna getirmistir.
Ancak, SiAION fosforlarin en biiyiik dezavantaji iiretim maliyetlerinin oldukca yiiksek
olmasidir. Bu durum, diinya pazarinda ilgi ¢ekici ticari bir iiriin olan SiAION fosfor toz
iireticileri ile birlikte ayn1 zamanda konu tiizerinde c¢aligan bilim insanlart i¢in de giiniimiizde
cOziimlenmesi gereken 6nemli bir sorun olarak beklemektedir. Bu nedenle bu tez kapsaminda
amaclanan hedef, LED uygulamalarinda kullanilmak {izere farkli dalga boyu araliklarinda
yaymim gosterebilecek degisik RE elementleri ile aktive edilmis B-SiAION fosfor tozlarinm
dogal kaolen hammaddesinden CRN teknigini kullanarak ucuz maliyette yeni bir ileri teknoloji
malzemesi olarak diinyada ilk kez sentezlemek ve elde edilecek iirlinleri detayli bir sekilde

karakterize etmektir.
Bu amag dogrultusunda, tez kapsaminda erisilmek istenen sonuglar sunlardir:

LED uygulamalari igin 430-730 nm dalga boyu araliginda mavi, yesil, sar1 ve kirmizi
151k yaymim gosterebilecek Yb™?, Sm™, Ce™ RE element iyonlari ile aktive edilmis B-SiAION
fosfor tozlarinin CRN teknigini kullanarak diinyada ilk kez kaolenden diisiik maliyetle

sentezlenecek olmasidir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Tez kapsaminda yapilan deneysel calismalar ve uygulanan analizlerin adimlarini

gosteren akim semasi Sekil 3.1.’de gdsterilmistir.

Bilye + izopropil Alkol Baslangig Tozlari
(RE,O3 +Kaolen+C+Katalizor)

Kanstirma

Alkol Uzaklastirma ve Kurutma

CRN ile Isil islem
Degisen N, akis hizi, sicaklik (1450-1500-1550 °C) ve
bekleme siiresi (6 ve 8 saat)

RE elementleri ile aktive edilmis ucuz maliyetli
CRN ile sentezlenmis B-SiAION fosfor tozlari

SEM igin TEM igin XRD ve PL
numune numune Rietveld Analizleri Olciimleri
SEM ve EDX EDX
analizleri Analizi

SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI

Sekil 3.1. Deneysel calismalar i¢in izlenen adimlar ve uygulanan analiz teknikleri.
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3.1. B-SiAION Fosfor Tozlari icin Ana Kompozisyon Tasarim

Gectigimiz yarim asil igerisinde B-SiAlON seramiklerini en ucuz maliyetle iiretebilmek
icin gerceklestirilen yogun arastirmalar, en etkili yontemlerden birinin; kaolen (Liu vd., 2003;
Tatl1 vd., 2007), halloysit (Neal vd., 1994), sillimanit (Panda vd., 1996), diatomit (Mazzoni vd.,
2000), serpantin (Liu vd., 2012), vermikiilit (Aviles vd., 1993) ve talk (Qiu vd., 2002) gibi dogal
hammaddelere atmosfer kontrollii basit bir firin igerisinde genellikle N, gazi altinda 1400-1500
°C sicaklik araliginda maksimum 6 saat bekleme siiresiyle uygulanan karbotermal indirgeme ve
nitriirleme (CRN) oldugunu gostermistir. Bilinen literatiirde, kaolen hammaddesi kullanilarak
iiretilen B-SiAION tozlar i¢in kaolen ve aktif karbon (C) hammaddelerini kullanarak CRN
metodu ile z degeri 3 olan B-Sis.,AlLO,Ns., (Si3Al;03N5) fazinmi iiretebilmek ic¢in denklem 3.1
kullamlmustir. (Liu vd., 2003; Tatl vd., 2007) Yurdakul ve ark.’nm kaolenden B-SiAION:Eu™
fosfor tozlarmin sentezi iizerine gergeklestirmis oldugu calismada da z degeri 3 olan
kompozisyon tercih edildiginden, z degeri 3 olan kompozisyonla g¢aligmaya baslanilmustir.
(Yurdakul vd., 2014). Buna gore, B-Si;Al3O;Ns fazi icin gerek duyulan Al,0;.2S5i10,.2H,0
(kaolen) ve C (aktif karbon) miktarlari agirlik¢a yiizde (%) degerleri cinsinden hesaplanmig ve

Cizelge 3.1.'de verilmistir.

3(AL,05.28i0,.2H,0) + 15C + 5Ny(g) — 2Si;AL0:Ns + 15CO(g) + 6H,0(g)  (3.1)

Cizelge 3.1. B-SIAION (Si3Al303Ns; z=3) kompozisyonu igin kaolen ve aktif karbonun
agirlikca yiizde miktarlari.

Molekiiler Agirlik Mol x Molekiiler Agirlikga Yiizde degeri
Baslangi¢ Malzemeleri
(g9/mol) Agirlik (g) (9)
Al,03.25i0,.2H,0
258.16 3x258=774 81.1321
(Kaolen)
C
. 12.01 15 x 12=180 18.8679
(Aktif Karbon)

B-SiAION fosfor tozlarmi elde edebilmek icin ana kristal yapi RE oksitleri (Yb,0s,
Sm,03 ve CeO,) ile aktive edilmistir. Burada, ilk olarak [?)-SiAlON:Yb+2 fosforlarinin sentez
calismalarina baglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, Yb,O; miktar1 oncelikle agirlikca %2.5,
%5, %7.5 ve %10 olarak belirlenmis ve disaridan katki ilavesi olacak sekilde sisteme dahil
edilmistir. Sonrasinda, Yb,O3; miktar1 azaltilarak agirlikca %0.5, %1, %1.5 ve %2 oranlarinda
kullanilmistir. Buna gore, Yb katkili z=3 B-SiAION i¢in hazirlanan bilesimler sinterleme
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sicakligi (1450 °C, 1475 °C, 1500 °C ve 1550 °C) ve bekleme siiresinin (6 ve 8 saat) birer

fonksiyonu olarak sirasiyla Cizelge 3.5-3.9.’da verilmistir.

Elde edilen verilerde, z degeri 3 olan Yb™ katkili B-SiAION fosfor tozlarinin XRD
sonuglarinda, korundum (a-Al,O;) fazinin olusmasindan dolayisiyla, bu fazin f-SiAION’nun
fosfor 6zelligini negatif etkileyebilecegi diisiiniildiigiinden, yeni bilesen tasarimlarinin yapilmasi
gerektigi sonucuna ulasilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, B-SiAION fosfor sentezi sonrasinda
arta kalan a-Al,O; fazinin sistemden nasil yok edilebilecegi iizerine yogunlasilmistir. Eger arta
kalan a-AlOs, sentezin daha erken kademelerinde olusan Si-Al-O-N eriyigin igerisine dahil
edilebilirse bu sorunun iistesinden gelinebilecegi diigiinilmiistiir. Bu noktada, sentezlemede
olusan sivi fazin viskozitesini diisiirebilecek ve ayrica bu sivi fazin miktarina olumlu yénde
katki yapabilecek alternatif bir katalizor ve/veya ergitici rolii tistlenebilecek bir katki yapilmast
gerekliligi sonucuna ulasilmistir. Bunun i¢in Li,CO; hammaddesi Li,O kaynagi olarak
kullanilmustir. Clinkii burada Li,O’in se¢ilmesinin nedeni, Li,O-Si0,-Al,O; liglii sisteminde
1050 °C’de olusacak oOtektik sivisinin B-SiAION sentezinde arta kalan a-Al,O; fazini
coOzebilecegine inanilmasidir. Bununla birlikte, Li’ca zengin sivi fazin tepkimeye giren
bilegenlerin ¢oziillimiinii artirdigi ve prosesin ¢oziiliim-difiizyon-¢okelme reaksiyonlarini
hizlandirdigr iyi bir sekilde bilinmektedir (Huang vd., 2012). Daha &tesinde %2 mol Li,O
ilavesi ile birlikte Si,N,O fazinin diistik sicaklikta ve yiiksek teorik yogunlukta sinterlenebildigi
bildirilmistir (Qingfeng vd., 2007). Dolayisiyla, yeni hazirlanacak B-SiAION:Yb™, B-
SiAION:Sm"™ ve B-SiAION:Ce” yigmlari igin sisteme ilave olarak %1, %1,5 %2 mol Li,O
ilaveleri denenmis ve %2 mol Li,O katilmasi kararlagtirilmistir. Ancak yeni kompozisyon
tasarimlarinin sentezlenecek B-SiAlON fosforlarin PL 6zelliklerini de dikkate alarak z=3’den
daha kiiciik degerlerde yapilmasi gerektigi kanisina varilmistir. Daha agiklayici bir ifadeyle, -
SiAION:Eu" fosfor tozlar: yiiksek z degerine bagh olarak artan siddette 400-450 nm arasinda
mor 151k yaymim sergilemektedir (Huang vd., 2012). Benzer gézlem kaolenden elde edilen [3-
SiAION:Eu" fosforlar i¢in de kaydedilmistir. Bu nedenle, mor 151k yaymmundan kaginmak
icin daha diigiik z degerlerinde B-SiAION kristal kafesini RE atomlar1 ile aktive etmek
gerekmektedir. Buna gore, z degeri 1olacak sekilde SiAION kompozisyonlar1 disaridan molce
%2 Li,O ihtiva edecek sekilde sirasiyla denklem 3.2i’e gore diizenlenmislerdir. Bu denkleme
gore hazirlanan yeni kompozisyonlarin agirlikga % hammadde miktarlar1 ve Yb katki degerleri

sirasiyla Cizelge 3.2.”de sunulmustur.

0.5(A1,05.28i0,.2H,0)+4Si0,+10.5C+3.5N,(g) => SisAION,+10.5CO(g)+H,0(g) (3.2)
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Cizelge 3.2. B-Sis,Al,O,Ng, ; z=1 kompozisyonlari i¢in kullanilan hammaddelerin agirlik¢a

yiizde miktarlari.

Agirlikca Yiizde degeri
Molekiiler Agirlik (9)
Baslangi¢ Malzemeleri
(g/mol)
z=1
Al,03.25i0,.2H,0
258.16 26.06
(Kaolen)
C
) 12.01 25.46
(Aktif Karbon)
Silika
) 60.08 48.48
(Si0y)
Lityum Karbonat
73.89 1.48

(Li,CO3)

3.2. B-SIAION:RE*"" (RE=Yb'?, Sm' Ce") Esash Fosfor Tozlar1 i¢in Kompozisyon

Tasarmi

ik olarak B-SiAION:Yb™ fosforlarmin sentez calismalarina baslanmistir. Z degeri 3
olan, denklermi 3.1.1°de ve hesaplanan hammadde yiizdeleri Cizelge 3.1. verilen kompozisyon
icin Yb'? katkili numuneler belirlenen sicakliklarda sinterlenerek iiretilmesine karar verilmistir.
Bu amag dogrultusunda, mevcut denkleme gore hammaddeler tartilip, igerisine ilaveten Yb,0s
miktar1 disaridan katki ilavesi olacak sekilde sisteme dahil edilmistir. Oncelikle Cizelge 3.3.’de
hesaplanmis olan Yb,O; miktar1 agirlikca % 2,5; 5,0; 7,5 ve 10,0 agirlikca % olarak
hesaplanmustir, veriler Cizelge 3.3.’de verilmistir. Daha sonra, Yb,0; miktarindan dolayi, ikincil
faz olustugundan, bu ikincil fazi elimine etmek i¢in bu miktar diigliriilmiistiir. Kiilece % 0,5;

1,0; 1,5 ve 2,0 olarak hesaplanan Yb,O; katki miktar1 da Cizelge 3.3.’de mevcuttur.
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Cizelge 3.3. z=3 degerine sahip Yb*%:Si;Al;03Ns (% 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 5,0; 7,5 ve 10,0
kiitlece %) i¢in hesaplanan agirlikca Yb*? miktarlart.

X degerine gore RE miktarlar

Farkh RE tozlarmn kiitlece miktarlar: (gr)

Yb+2
% 0,5 Yb *: Si; Al;O3Ns 0,005
% 1,0 Yb *2: Si; Al;O3Ns 0,010
% 1,5 Yb *% Siy Al,O3Ns 0,015
% 2,0 Yb "% Siy Al,O3Ns 0,020
% 2,5 Yb *2: Siz Al;O3Ns 0,025
% 5,0 Yb *% Siy Al,O3Ns 0,050
% 7,5 Yb *2: Siz Al;O3Ns 0,075
% 10,0 Yb *%: Siz Al;O5N; 0,100

Z degeri 1 olan kompozisyon i¢in RE (Yb™*, Sm™, Ce™) katkili numuneler 1075 °C ‘de

1 saat, 1500 °C’de 6 saat kalsine edilerek {iiretilmesine karar verilmistir. Z degeri 1 olan denklem

3.2’ye gore hammaddelerin uygun oranlarda tartimi yapildi. Hazirlanan bu ana kompozisyon

i¢in, nadir toprak element katkilarinin molce ilavesinin daha uygun olacagina diisliniilmiistiir.

Hazirlanan kompozisyonlarm Yb™, Sm™ ve Ce™ igin hesaplanan katki miktarlar1 Cizelge

3.4.de gosterilmistir. Yo ve Sm'™ katkilar1 i¢in x degeri 0,01’den 0,07’ye kadar degiskenlik

gosterirken, Ce” katkis1 igin bu deger 0,12°ye kadar arttirilmustir.
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Cizelge 3.4. z=1 degerine sahip RE,?*%:Si;AION; (0.01<x<0.12; x molce %) i¢in hesaplanan

agirlikca RE miktarlari.

X degerine gore RE miktarlar:

Farkh RE tozlarmn kiitlece miktarlari (gr)

Yb*? Sm*2 Ce™
REqo "#*: Sis AION; 0,00020 0,00017 0,000172
REq . ***: Sis AION; 0,00039 0,00035 0,000344
REqs ¥**: Sis AION; 0,00059 0,00052 0,000516
REqs ***: Sis AION; 0,00079 0,00070 0,000688
REg s */*%: SisAION; 0,00099 0,00087 0,00086
REo s **: SisAION; 0,00118 0,00105 0,001032
RE; s **: SisAION; 0,00138 0,00122 0,001204
REqs **: SisAION;, - - 0,001376
REq0s **3: SisAION;, - - 0,001548
REq.10 ™*3: Si;AION;, - - 0,001721
REq 11 %% SisAION, - - 0,001893
REq.1, **3: Si;AION;, - - 0,002065

Yb™ katkili z degeri 3 olan B-SiAION igin hazirlanan bilesimler karar verilen katki

miktarlar1 ve kompozisyon kodlamalariyla birlikte, sinterleme sicakliginin ve bekleme siiresinin
birer fonksiyonu olarak, 1450 °C, 6 ve 8 saat i¢in Cizelge 3.5.’da ve Cizelge 3.6.’de; 1475 °C 6
ve 8 saat i¢in Cizelge 3.7.te; 1500 °C, 6 ve 8 saat i¢in Cizelge 3.8.’te; 1550 °C 6 ve 8 saat i¢in

Cizelge 3.9.’da verilmistir.



Cizelge 3.5. 1450 °C ig¢in hazirlanan B-SiAION:Yb+2 % 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 i¢in hesaplanan

agirlikga Yb™? miktarlari kompozisyonlarin yiizde miktarlarma gore isimlendirilmesi,

sinterleme stireleri.

1450 °C

0
0,5
1
15
2

% Katki Miktari

6 saat
B._Yb_1450 6h 1
B._Yb_1450 _6h _6
B Yb 1450 6h 7
B._Yb_1450 _6h _8
B._Yb_1450 6h 9

Cizelge 3.6. 1450 °C igin hazirlanan B-SIAION:Yb*? 2.5; 5,0; 7,5; 10,0 kiitlece % igin

hesaplanan  agirlik¢a

miktarlari

isimlendirilmesi, ve sinterleme siireleri.

kompozisyonlarin  ylizde miktarlarina

1450 °C

% Katki Miktar1
0
2,5
5
7,5
10

6 saat
B:1_Yb_1450 6h _1
B:_Yb 1450 6h 2
B_Yb_1450 6h _3
B, Yb_1450 6h 4
B1_Yb_1450 6h 5

8 saat
B1_Yb_1450 8h 1
B1_Yb 1450 8h 2
B1_Yb_1450 8h _3
B. Yb 1450 8h 4
B1_Yb_1450 8h 5

Cizelge 3.7. 1475 °C icin hazirlanan B-SIAION:Yb*™ (% 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; kiitlece %) igin

hesaplanan agirlikga Yb*? miktarlart kompozisyonlarin yiizde miktarlara gore isimlendirilmesi

ve sinterleme siireleri.

1475 °C

% Katki Miktar1
0
0,5
1
15
2

6 saat
B Yb 1475 6h 1
B1 Yb 1475 6h 2
Bi_Yb 1475 6h 3
B1 Yb 1475 6h 4
B_Yb_1475 6h 5

8 saat
B Yb 1475 8h 1
B1 Yb 1475 8h 2
B Yb 1475 8h 3
B1 Yb 1475 8h 4
B_Yb_1475 8h 5
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Cizelge 3.8. 1500 °C i¢in hazirlanan B-SiAION:Yb+2 (% 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; Kkiitlece %) i¢in
hesaplanan agirlikga  Yb™  miktarlart  kompozisyonlarm yiizde miktarlarina gére

isimlendirilmesi, ve sinterleme siireleri.

1500 °C
% Katki Miktari 6 saat 8 saat
0 B._Yb_1500_6h 1 B._Yb_1500 8h 1
0,5 B._Yb_1500_6h 2 B._Yb_1500 8h 2
1 B,_Yb_1500_6h _3 B:_Yb_1500_8h _3
1,5 B._Yb_1500 6h 4 B, Yb 1500 8h 4
2 B._Yb_1500_6h 5 B._Yb_1500 8h 5

Cizelge 3.9. 1550 °C i¢in hazirlanan B-SiAION:Yb*? (% 0, ve 2,5; kiitlece %) i¢in hesaplanan
agirhkca Yb™ miktarlari kompozisyonlarin yiizde miktarlarma gore isimlendirilmesi, ve

sinterleme siireleri.

1550 °C
% Katki Miktar 6 saat 8 saat
0 B Yb_1550 6h 1 B Yb 1550 8h 1
2,5 B Yb_1550 6h 2 B._Yb_1550 8h 2

RE katkili z=1 B-SiAION ig¢in hazirlanan bilesimler sinterleme sicakligi (1050 °C +
1500 °C) ve bekleme siiresinin (1 saat + 6 saat) birer fonksiyonu olarak Yb*? katkis1 i¢in Cizelge
3.10.’da, Yb"? katkis1 i¢in Cizelge 3.11.’de, bu sicakliklara ek olarak (1050 °C + 1500 °C, 1550
°C) ve bekleme siiresinin (1 saat + 6, 8 saat) birer fonksiyonu olarak Sm™ katkisi i¢in ise

Cizelge 3.12. ve 3.13.’de verilmistir.
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Cizelge 3.10. 1500 °C sicaklik ve 6 saat sinterleme siiresi igin hazirlanan p-SiAION:Yb,*

(0.00<x<0.07; x molce %) kompozisyonlarin yiizde katki miktarlari ve kompozisyon isimleri .

Katki Miktar1 (x molce %)
x=0
x=1
X=2
x=3
x=4
X=5
X=6

X=7

1050 + 1500 °C

6 saat
B_Yb_1500 6h 1
B_Yb 1500 6h 2
B_Yb_1500_6h _3
B_Yb 1500 6h 4
B_Yb 1500 6h 5
B_Yb _1500 6h 6
B_Yb_1500_6h _7

B_Yb 1500 6h 8

Cizelge 3.11. 1500 °C sicaklik ve 6 saat sinterleme siiresi icin hazirlanan B-SiAION:Sm,*

(0.00<x<0.07; x molce %) kompozisyonlarin yiizde katk: miktarlar1 ve kompozisyon isimleri.

Katki Miktar: (x molce %)
x=0
x=1
X=2
x=3
x=4
x=5
X=6

X=7

1050 + 1500 °C

6 saat
B_Sm_1500 6h _1
B_Sm 1500 6h 2
B_Sm 1500 _6h 3
B_Sm _1500 6h _4
B_Sm _1500_6h _5
B_Sm _1500_6h _6
B_Sm 1500 _6h 7

B_Sm 1500 6h 8



Cizelge 3.12. 1500 °C sicaklik ve 6 ve 8 saat, sinterleme siiresi i¢in hazirlanan B-SiAION:Cey

(0.00<x<0.12; x molce %) kompozisyonlarin yiizde katki miktarlari ve kompozisyon isimleri.

Katki Miktar1 (x molce %)
x=0
x=1
X=2
x=3
x=4
X=5
X=6
X=7
x=8
x=9
x=10
x=11

x=12

1050 + 1500 °C

6 saat
B_Ce 1500 6h 1
B_Ce_1500_6h _2
B_Ce 1500 6h 3
B_Ce 1500 6h 4
B_Ce_1500_6h _5
B_Ce_1500_6h _6
B_Ce_1500_6h _7
B_Ce 1500 6h 8
B_Ce 1500 6h 9
B_Ce_1500_6h _10
B_Ce_1500_6h _11
B_Ce_1500_6h 12

B_Ce 1500 6h 13

8 saat
B_Ce 1500 8h 1
B_Ce_1500_8h _2
B_Ce 1500 8h 3
B_Ce 1500 8h 4
B_Ce_1500_8h _5
B_Ce_1500_8h _6
B_Ce_1500_8h _7
B_Ce 1500 8h 8
B_Ce 1500 8h 9
B_Ce_1500_8h _10
B_Ce _1500_8h _11
B_Ce_1500 8h 12

B_Ce 1500 8h 13

31
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Cizelge 3.13. 1550 °C sicaklik ve 6 ve 8 saat, sinterleme siiresi i¢in hazirlanan B-SiAION:Ce,*

(0.00<x<0.12; x molce %) kompozisyonlarin yiizde katki miktarlari ve kompozisyon isimleri.

1050 + 1550 °C
Katki Miktari (X molce %) 6 saat 8 saat
x=0 B_Ce_1550_6h _1 B_Ce_1550_8h_1
x=1 B_Ce_1550_6h _2 _Ce_1550_8h _2
X=2 B_Ce_1550_6h _3 _Ce_1550_8h _3
x=3 _Ce_1550_6h _4 _Ce_1550_8h _4
x=4 B_Ce_1550_6h _5 B_Ce_1550_8h _5
x=5 B_Ce_1550_6h _6 _Ce_1550_8h _6
x=6 _Ce_1550_6h _7 _Ce_1550_8h _7
x=7 B_Ce_1550_6h _8 _Ce_1550_8h _8
x=8 B_Ce_1550_6h _9 B_Ce_1550_8h _9
x=9 B_Ce_1550_6h _10 B_Ce_1550_8h _10
x=10 B_Ce_1550_6h _11 B_Ce_1550_8h _11
x=11 B_Ce_1550_6h _12 B_Ce_1550_8h _12
x=12 B_Ce_1550_6h _13 B_Ce_1550_8h _13

3.3. Hammadde Hazirlama, Karistirma ve Kurutma

Boliim 3.1 bilesim tasarimlari yapilan recetelerin hammaddelerin belirlenen oranlarda
tartimlart yapilmustir. Z degeri 3 olan kompozisyon igin belirlenen katki oranlar1 da ilave edilip
homojenize edilmek iizere degirmenlere konulurken, z degeri 1 olan kompozisyon igin ise katki
miktarlar1 ve aktivator miktarlarinin ana kompozisyon degirmende homojenize edildikten sonra
ilave edilmesinin daha uygun olduguna karar verilmistir. Hazirlanan yiginin agirlikga ylizde
miktarmin 1.5 kati kadar izopropil alkol ve 2.5 kati miktarinda 2 mm c¢apa sahip aliimina
bilyeler ilave edilerek yigin, bilye ve ¢oziicii karigimi plastik esasli tasiyici degirmenler igerisine

konulmustur. Sonrasinda, bu degirmenler hiz1 ayarlanabilir bilyeli degirmende 50 rpm donme
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hizinda 24 saat siire ile karigtirllmiglardir. Elde edilen homojen karigimlarin biinyesinden alkol
tamamen uzaklagincaya kadar yaklagik 24 saat etiivde bekletilmiglerdir. Tamamiyla kuruyan
karisim sinterleme Oncesinde homojen bir tane boyutunda olabilmesi amaciyla 45 pm’lik
elekten elenmistir. 45 pm’lik elek altina gecen tozlar z degeri 3 olan kompozisyon igin
numuneler CRN islemi i z degeri 1 olan kompozisyon olan numuneler igin ise aktivatdr olarak
%2 Li,COs ilavesiyle ve her numune igin belirlenen miktarda (x=0.01) RE (Yb™, Sm™, Ce®)
ilave edilerek agat havanda 15 dakika karistirilarak homojenize edilmistir. Hazirlanan
kompozisyonlarin, hesaplanan katki miktarlar1 Cizelge 3.3. ve 3.4.’de gosterilmistir degisik
ebatlardaki (0.5, 1 ve 2 gr’lik) Al,O5 krozelere yerlestirilerek CRN sentezi i¢in hazir hale

getirilmiglerdir.
3.4. Karbotermal indirgeme ve Nitriirleme (CRN) Yéntemi

Krozelere yerlestirilen tozlara Protherm PTF 14/105/450 (Anadolu Universitesi) ve
MSE 1600 (Dumlupinar Universitesi) marka ve model yatay yiiksek sicaklik tiip firinlarinda
1400°C, 1450°C, 1475°C, 1500°C ve 1550°C gibi farkli sicakliklar ve 6-8 saat arasinda
bekleme siiresinde akan N, atmosferi altinda CRN yontemi ile 1s1l islem uygulanmistir. Isil
islem sicakligi ve bekleme siiresinin bir fonksiyonu olarak uygulanan CRN rejimleri Sekil

3.2.'de ve 3.3.'de gosterilmistir.

1700 ...............................................................................................
1500
1450°C
1300
1475°C
1100
1500°C
I
s 900 1050 + 1500 °C
=
=
s 790 1050 + 1550 °C
[
500
300
100
0 5 10 15 20

Zaman ( saat)

Sekil 3.2. CRN yonteminde uygulanan 6 saat 1s1l islem rejimi.
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Isil islem Rejimi 8 saat

1?00 ....................................................................................................................................................
1500
1450°C
1300
——1475°C
1100
1500°C
(]
s 900 1050 + 1500 °C
~
=
g /0 —— 1050+ 1550 °C
)
500
300
100
0 5 10 15 20 25

Zaman ( saat)

Sekil 3.3. CRN yonteminde uygulanan 8 saat 1sil islem rejimi.

0.5 ve 2 gramlik Al,O; krozelerine yerlestirilen yiginlar yukarida bahsedilen firilarin
iceresindeki Al,O; tiipiliniin tam ortasina (sicaklik zon ekseni) iki taraftan esit mesafe kalacak
sekilde konulmuslardir. N, gazinin akis hizi farkli miktarlar kullanilmistir. Yapilan ¢aligmalar
neticesinde N, gazinin ideal hiz1 dakikada 0,75 L olarak ayarlanmistir. Bununla beraber, 1s1l
islem firnin maksimim sinterleme sicaklifina ulasabilmesi ve sonrasinda oda sicakligina

soguyabilmesi i¢in uygulanan 1sitma ve sogutma hizlar1 5 °C/dk olarak belirlenmistir.
3.5. X-Istm Kirinim (XRD) ve Rietveld Analizi

CRN yontemi ile sentezlenmis B-SiAION fosforlarin mikroyapilarinda gelisen fazlar
hakkinda bir 6n bilgiye ulasabilmek i¢in X-1g1m1 difraksiyon (XRD) analizi kullanilmigtir. Bu
ama¢ dogrultusunda, sentezlenen B-SiAION fosforlarin XRD analizi esnasinda toz
homojenligini saglamak iizere firindan ¢ikan y1gin 63 um’lik elekten gecirildikten sonra, bu toz
karisimlar1 Rigaku Rint 2000 marka ve model X-ismlar1 (Anadolu Universitesi) ve Rigaku
Miniflex (Dumlupmar Universitesi) difraktometrelerinde 40 kV hizlandirma voltaji ve 40 mA

akim uygulanarak iiretilen Cu-K,; (1,54056 A) karakteristik X-1s11 radyasyonu ile 26=0,02°
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genisligindeki bir adim 1 sn bekleyerek 10-70° arasindaki biitin kirimim agilarinin taranmasi

sonucunda karakterize edilmistir.

B-SiAION’un (B-Sis,Al,O,Ng.,) z degeri, denklem 3.6 ve 3.7°de verilen z degeri ve
kafes parametreleri arasindaki lineer iliskiye dayanan asagidaki denklemler yardimiyla

hesaplanmistir (Ekstrom vd., 1989).
ay (A)=17.6044 + 0.31z (3.3)
co (A)=2.9078 + 0.026z (3.4)

Burada B-SiAION’un kafes parametreleri (a; ve cy) 26 araligindaki Bragg piklerini
kullanarak Rietveld analizi yontemi ile hesaplanmistir (Rigaku PDXL, version 1.8.0.3, Cat. no.
9240J701-711). Rietveld analizi icin PANalytical Empyrean yiiksek ¢oziiniirlikli X-1sin1
difraktometresi (XRD) (Dumlupimar Universitesi) kullanilmstir (Cu K, radyasyon, K,;: 1.54060
A, Ky 1,54443 A, Kg: 1,39225 A, Kpu/Ky Orani: 0.5, Ni B filtre). Veri toplamak icin
difraktometre parametreleri, voltaj, akim degerleri 45 kV ve 40 mA'e ayarlanarak 0,026° step
biiyilikliigii ile 10 -70° (20) aras1 97s/step hizinda taranmustir. Soller slit, anti scatter slit ve 1gin
maskesi sistemi igin sirastyla (0.04 rad), (1/2°, 2 °) ve 10 mm segilmistir. Orneklerin fazlariin
belirlenmesinde Inorganik Kristal Yapilar Veri Taban1 (ICSD) ve Uluslararasi Difraksiyon Veri
Merkezi (ICDD) PDF-4+ veri tabanlart kullanilmistir. CRN yontemi sonucunda olusan
B-SiAION fosforlarin kantitatif analiz ve kristalit boyutu, Fourier analizi ile birlestirilmis
Rietveld metoduna dayanan HighScore Plus V.3.0 (PANalytical, Lisans Numarasi:10004501)

yazilimi kullanilarak tespit edilmistir.
3.6. Fotoliiminesans Analizi

RE oksitleri ile aktive edilmig SiAION fosforlarin uyarilma ve dalga boyu dl¢timleri bir
toz numune tutucusu yardimiyla Perkin Elmer marka LS55 model fosforesans spektrofotometre
cihazinda (Anadolu Universitesi) hizlandirma kaynag: olarak 150 W bir ksenon (Xe) lamba
kullanarak oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Oncelikle numunelerin 200-900 nm dalga boyu
araligindaki on-tarama fotoliiminesans dl¢timlerinden kaydedilen sonuglara gore her bir numune
icin maksimum siddetteki uyarilma dalga boyu degerleri tespit edilmistir. Sonrasinda, bu dalga
boyu degerlerinde SiAION fosfor tozlarinin tekrar uyarilmasi ile her bir numune igin
karakteristik olan yaymim dalga boyu degerleri fotoliiminesans spektrumlart {iizerinde

belirlenmistir.
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3.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sa¢immmh X-Isinlar1 Spektrometre
(EDX) Analizleri

Sentezlenen tozlarin faz karakteristikleri, tane boyut dagilimlar1 ve yiizey morfolojileri
gibi mikroyapisal 6zellikleri ile RE (Yb™, Sm™, Ce™)’lerinin B-SiAION taneleri icerisindeki
varliklar1 ve mikroyapidaki fazlarin genel kimyasal kompozisyonlar1 hakkindaki bilgiler bir alan
yaymim elektron tabancasina (FEG) sahip FEI NovaNanoSEM650 marka ve model taramali
elektron mikroskobu ve EDAX Tridient marka ve model enerji sacimimli
X-1sinlar1 spektrometresi (EDX) (Dumlupinar Universitesi) kullanilarak belirlenmistir. Burada
0-20 keV hizlandirma voltajlarinda ikincil ve geri yansiyan elektron goriintiileme (SEI/BSEI)
tekniklerini kullanarak kaplama yapmaksizin numunelerin yiizey ve kimyasal o6zellikleri

incelenmistir.
3.8. Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve X-Isinlar1 Spektrometre (EDX) Analizleri

CRN yontemi ile sentezlenen RE katkili B-SiAION tozlar1 Anadolu Universitesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Elektron Mikroskoplari Laboratuvari ve Bilkent Universitesi
Ulusal Nano Arastirma Merkezi (UNAM) biinyesindeki Jeol 2100F ve FEI Tecnai G2 marka ve
model TEM’ler kullanilarak gergeklestirilmistir. Bununla birlikte, RE elementlerinin -SiAION
taneleri igerisindeki konsantrasyonlarini belirlemek i¢in TEM’ler lizerinde bulunan sirasiyla

Jeol JED2300T ve EDAX marka ve model EDX spektrometreleri kullanilmigtir.
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4. SONUCLAR

4.1. B-Sig ,Al,O,Ng.;: Yh,*? (z=1/3 ve 0.5 <x<12; x Agirhk¢a/Molce %) Fosfor Tozlarinin Isil

Islem Sonuclar:

4.1.1. Yb, " katkili B-SiAION fosfor tozlarimin XRD analiz sonuglari

B-Si6_ZAIZOZNg_Z:be+2 (z=3 ve 0.5 <x<12.5; x agirlikga %) bilesimlerinde hazirlanan
yiginlarin 1450 °C, 1475 °C, 1500 °C ve 1550 °C’de 6 ve 8 saat bekleme siirelerinde CRN
yontemiyle 1sil iglem gormesi sonucunda elde edilen tozlarin igerisinde olusan fazlar
gorebilmek amaciyla XRD analizleri yapilmigtir. XRD analiz sonuglart sirasiyla Sekil 4.1.-

4.8.ve Cizelge 4.1.-4.3.”de verilmistir.

Cizelge 4.1. 1450°C igin hazirlanan B-SIAION: Yb* (z=3, ve 0.00 <x<10,0; agirlik¢a %)

kompozisyonlarinin CRN ile 1s1l iglem gérmesi sonucunda elde edilen fazlar.

Sinterleme Sicakligi 1450 °C
Sinterleme Siiresi 6 saat 8 saat
% Katki Miktari Yb*? Katkih Kompozisyonlarda Gozlenen Fazlar
0 *B-SIAION *B-SIAION
*Korundum *Korundum
2,5 *B-SIAION *B-SIAION
*Korundum *Korundum
* Aliiminyum Iterbiyum * Aliiminyum Iterbiyum oksit
oksit
5 *B-SIAION *B-SIAION
*Korundum *Korundum
* Aliiminyum Iterbiyum * Aliiminyum Iterbiyum oksit
oksit
7,5 *B-SIAION *B-SIAION
*Korundum *Korundum
* Aliiminyum Iterbiyum * Aliiminyum Iterbiyum oksit
oksit
10 *B-SiAION *B-SIAION
*Korundum *Korundum
* Aliminyum Iterbiyum * Aliminyum Iterbiyum oksit
oksit
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B-SiAION- 1450°C / Yb,0; 6saat

% 10
%17,5
L
(Y
)
2
Un
%5
10 20 30 40 50 60 70
00,036,1333- SISAIZOINS - $G8-ualon
l L I 1 . { |
[ 00:033:1160-513IN4-SN
1 1 A P | 4 " M
00-023-1476-YD3IAISO1 2-Aliminyum Yiteebiyum Oksit
1 A (- L 1 L Il

Kmmm?\cm (26) i

Sekil 4.1. 1450 °C de 6 saat kalsine edilmis [S-Sie_ZAIZOZNg_Z:YbX+2 (z=3 ve 0.0=x<12.5; x

agirlikca %) numunelerin XRD sonuglart.
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B-SiAION- 1450°C / Yb,0, 8saat
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Sekil 4.2. 1450 °C de 8 saat kalsine edilmis [3-Si6_ZAIZOZNg_Z:YbX+2 (z=3 ve 0.0<x<12.5; x

agirlikca %) numunelerin XRD sonuglari.
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B-SiAION- 1450°C / Yb,0, 6saat
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L » - - ~ o
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Sekil 4.3. 1450 °C de 6 saat kalsine edilmis [3-Si6_ZAIZOZN3_Z:YbX+2 (z=3 ve 0.0<x22.0; x

agirlikca %) numunelerin XRD sonuglari.
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B-SiAION- 1475°C / Yb,0; 6saat
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Sekil 4.4. 1475 °C de 6 saat kalsine edilmis B-Sis,Al,O,Ng,:Yb,"? (z=3 ve 0.0<x<2.0; x

agirlikca %) numunelerin XRD sonuglart.
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B-SiAION- 1475°C / Yb,0; 8 saat
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Sekil 4.5. 1475 °C de 8 saat kalsine edilmis [S-Sie_ZAIZOZNg_Z:YbX+2 (z=3 ve 0<x<2.0; x agirlikca

%) numunelerin XRD sonuglari.



B-SIAION- 1500°C / Yb,0, 6saat
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Sekil 4.6. 1500 °C de 6 saat kalsine edilmis B-Sie_ZAIZOZNg_Z:YbX+2 (z=3 ve 0.0=x22.0; x

agirlikca %) numunelerin XRD sonuglart.
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B-SIAION- 1500°C / Yb,0, 8 saat
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Sekil 4.7. 1500 °C de 8 saat kalsine edilmis B-Sie_ZAIZOZNg_Z:YbX+2 (z=3 ve 0.0=x22.0; x

agirlikca %) numunelerin XRD sonuglart.



Cizelge 4.2. 1450, 1475 ve 1500 °C igin hazirlanan B-SiAION: Yb*? (z=3, ve 0.00 <x<2.0; agirlik¢a %) kompozisyonlarimn CRN ile 1sil islem

gbérmesi sonucunda elde edilen fazlar.

Yb*? Katkih Kompozisyonlarda Goézlenen Fazlar

Sinterleme 1450 °C 1475 °C 1500 °C
Sicaklig
Sinterleme Siiresi
] 6 saat 8 saat 6 saat 8 saat 6 saat 8 saat
Katki1 Miktar1
0 *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION
*Korundum *Korundum *Korundum *Korundum *Korundum *Korundum
*B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SiAION *B-SiAION *B-SiAION
0,5 *Korundum *Korundum *Korundum *Korundum *Korundum *Korundum
*B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION
*Korundum *Korundum *Korundum *Korundum *Korundum *Korundum
1,0 * Aliminyum * Aliminyum * Aliminyum * Aliminyum * Aliiminyum * Aliiminyum Iterbiyum
Iterbiyum oksit Iterbiyum oksit Iterbiyum oksit Iterbiyum oksit Iterbiyum oksit oksit
*B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION
15 *Korundum *Korundum *Korundum *Korundum *Korundum *Korundum
' * Aliminyum * Aliminyum * Aliminyum * Aliminyum * Aliiminyum * Aliiminyum Iterbiyum
Iterbiyum oksit Iterbiyum oksit Iterbiyum oksit Iterbiyum oksit Iterbiyum oksit oksit
*B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION *B-SIAION
*Korundum *Korundum *Korundum *Korundum *Korundum *Korundum
2 * Aliiminyum * Aliminyum * Aliminyum * Aliminyum * Altiminyum * Altiminyum Iterbiyum
Iterbiyum oksit Iterbiyum oksit Iterbiyum oksit Iterbiyum oksit Iterbiyum oksit oksit

1%
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B-SiAION- 1550°C / Yb,0; 6-8 saat
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Sekil 4.8. 1550 °C de 6-8 saat kalsine edilmis B-Sie_ZAIZOZNg_Z:YbX+Z(Z=3 ve 0.0<x<2.5; x

agirlikca %) numunelerin XRD sonuglart.
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Cizelge 4.3. 1550°C igin hazirlanan B-SiAION: Yb™ (z=3, ve 0.00 < x< 2.5; agirlik¢a %)

kompozisyonlarinin CRN ile 1s1l islem gérmesi sonucunda elde edilen fazlar.

Yb*? Katkih Kompozisyonlarda Gozlenen Fazlar

Sinterleme
1550 °C
Sicaklig1
Sinterleme Siiresi
6 saat 8 saat
Katki Miktar1
0 *B-SIAION *B-SIAION
*Korundum *Korundum
*B-SIAION *B-SIAION
*Korundum *Korundum
2,5 * Aliminyum Iterbiyum oksit * Aliminyum Iterbiyum oksit
* Aliiminyum silisyum karbiir * Aliiminyum silisyum karbiir

Z degeri 3 olan, denklemi 3.1.1°de ve hesaplanan hammadde yiizdeleri Cizelge 3.1.
verilen kompozisyon i¢in Yb™ katkili numuneler B-SiAION fosfor tozlarimn iiretimine
baslanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, mevcut denkleme goére hammaddeler tartilip, igerisine
ilaveten agirlik¢a % 2,5; 5,0; 7,5 ve 10,0 agirlik¢a % Yb,O; miktar1 digaridan katki ilavesi
olacak sekilde sisteme dahil edilmistir. Referans (katkisiz) numune dahil, 5 kompozisyonun
1450°C’de 6 ve 8 saat sinterlenerek iiretilmesinin ardindan yapilan XRD analiz sonucu, sirasiyla
Sekil 4.1. ve 4.2.’de numunelerin igerisinde olusan fazlarin gosterimi Cizelge 4.1. ve 4.2.°de
mevcuttur. Bu veriler degerlendirildiginde, 5 numune igerisinde de B-SiAION, a-Korundum,
Si;N, fazlarmin bulundugu goriilmektedir. Daha once literatiirde, kaolen hammaddesi
kullanilarak CRN yoOntemiyle iretilen kompozisyonlarin XRD verileriyle benzerlik
gostermektedir (Yurdakul vd., 2014, Tatli vd., 2007). Yb,O; katkilanan numunelerde aliiminyum
iterbiyum oksit faz1 olusmustur. Ilave edilen Yb,O; miktar arttikca olusan bu fazin pik
siddetinin arttig1 gozlemlenmektedir. Bu durum da, igerisinde olusan aliiminyum iterbiyum oksit

fazinin miktarmin arttigini gostermektedir diyebiliriz.

Yb,0; miktarindan dolayi, ikincil faz olustugundan, bu ikincil faz1 elimine etmek igin

bu miktar diigtiriilmiistiir. Cizelge 3.1.’de bulunan kiitlece % 0,5; 1,0; 1,5 ve 2,0 Yb,O; katki
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miktar1 ile 1450 °C’de 6 saat kalsinasyon yapilarak iiretilen numunelerin XRD verileri ve
numune icerisindeki fazlar Sekil 4.3.’te ve Cizelge 4.2.”de mevcuttur. Numuneler, B-SiAION, o-
Korundum, Si;N, fazlart igermektedir. Agirlikca % 0,5 Yb,O; iceren numunede aliiminyum
iterbiyum oksit fazi olugmamigstir. Bu numune hari¢ katkilanan diger numunelerde aliiminyum
iterbiyum oksit fazi olugmustur, miktar1 katkilama miktartyla dogru orantilidir. 1450°C’de 6 ve
8 saat sinterleme yapilan numunelerde kayda deger degisim olmadigindan dolayi, bu seri

1450°C’de 8 saat i¢in tekrarlanmamustir.

Sicaklik degisiminin kalsine edilen numuneler iizerindeki etkisini arastirmak amaci ile,
referans (katkisiz) numune, % 0,5; 1,0; 1,5 ve 2,0 agirlikca % Yb,O; miktar1 disaridan katki
ilavesi olacak sekilde iiretilen ayni kompozisyonlar, 1475, 1500 °C’de ve agirlikga % 2,5 Yb,04
1500 °C’de 6 ve 8 saat sinterlenerek iretilmistir. Numunelerin XRD analiz sonuglar1 sirasiyla 6
saat sinterlenen numuneler i¢in, Sekil 4.4., 4.6. ve 4.8.’de ve 8 saat sinterlenen numuneler Sekil
4.5., 4.7. ve 4.8.’de gosterilmistir. Numuneler i¢in elde edilen fazlar Cizelge 4.2. ve 4.3.’te

mevcuttur.

Bu wveriler toplu olarak g6z Oniline alinirsa, 1450°C’de 6 saat sinterlenen
numunelerdekine benzer sekilde, farkli sicaklik ve sinterleme siireleri i¢in de B-SiAION, a-
Korundum, SizN, fazlarim1 bulundurdugu, %0,5 Yb,O; iceren numune hari¢, katkilanan
numunelerde aliiminyum iterbiyum oksit fazimin olustugu goriilmiistiir. ilave edilen Yb,Os
miktart arttikca olusan bu fazin pik siddetinin arttigi goézlemlenmektedir. Nadir toprak
elementleri B-SiAION kafes yapisina girerek ara-yer atomik bosluklarina yerlesebilmektedir ve
bu sayede, kafes igerisinde yer alan RE element atomlarinin iiltraviyole veya mavi 1s1k ile
uyarilmalart sonucunda, RE atomlarinin elektronik yapilandirma gegislerine bagli olarak
elektromanyetik spektrumun ¢ok genis dalga boyu araliginda yaymim sergilemektedirler. Bu
ama¢ dogrultusunda katkilanan Yb™ iyonunun B-SiAlON kafes yapisina girdikten sonra,
katkilanan miktarin fazla geldigi igin, fazla gelen Yb™ iyonunun bu fazi olusturdugu
diistiniilmektedir. Numune igerisindeki aliiminyum iterbiyum oksit fazi, aliminyum ve oksijen
elementlerini tutarak olugmasi gereken SiAION fazinin yiizdesini azalttigi diisiiniilmektedir. Bu
yiizdenin azalmasi, katkilanan nadir toprak element orammi da azaltacagindan Gtiirii,
fotoliiminisans &zelligini olumsuz etkileyeceginden, bu fazin elimine edilmesi Onemlidir.
Agirlikca % 0.5 Yb,O; katkilanan numune i¢in bu fazin elimine edilmesi olumlu

sonuclandirilmstir.

Ikincil bir faz olan a-Korundum fazina gelindiginde, bu fazin pik siddetinin sicaklik

arttikga diistiigii goriilmektedir, yani olusan bu fazin kantitatif miktar1 sicaklikla azalmaktadir.
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Bu fazin olusma nedeni degerlendirildiginde, yiiksek sicaklikta olusan Si-Al-O-N eriyigine
dahil olamadigindan olusmustur denilebilir. Farkli yontemlerle iretilen B-SiAlION fosfor
tozlarmin XRD paternleri degerlendirildiginde, bu fazin olusmadigi goriilmektedir. Bu da
sicaklik arttikca korundum fazimin SiAION eriyigine dahil olma yeteneginin arttiginm

gostermektedir. 1550°C’de bu fazin olugsmamis olmasi da bu diisiinceyi desteklemektedir.

Diger bir ikincil faz olan Si3;N, fazinin pik siddeti de korunduma benzer sekildedir.
Sicaklik arttikg¢a pik siddeti azalmaktadir, yani sicakligin artmasiyla bu fazin kantitatif miktari
azalmaktadir. Si;Ng fazi ise, bilinye icerisine yeterince Al ve O elementlerinin dahil
olamamasindan dolayi, SiAION fazina doniisememis ve Si3Ng fazi olusmustur. Ciinki
korundumun eriyigin igerisine dahil olamamasindan dolay1 Al ve O elementleri korundum fazi
olarak kalmigtir. SIAION, SizN, esasli seramiklerin es zamanli Si-Al ve O-N yer degistirmesi ile
olugmaktadir. Korundum fazinin sisteme dahil olamamasindan dolay1 sistemde bir miktar a-
Korundum ve Si;N, fazlari olusmustur. Onceki sicakliklarla karsilastirildiginda 1550°C’de
sinterlenen numunelerde Si;N, faz1 bulunmamaktadir, a-Korundum pik siddeti ise minimumdur.
Bu durum sicakligin artmasiyla birlikte, numuneler igerisinde olusan a-Korundum fazinin
miktarinda diisiis meydana getirmis olabilir iddiasin1 desteklemektedir. Fakat sicaklik artist
numune igerisinde aliiminyum silisyum oksinitriir faz1 olusumuna neden olmustur. 1550 °C’de
kalsinasyon, a-Korundum fazindaki olumlu diisiise ragmen, ikincil bir fazin olugmasindan
dolay1 bu sicaklikta diger katki oranlar i¢in kalsinasyon yapilmamus, farkli kompozisyon

tasarimi yapilmaya karar verilmistir.

Sinterlenme siiresinin numuneler {izerindeki etkisine gelindiginde ise, bu parametre faz
degisimi ve olusan fazlarin miktarlarinda bir degisiklik meydana getirmemistir, ama
mikroyapini veya PL o6zelligini degistirmis olabilir. Faz ¢esitliligi ve faz olusum miktarinda
sinterleme sicakligi, sinterleme siiresinden daha etkili bir parametredir, diyebiliriz. Benzer bir
iddia, Kaolin hammaddesi kullanilarak f-SiAION elde edilmis olan bir ¢alismada da mevcuttur.
(Liu vd., 2003)
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Sekil 4.9. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat kalsine edilmis B-Sis.,Al,O,Ng.: Yh, 2 (z=1

ve 0.00<x<0,07; x molce %) numunelerin XRD sonugclari.
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1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat bekleme siirelerinde CRN yontemi kullanilarak
iretilen [S-SiG_ZAIZOZNg_Z:YbX+2 (z=1 ve 0.00=<x<0.07; x molce %) bilesimlerindeki yiginlarin 1s1l
islemleri sonucunda XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.9°da, numune igerisinde olusan fazlar Cizelge
4.4’te mevcuttur. X degeri 0 ve 0.04 arasinda tek faz B-SiALON elde edildigi goriilmiistiir. Bu
sonug, yeni tasarlanan ve z degeri 1 olan kompozisyonlar i¢in Li,O ilavesiyle Ongoriilen,
sisteminde 1050 °C’de olusan 6tektik sivisinin B-SiAION sentezinde arta kalan a-Al,Os fazim
¢cOzebildigini kanitlar niteliktedir. B-SIALON fazinin yami sira olusan iterbiyum aliiminyum
oksit (Yb3As0y,) fazi iterbiyum aliiminyum garnet olarak da bilinir. Literatiirde genelde
Czochralski (CZ) metoduyla iiretilir. Nadir toprak element katkili aliiminyum garnetlar genelde
lazerlerde kullanilirken, iterbiyum aliiminyum garnetlar miikemmel karakteristik ve yiiksek iyon
konsantrasyonu oldugundan ince ¢ip lazerlerde kullanilirlar. (Xu vd., 2005) Fakat iterbiyum
aliiminyum garnetlarin °Fs, elektronik enerji seviyeleri icin Yb iyonunun +3 degerligine sahip
oldugu géz oniine almirsa, B-SisAl;O;N;: Yb™ fazimin kantitatif yiizdece fazla oldugu bir
ortamda Yb"iyonunun fotoliiminisans 6zelligini nasil etkileyecegi ongoriilemediginden, bu

fazin bulunmadigs, Yb** katkili B-SiAION numunelerinin analizlerine odaklanilacaktr.

Benzer literatiir incelendiginde, yiiksek saflikta hammaddeler kullanilarak, kati hal
reaksiyonu yontemi ile, Yb katkili B-SiAION iiretimine rastlanmaktadir (Liu vd., 2011). Liu ve
ark.larmin yiiksek saflikta hammaddelerle iirettigi tek faz Yb katkili B-SiAION, lityum ilavesi
ile dogal hammaddelerden kaolin baslangi¢ tozundan basariyla iretilmistir. Yb™ katkili p-
SiAION fosfor tozlari, beyaz LED’lerde (WLEDs) iyi bir yesil yayimmim gosterdiginden dolayz,

maliyeti diigiik olan bu iiretim 6nemlidir.
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Cizelge 4.4. 1500 °C igin hazirlanan B-SIAION: RE," (z=1, RE: Yb*? 0.00 <x<0.07; x molce

%) kompozisyonlarmin CRN ile 1s1l islem gormesi sonucunda elde edilen fazlar.

Farkli RE Katkili Kompozisyonlarda
i Gozl Fazl
Katki Miktari Sl(cfé(;lk (i;;f) e e
Yb*?
REXI
X=0.00 1500 6 *B-SIAION
RE,, o o
X=0.01 1500 6 B-SIAION
RE,, o o
X=0.02 1500 6 B-SIAION
RE,, *R_Qj
X=0.03 1500 6 B-SIAION
RE,, .
X=0.04 1500 6 B-SIAION
RE,, *B-SIAION
X=0.05 1500 6 *Yb3Al;0;,
RE,, *B-SIAION
X=0.06 1500 6 *YbaAl:O1,
RE,, *B-SIAION
X=0.07 1500 6 *Yb3A|5012




4.1.2 Yb,"? katkil B-SIAION fosfor tozlarimin Rietveld analiz sonuglar:
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CRN yontemi ile 1500 °C’de 6 saat 1s1l isleme ugrayan B-Si6_zAIZOZNg_Z:YbX+2 (z=1 ve

0.00<x<0.07; x molce %) bilesimindeki fosfor tozlarinin biinyelerinde olusan fazlarin kantitatif

miktarlari, kafes parametreleri ve kristal boyutlar1 Rietveld analizi yardimiyla belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.10.-4.11. ve Cizelge 4.5.’te sunulmustur.
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Sekil 4.10. CRN yontemi ile 1500 °C’de 6 saat 1sil isleme ugrayan B-Sig,Al,O,Ns., (z=1)

bilesimindeki RE katkisiz regetenin Rietveld analizi sonucu.
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Sekil 4.11. CRN yontemi ile 1500 °C’de 6 saat 1sil islem sonucu elde edilen
B‘Sie.zAlzozNg.z:be+2 (z=1 ve 0.00<x<0.07; x molce %) fazinin kafes parametre (a, Ve C,)

degerleri.
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Cizelge 4.5. CRN yontemi ile 1500 °C’de 6 saat 1s1l isleme ugrayan B-Sie_zAIZOZNg_Z:YbX+2 (z=1
ve 0.00=<x<0.07; x molce %) bilesimindeki fosfor tozlarinin biinyelerinde olusan fazlarin

kantitatif miktarlari, kafes parametreleri ve kristal boyutlarinin Rietveld analizi sonuglari.

) B-SIAION
Katki Degeri B-SIAION i
Yb;Al;04, Toplam Kristal Boyutu
() (%)
A)
0 100,0 - 100,0 2166,0
0,1 100,0 - 100,0 2075,1
Yb 0,2 100,0 - 100,0 24524
0,3 100,0 - 100,0 2153,6
0,4 100,0 - 100,0 2825,6
0,5 98,0 2,0 100,0 2001,1
0,6 91,1 8,9 100,0 1797,4
0,7 91,3 8,7 100,0 2386,2

Sekil 4.10.’da verilen Rietveld analizi sonucuna gore, CRN yontemini kullanarak
1500 °C’de 6 saat 1s1l islem sonucunda z=1 degerinde tek faz (%100) B-SiAION (B-SisAl;O;N;)
elde edildigi dogrulanmistir. Elde edilen bu analizlerden, RE katkili ve katkisiz sistemlerde
olusan B-SisAl;O;N; fazinin kafes parametreleri hesaplanarak Sekil 4.11.’de sunulan veriler
kaydedilmistir. Buna gore, Yb katkili bilesimlerde B-SisAl;O,N; fazinin a, ve c, kafes sabiti
degerlerinde bir artis egilimi oldugu tespit edilmistir. B-SisAl;O;N;un kafes sabitleri
degerlerindeki hesaplanan bu farkliliklar, ana kristal yapinin Yb ile katkilandigina isaret

etmektedir.

Cizelge 4.5.”de sunulan kantitatif analiz sonuglar1 degerlendirildiginde ise, Yb katkili
sistemde olusan Yb3;Al;O, ikincil fazinin miktarinin maksimum %9 civarinda oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte, CRN ile sentezlenen f-SiAION’un ortalama tane boyutunun

200-250 nm civarinda oldugu belirlenmistir.
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4.1.3. Yb*? katkih B-SiAION fosfor tozlarimn taramah elektron mikroskobu (SEM) ve

enerji sacinimh X-1sinlar1 (EDX) spektroskopi analizleri sonuglari

1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1sil islem gormis
B—Si()_ZAIZOZNg_Z:Y‘bX+2 (z=1 ve 0.00<x<0.07; x molce %) bilesimlerinin mikro analizlerinin
incelenmesi adina SEM goriintiileri ve EDX analizleri yapilmigtir. Mevcut incelemelerin

ardindan elde edilen bulgular Sekil 4.12.-4.13. arasinda verilmistir.

Kaolenden elde edilen katkisiz bilesenlere (x=0) ait yiiksek ayirma giiclii (UHR) ikincil
elektron goriintiileri (SEI) incelendiginde, B-SiAlON tanelerinin genellikle ignemsi uzun ve
hekzagonal ¢ekirdek formunda kisa tanelerden olustugu gozlemlenmistir. Ozellikle cekirdek
sekilli kisa B-SiAION tane morfolojisi, yliksek saflikta tozlarin kullanilmasiyla iretilen -
SiAION fazina oldukca benzer oldugu sdylenebilir (Chung vd., 2012). Daha spesifik olarak,
x=0 bilesiminde kaydedilen mikroyapilar daha 6nce kaolenden B-SiAION iiretimine yonelik
gerceklestirilen ¢aligmalarda elde edilen SEM goriintiilerine benzememektedir (Qiu vd., 2002).
Bu farkliligin olugsmasinda, bilinen literatiirde ilk kez bu tez kapsaminda kaolenden B-SiAION
fazinin sentezlenmesine yonelik baslangicta ergitici ve/veya aktivator olarak kullanimi segilen
Li,O gosterilebilir. Li,O-Si0,-Al,05 iglii sisteminde 1050 °C’de olusan otektik sivisi,
sistemdeki ¢Oziilim-difiizyon-¢okelme reaksiyonlarin1 hizlandirarak homojen B-SiAION
cekirdeklerinin olugmasini saglamig olabilir. Daha 6tesinde, x=0.01-0.07 arasinda elde edilen
SEM goriintiileri bu dngoriiyii destekler niteliktedir. Cilinkii artan RE oksit igerigiyle birlikte,
SEM goriintiilerinde hegzagonal sekilli tane olusumlarinin arttig1 ve ignemsi yapilarin ise yok
oldugu gozlemlenmistir. Burada, RE oksitlerinin de diisiik sicaklikta olusacak bir Li-Si-Al-O-N
stvi fazimin miktarina yapacag katki ile hekzagonal sekilli B-SiAION tane olusumlarinin

hizlanmis olabilecegi diisiiniilmektedir.

x=0 bilesimindeki numuneden elde edilen EDX analizinde; Si, Al, O ve N
elementlerinin tespit edilmesi CRN prosesinin basariyla gergeklestigini ve f-SiAION tanelerinin
olustugunu gostermektedir. x=0.01 RE katkili numunelerden kaydedilen EDX spektralarinda ise
Yb piklerinin bulundugu agik bir sekilde goriilebilmektedir. Burada EDX analizi
gerceklestirilirken, oOzellikle diisiik konsantrasyonlu ve mikroyapida tek bagma bulunan
hegzagonal sekilli 1 pm’den daha kalin taneler tercih edilerek, SEM’in uzamsal ayirma
giiciinden kaynakli hatalar1 en aza indirmek amaclanmistir (Kyser vd., 1974). Dolayisiyla,
Yb’un B-SiAION tanelerinin EDX analizinde goriilmesi, CRN yontemi ile RE ile aktive edilmis
B-SiAION fazinin iiretildigi hakkinda 6nemli bir kanit sunmaktadir.
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Sekil 4.12. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1s1l islem gormiis B-Sie..Al,O,Ng:Yb, "

(z=1 ve 0.00<x<0.07; x molce %) bilesimlerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.13. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile elde edilen B-Sig.,Al,O,Ng,:RE,*
(RE:Yh,"? z=1 ve 0.00<x<0.01; x molce %) tanelerinden kaydedilmis EDX spektrumlari (a) f-
SisAl;01Ny, (b) B-Si5A|101N7ZYb0_01+2

4.1.4. Yb** katkili B-SiAION tozlarinin fotoliiminesans analizi

1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1s1l islem gérmiis B-Sig,ALO,Ns.,:Yb, >
(z=1) numunelerden katkisi en yiiksek yani x degeri 0.07 olan numune ile PL analizine
baslanmigtir. 0.07 x degerine sahip numune i¢in, 270nm uyarilma ile elde edilen PL spektrumu

Sekil 4.14’de verilmistir.



59

250

Emisyon Grafigi @ 270 nm'de uyarilma

200

150

100 -~

T
300 350

T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Sekil 4.14. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1sil islem gormiis
[3—Si6_ZAIZOZN8_Z:YbX+2 (z=1 ve x=0.07; x molce %) bilesiminin PL spektrumu.

Yb™ katkili tim numunelerin uyarilma dalga boylari, vermis olduklari yayimim
dereceleri Cizelge 4.6.”de verilmistir. 1050°C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1s1l islem
gormiis [3-Sié_ZAIZOZNg_Z:Y’bX+2 (z=1 ve 0.01<x<0.07; x molce %) bilesiminin PL spektrumu

Sekil 4.15.’de gosterilmistir.

Cizelge 4.6. Yb" katkili B-SiAION’larmn genel olarak uyarilma dereceleri ve vermis olduklar

yayinim dereceleri.

Katki iterbiyum (Yb*?)
Sicaklik 1500 °C
Siire 6 saat
Uyarilma —>
% 270 nm’ de uyarilma
1
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B-SiAION-1500 °C / Yb,O; 6 Saat
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Sekil 4.15. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1sil islem edilmis

B-Sis,Al,O,Ng_: Yh, " (z=1 ve 0.01<x<0.12; x molce %) numunelerinin PL spektrumu.
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Sekil 4.14.- 4.15., CRN prosesi ile kaolenden elde edilen Yb katkili (x=0.06 % mol) -
SisAljON; fazin1 igeren tozlardan kaydedilen PL spektrumunu gostermektedir. Burada
oncelikle, 200-400 nm araligindaki genis bir bolgeden gergeklestirilen uyarilma spektrumunda
270 ve 320 nm civarinda Yb™’nin 4f—4f°5d' absorpsiyonundan kaynaklanan pikler
gozlemlenmistir (Yang vd., 2013). Sonrasinda 270 nm ile uyarilan x=0.06 % mol bilesimine
sahip numune 410 ve 548 nm’de maksimum noktaya sahip sirasiyla mor ve yesil/yesilimsi sar1
yaymima karsilik gelen iki genis pik vermistir. Literatiirde saf tozlarla iiretilmis Yb " katkil1 p-
SiAION’daki yayinim pikinin 540 nm’de tespit edildigi diisiiniildiigiinde (Yang vd., 2013),
burada B-SisAl,0;N; ana kafes yapisiin Yb'™ ile katkilandig1 sdylenebilir. Ciinkii saf tozlarla
elde edilen ¢alismada 540 nm de gézlemlenen pikin Yb"*’nin 5d-4f gegisinden kaynaklandig
belirtilmistir (Yang vd., 2013). Bununla birlikte, buradaki yayinim pikinin (548 nm) saf tozlara
(540 nm) gore ¢ok az sekilde daha yiliksek bir dalga boyunda kaydedilmesinin nedeni olarak,
olusan B-SiAlON’larin z degerindeki farklilik ve ana kafes yapi igerisindeki Yb atomlarinin N/O
atomlart ile degisik koordinasyonlarda bulunma ihtimali gosterilebilir (Qiu vd., 2002). Ayrica
410 nm’de gbzlemlenen mor yaymimin sebebi olarak Yb atomlarinin B-SiAION kafesi
igerisinde farkli ara-yer bosluklarina yerlesme ihtimalinin bulunmasi gdsterilebilir. Cilinkii RE
katki atomlarinin ana kristal yapi icerisindeki farkli pozisyonlarina gore, ayn1 anda farkli
degerlerde yaymim sergileyebildikleri bilinmektedir (Qiu vd., 2002). Bu nedenle, atomik

Olcekteki TEM calismalar bu sorulara cevap bulabilmek igin olduk¢a 6nem arz etmektedir.

4.15. Yb™ Kkatkih B-SiAION tozlarmmin gecirimli elektron mikroskobu (TEM) analiz

sonuclari

YD katkili B-Sig.,Al,O;Ns,:RE, (z=1, x=0,7 molce ve 1500 °C’de 6 saat) 1050°C 1 saat
1500°C 6 saat 1s1l islem uygulanarak elde edilen z degeri 1 x degeri 0.07 yani katki miktar1 en
yiiksek olan Yb katkili B-Sig,Al,O,Ng, numunesinin taramali gegirimli elektron mikroskobu
(STEM) goriintiisi ve B-SIAION tanelerinden kaydedilen EDX spektrumu Sekil 4.16°da

mevcuttur.
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Sekil 4.16. (a-b) Yb katkili B-Sis.,Al;O,Ng:RE«x (z=1, x=0,7 molce ve 1500 °C’de 6 saat)
numunesinin taramali gegirimli elektron mikroskobu (STEM) goriintiisii ve (c) B-SiAION

tanelerinden kaydedilen EDX spektrumu.

Sekil 4.16’da B-SiAION fosfor tozlarindan elde edilen TEM ve EDX sonuglari
mevcuttur. Oncelikle tanelerde N (azot) elementinin varlifia rastlanilmasi basarili bir sekilde
CRN isleminin yapildigin1 gostermektedir. Bununla birlikte EDX analizlerinde her bir katki
sistemindeki RE’nin EDX spektrumunda acgik¢a goézlemlenebilir olmasi, Yb nadir toprak

elementinin B-SiAION tanelerini aktive ettigini gdstermistir. Bu sonuglar, gergeklestirilen XRD,

SEM-EDX ve PL analiz verilerini de ayrica destekler niteliktedir.
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4.2, B-Sis,Al,O;Ng ;- Sm,*? (z=1 ve 0.01 <x<0.07; x Molce %) Fosfor Tozlarmmin Isil Islem

Sonuclari

4.2.1. Sm,” katkilh B-SiAION fosfor tozlarimin XRD analiz sonuglari

[3-Si6_ZAIZOZN8_Z:SmX+2 (z=1 ve 0<x<0.12; x molce %) bilesimleri i¢in hazirlanan
yiginlarin 1050 °C’de 1 saat, 1500 °C’de 6 saat bekleme siirelerinde CRN yontemiyle 1s1l islem
goérmesi sonucunda elde edilen tozlarinda olusan fazlar1 gérebilmek amaciyla XRD analizleri

yapilmigtir. XRD analiz sonuglari sirastyla Sekil 4.17 ve Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. 1500 °C i¢in hazirlanan B-SIAION: RE," (z=1, RE: Sm*?ve 0.00 <x<0.07; x molce

%) kompozisyonlarinin CRN ile 1s1l islem gormesi sonucunda elde edilen fazlar.

Farkli RE Katkili
Kompozisyonlarda Goézlenen
. Sicaklik Siire Fazlar
Katki Miktar1 °C) (saat)
Sm+2
RE,,
X=0.00 1500 6 *B-SIAION
RE,, *R_Qi
X=0.01 1500 6 B-SiAION
RE,, *B-SIAION
X=0.02 1500 6 *SiO,N,
RE,, *R_Qj
X=0.03 1500 6 B-SiAION
RE,, *R_Qj
X=0.04 1500 6 B-SiAION
RE,, *R_Qj
X=0.05 1500 6 B-SiAION
RE,, *R_Qj
X=0.06 1500 6 B-SiAION
REy,
X=0.07 1500 6 *B-SiAION
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Sekil 4.17. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat kalsine edilmis B-Sis.,Al,O,Ns.,: Sm,? (z=1

ve 0.00<x<0,07; x molce %) numunelerin XRD sonuglari.
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Sm™ katkili B-SiAION fosfor tozlarimin iiretimi igin, z degeri 1 olan kompozisyon, x
araligi 0-0.07 secilerek CRN yontemi ile 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat bekleme
siirelerinde sinterlenerek tretilmistir. Isil islemleri sonucunda XRD analiz sonuglart Sekil
4.17°de, numune igerisinde olusan fazlar Cizelge 4.7°de mevcuttur. X degeri 0.02 olan
numunede minimal oranda SiO,N, fazi bulunmaktadir, bunun disinda tiim numunelerde tek faz

B-SiAION elde edilmistir.

Yang ve ark.lar1 yaptiklar1 ¢aligmada, kati hal reaksiyon yontemini kullanarak yiiksek
sicaklikta z degeri 1, x degeri 0-0.05 aralifinda degisen numuneleri iiretmiglerdir. XRD grafigi
incelendiginde, yiiksek saflikta hammaddelerden tek faz B-SiAION iiretmislerdir. Yang ve
ark.larinin, yiiksek saflikta hammadde kullanarak ve kati hal reaksiyonu iiretim yOntemiyle,
CRN ile karsilastirldiginda daha yiiksek sicaklik kullanarak elde ettikleri tek faz Sm™ katkili
B-SiAION fosfor tozlari, tez kapsaminda yapilan caligmada, lityum katkis1 ile kaolin
hammaddesi kullanilarak elde edilmistir (Yang vd., 2013).

4.2.2 Sm,** Katkil B-SiAION fosfor tozlariin Rietveld analiz sonuglar

CRN yontemi ile 1500 °C’de 6 saat 1s1l isleme ugrayan p-Sis.,Al,O,Ns.,:Sm, " (z=1 ve
0.00<x<0.07; x molce %) bilesimindeki fosfor tozlarinin biinyelerinde olusan fazlarin kantitatif
miktarlar, kafes parametreleri ve kristal boyutlar1 Rietveld analizi yardimiyla belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.18. ve Cizelge 4.8.”’de sunulmustur.

7,650
7,648
7,646
7,644

7,642 ®

Kafes Parametresi (a)

7,640 o
7,638 o
7,636

-0,01 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
Katki Miktari (x)
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Sekil 4.18. CRN yontemi ile 1500 °C’de 6 saat 1s1l islem sonucu elde edilen
[?y-Sie_zAIzOzNg_z:Smx+2 (z=1 ve 0.00<x<0.07;, x molce %) fazinin kafes parametre (a, Ve Co)

degerleri.

Cizelge 4.8. CRN yontemi ile 1500 °C’de 6 saat 1s1l isleme ugrayan B-Sig,Al,O,Ng.,: Sm, "
(z=1 ve 0.00<x<0.07; x molce %) bilesimindeki fosfor tozlarnin biinyelerinde olusan fazlarin

kantitatif miktarlari, kafes parametreleri ve kristal boyutlarmin Rietveld analizi sonuglari.

. B-SIAION
Katki Degeri B-SIAION . .
SiO;N, Toplam Kristal Boyutu
() (%)
A)
0 100,0 - 100,0 2166,0
0,1 95,7 43 100,0 2331,6
0,2 100,0 - 100,0 2562,0
0,3 100,0 - 100,0 2505,6
0,4 100,0 - 100,0 2496,3
0,5 100,0 - 100,0 2090,0
0,6 100,0 - 100,0 2261,9
0,7 100,0 - 100,0 1702,4
Rietveld analizi sonucuna gore, CRN yontemini kullanarak

1500 °C’de 6 saat 1s1l islem sonucunda z=1 degerinde tek faz (%100) B-SiAION (B-SisAl;O,N-)
elde edildigi dogrulandigi Sekil 4.10.’de belirtilmisti. Ayn1 analizler Yb katkili numunelerde
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oldugu gibi Sm RE’leri ile 0.00<x<0.07 oranlarinda katkilanmis bilesimlerin XRD paternleri
lizerinde de tekrarlanmis ve bunun sonucunda RE katkili numunelerden 7 adet Rietveld analiz
sonucu kaydedilmistir (yapilan detayli analizlere ait grafikler burada sunulmamistir). Elde
edilen bu analizlerden, RE katkili ve katkisiz sistemlerde olusan B-SisAl;O;N; fazinin kafes
parametreleri hesaplanarak Sekil 4.18.’de sunulan veriler kaydedilmistir. Buna gére, Sm katkili
bilesimlerde B-SisAl,O;N; fazinin a, ve c, kafes sabiti degerlerinde bir azalma egilimi oldugu
tespit edilmistir. B-SisAl;O;N;’un kafes sabitleri degerlerindeki hesaplanan bu farkliliklar, ana

kristal yapinin Sm ile katkilandigina isaret etmektedir.

Cizelge 4.8.’de sunulan kantitatif analiz sonuglar1 degerlendirildiginde, Sm katkil1
sistemde ise olusan ikincil faz %4 civarinda SiO,N,’dir. Bununla birlikte, CRN ile sentezlenen

B-SiAION’un ortalama tane boyutunun 200-250 nm civarinda oldugu belirlenmistir.

4.2.3. Sm* katkih B-SiAION fosfor tozlarmmn elektron mikroskobu (SEM) ve enerji

sacimmh X-1s1nlar1 (EDX) spektroskopi analizleri

1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1sil islem gormiis
B-Sis,Al,O,Ng.,: Sm, " (z=1 ve 0.00<x<0.07; x molce %) bilesimlerinin mikro yapilarini ve
icerigini aragtirmak amaciyla SEM ve EDX analizlerine bagvurulmustur. Analiz sonucunda elde

edilen SEM goriintiileri ve EDX analizleri Sekil 4.19.’da verilmistir.
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Sekil 4.19. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1s1l iglem gormiis [3-Si6_ZAIZOZN8_Z:SmX+2

(z=1 ve 0.00<x<0.07; x molce %) bilesimlerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.20. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile elde edilen B-SisAl;O;N;:

SMo.o1 2 tanelerinden kaydedilmis EDX spektrumu.

B-SiAION tanelerinin genellikle ignemsi uzun ve hekzagonal g¢ekirdek formunda
kisa tanelerden olustugu gozlemlenmistir. Ozellikle cekirdek sekilli kisa B-SiAION tane
morfolojisi, yiiksek saflikta tozlarin kullanilmastyla iiretilen B-SiAION fazina oldukga benzer
oldugu sdylenebilir (Chung vd., 2012). Bu farkliligin olusmasinda, bilinen literatiirde ilk kez bu
tez kapsamimda kaolenden B-SiAlON fazinin sentezlenmesine yonelik baslangigta ergitici
ve/veya aktivator olarak kullanimu segilen Li,O gosterilebilir. x=0.01-0.07 arasinda elde edilen
SEM goriintiileri bu 6ngdriiyii destekler niteliktedir. Clinkii artan RE oksit icerigiyle birlikte,
SEM goriintiilerinde hegzagonal sekilli tane olusumlarinin arttig1 ve ignemsi yapilarin ise yok
oldugu gozlemlenmistir. Burada, RE oksitlerinin de diisiik sicaklikta olugacak bir Li-Si-Al-O-N
sivi fazinin miktarina yapacagi katki ile hekzagonal sekilli B-SiAION tane olusumlarinin

hizlanmus olabilecegi diisiiniilmektedir.

x=0.01 Sm katkili numunelerden kaydedilen EDX spektralarinda Sm piklerinin
bulundugu acik bir sekilde goriilebilmektedir. EDX analizi gerceklestirilirken, mikroyapida tek
basina bulunan hegzagonal sekilli 1 pm’den daha kalin taneler tercih edilmistir. Dolayisiyla,
Sm’un B-SiAION tanelerinin EDX analizinde goriilmesi, CRN ydntemi ile Sm ile aktive edilmis

B-SiAION fazinin iiretildigi destekleyen 6nemli bir veri sunmaktadir.
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4.2.4. Sm*? katkali B-SiAION fosfor tozlarimn fotoliiminesans analizi

1050°C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1s1l islem gormiis B-Sis,ALO,Ns.,:Sm,
(z=1 ve x=0.06; x molce %) bilesiminin PL spektrumu Sekil 4.21.”de gosterilmistir.

Emisyon grafigi @ 334 nm'de uyarilma
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Sekil 4.21. 1050 °C°’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1sil islem  gormiis
[3—Si6_ZA|ZOZN8.Z:SmX+2 (z=1 ve x<0.06; x molce %) bilesiminin PL spektrumu.

Sm"™ katkili numunelerin uyarilma dalga boylari, vermis olduklari yaymim dereceleri
Cizelge 4.9.da verilmistir. 1050°C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1s1l islem gormiis B-
Sié_ZAIZOZNg_Z:SmX+2 (z=1 ve 0.01<x<0.07; x molce %) bilesiminin PL spektrumu Sekil 4.15.’de

gosterilmistir.

Cizelge 4.9. Sm*? katkili B-SiAION’larin genel olarak uyarilma dereceleri ve vermis olduklar:

yaymim dereceleri.

Katki Samaryum (Sm*?)
Sicaklik 1500 °C
Stire 6 saat

Uyarilma —

334 nm’ de uyarilma

%
{

0,01-0,07 670 nm
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B-SiAION-1500 °C / Sm,0O; 6 Saat

—655
Emisyon grafigi @ 334 nm 'de uyarilma
655-685 nm

———585

ﬂ 0.07
#/\‘ 0.06
4/\_ —0.05
-_ . ——0.04
4/\ —0,03
—0.02

—
0.01

Sekil 4.22. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1s1l islem edilmis
B-Sie..Al,O,Ng_,: Sm,*? (z=1 ve 0.01<x<0.12; x molce %) numunelerinin PL spektrum.
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Sekil 4.21.- 4.23. ‘de goruldiigi lizere, CRN prosesi ile kaolenden elde edilen Sm
katkili (x=0.06 % mol) B-SisAl;O;N; fazimi igeren tozlardan kaydedilen PL spektrumunu
gostermektedir. Burada oncelikle, 200-400 nm araligindaki genis bir bdlgeden gergeklestirilen
uyarilma spektrumunda 334 nm civarmda Sm™*’nin 4f°—4f°5d"' absorpsiyonundan kaynaklanan
pikler gozlemlenmistir (Yang vd., 2013). Sonrasinda 334 nm ile uyarilan x=0.06 % mol
bilesimine sahip numune 645-700 nm araliginda 670 nm’de maksimum noktaya sahip kirmizi
yaymima karsilik gelen genis bir pik vermistir. Literatiirde saf tozlarla iiretilmis Sm ™ katkil1 p-
SiAION’daki yaymim pikinin 600-800 nm araliginda tespit edildigi diisiiniildiigiinde (Ryu vd.,
2010), burada B-SisAl;O;N; ana kafes yapisinin Sm™ile katkilandig1 sdylenebilir.

4.2.5. Sm*? katkili B-SiAION fosfor tozlarinn gecirimli elektron mikroskobu (TEM) analiz

sonuclari

1050°C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1s1l islem gérmiis B-Sis,AL,O,Ns.,:Sm,
(z=1 ve x=0.07; x molce %) bilesiminin taramali gecirimli elektron mikroskobu (STEM)
goriintiisiit ve (c) B-SIAION tanelerinden kaydedilen EDX spektrumu Sekil 4.23.’te

gosterilmistir. TEM numuneleri en yiiksek B-SiAlON iceren numunelerden segilmistir.

Specimen [ STEM BF ]
100%

Sekil 4.23. (a-b) Sm katkili B-Sig ,Al,O,Ng,:RE, (z=1, x=0,7 molce ve 1500 °C’de 6 saat)
numunesinin taramali gegirimli elektron mikroskobu (STEM) goriintiisii ve (c) B-SIAION

tanelerinden kaydedilen EDX spektrumu.
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005

Counts

0.00 1.50 3.00 4.50 6.00 7.50 9.00 10.50 12.00

Sekil 4.23. (a-b) Sm katkili B-Sis,Al,O,Ng,:REx (z=1, x=0,7 molce ve 1500 °C’de 6 saat)
numunesinin taramali gegirimli elektron mikroskobu (STEM) goriintiisii ve (c) B-SIAION

tanelerinden kaydedilen EDX spektrumu (devami).

X degeri 0,07 Sm"™ katkil1 B-SiAION tozlarimin TEM ve EDX sonuglar1 birlikte Sekil
4.23’de gosterilmistir. Tanelerde Yb katkili B-SiAION numunelerde oldugu gibi, N (azot)
elementinin varligma rastlanilmas1 basarili  bir sekildle CRN isleminin yapildigin
gostermektedir. Bununla birlikte EDX analizlerinde her bir katki sistemindeki RE’nin EDX
spektrumunda agik¢a gozlemlenebilir olmasi, Sm nadir toprak elementlerinin B-SiAION
tanelerini aktive ettigini gostermistir. Bu sonuglar, Sm katkili B-SiAION i¢in gerceklestirilen
XRD, SEM-EDX ve PL analiz verilerini de ayrica destekler niteliktedir.

4.3. B-SigAl,O,Ng_,: Ce," (z=1 ve 0.0 £x<0.12; x Molce %) Fosfor Tozlarimn Isil Islem

Sonuglari

4.3.1. Ce,” katkih B-SiAION fosfor tozlarimin XRD analiz sonugclari

Yb ve Sm katkili numunler igin x degeri 0-0.07 araliginda tercih edilirken Ce katkili
numuneler igin ise x degeri 0-0,12 segilmistir. Bu numunelerin sentezlenen B-SiAION
numuneleri i¢in 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C ve 1550 °C’de 6 ve 8 saat kalsine edilmis B-Sis.
LALO,Ng,: Ce,™ (z=1 ve 0.00<x<0,12; x molce %) numunelerin igerigindeki fazlar1 belirlemek
amactyla XRD analizleri yapilmistir. Yapilan XRD analizleri sonucunda elde edilen veriler

Sekil 4.24-4.27°de ve bu analizler sonucunda eclde edilen fazlar ise Cizelge 4.10.°da

gosterilmistir.
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Kirinim Agisi (206)

Sekil 4.24. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat kalsine edilmis B-Sig,Al,O,Ng.: Ce.”

ve 0.00<x<0,12; x molce %) numunelerin XRD sonuglari.
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B-SiAION-1500 °C / Ce,0 8 Saat
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1

Sekil 4.25. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 8 saat kalsine edilmis -Sis,Al,O,Ns.,: Ce.” (z=1

ve 0.00<x<0,12; x molce %) numunelerin XRD sonuglar
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B-SiAION-1550 °C / CeO, 6 Saat
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Sekil 4.26. 1050 °C’de 1 saat ve 1550 °C’de 6 saat kalsine edilmis B-Sis,Al,O,Ng.,: Ce.” (z=1

ve 0.00<x<0,12; x molce %) numunelerin XRD sonugclari.
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B-SIAION-1550 °C / CeO, 8 Saat
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Kirinim Agisi (26)

o
o
=
o

e 21 ¢ 1 saat ve e & saat kalsine edilmis p-Slg.,Al,O;Ng,:Cey ™ (2=
Sekil 4.27. 1050 °C’de 1 1550 °C’de 8 kalsi dilmis B-Sis.,Al,O,Ns.,:C +3( 1

ve 0.00<x<0,12; x molce %) numunelerin XRD sonugclari.
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Diger katkili B-SiAION fosfor tozlarinda oldugu gibi z degeri 1 olan kompozisyonlara
Ce"iyonu katkilanmustir. 1050 °C’de 1’er saat ve 1500 °C’de 6-8 saat bekleme siirelerinde ve
1550 °C’de 6-8 saat bekleme siirelerinde CRN yontemi kullanilarak x degeri 0- 0.12 araliginda
degisen numuneler igin iiretim yapilmustir. Isil islem sonunda elde edilen tiim x degerleri igin,

%95’1n iistiinde B-SisAl;0,N; olustugu tespit edilmistir.

Mevecut literatiirde Ce ™ katkili B-SiAION caligsmalart incelendiginde, Lin Gan ve ark.lar1
yiikek saflikta hammaddeler kullanarak, 1800°C gibi yiiksek bir sicaklikta B-SiAION
iiretimislerdir, z degeri 0.5 ve alt1 olan kompozisyonlarda tek faz B-SiAION elde etmislerdir. Z
degeri arttikca 12H, 15R, 27R, 8H gibi fazlarin elde edildigi ¢aligmada mevcuttur. (Gana vd.,
2013).

Ryu ve arklari yiiksek saflikta hammaddeler ile farkli miktarlarda Ce™ katkili
B-SiAlONiiretmislerdir. Bu ¢alismanin XRD verileri incelendiginde, tek faz -SiAION elde
etmelerinin yaninda artan x degeri (x=0.03 ve iistii) i¢in a-SiAION ve JEM diye adlandirilan Ce
iyonunun miktaria bagl olarak olusan Ce- Al (SIALON) fazlarinin olustugu goriilmektedir.
(Ryu vd., 2010).

Yang ve ark.lar1 ise yliksek saflikta hammaddeler kullanarak, kati hal sinterleme metodu
ile z degeri 1 olan Ce™ katkili B-SiAION tozlar1 elde etmislerdir. X degeri 0.03 olan numune
icin B-SiAlON tek fazinin olustugu goriilmektedir. (Yang vd., 2013).

Literatiir genel olarak incelendiginde, Ce™ katkili B-SiAION tek fazi yiiksek saflikta
hammaddelerden elde edilmistir. Tez kapsaminda yapilan bu calismada ise, Sekil. 4.10-
4.13’deki XRD grafikleri incelendiginde de goriildigii gibi %95’in {izerinde B-SiAlON tek

fazinin basariyla {iretildigi goriilmektedir.

Calismada, Ce™ katkisina bagli olusan JEM gibi herhangi bir faz olusmamuistir. Olusan
ikincil fazlar, sicaklik degisimine gore incelendiginde 1500°C ‘de 6 ve 8 saat i¢in de B-SiAION
fazinin yami sira, a-SizNyve AlySi fazi olusmustur. 1550°C ‘de aymi sinterleme siireleri igin,
olusan bu fazlarin yani sira, SiC, SiO, ve ALLOC fazlarinin olustugu gorilmistiir. Olusan bu
ikincil fazlarin XRD garfiklerinde gosterilmemesinin nedeni oranlarinin %0.01-2 arasinda

degismesinden dolayi pik siddetlerinin grafikte goriilmeyecek kadar diigiik olmasidir.

Veriler genel olarak degerlendirildiginde, Ce katkili B-SiAION tek fazi literatiirde
yiiksek saflikta hammaddeler kullanilarak ve, yiiksek sicakliklarda elde edilirken, yapilan
calismada kaolenden ve nispeten daha diisiik sicaklik kullanilarak CRN metodu ile elde
edilmistir. B-SiAION fazinin kantitatif ylizdeleri sicaklikla karsilastirilirsa, 1500°C ‘de 6 saat
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icin %98, 8 saat i¢in % 97, 1550°C ‘de 6 saat igin %97, 8 saat igin ise %95°tir. (Bu veriler

Rietveld metodu ile elde edilmis, boliim 4.3.2.de ayrintilariyla gosterilmistir.)

Cizelge 4.10. 1500 ve 1550°C igin hazirlanan B-SiAION:Yb,"? (z=1, 0.00 <x<0.12; x molce %)

kompozisyonlarinin CRN ile 1s1l islem gérmesi sonucunda elde edilen fazlar.

Sinterleme +2 . ..
Sicakhgy/Siiresi Yb™ Katkih Kompozisyonlarda Gozlenen Fazlar
% Katki Miktar1 1500 °C / 6 saat 1500 °C / 8 saat 1550 °C / 6 saat 1550 °C / 8 saat
*B-SIAION . *B-SiAION *B-SiAION
— *R_
AL *Q'Si3N4 B*?AI'IAIS?N *(x-Si3N4 *(l'si3N4
*AlSi ’ *AloSi *AloSi
.
001 *B-SiAION *B-SIAION *B-SIAION EQSISAiISN
—M * : * H * H ~OI3INg
AIgSl Algsl Algsl *Algsl
*a_qi B-SIAION B-SIAION B-SIAION
X=0.02 B*il\’lb\ls?N *Q'Si3N4 *G'Si3N4 *(X-Si3N4
e ¥ *AlgSi *AlySi *AlySi
*B-SiAION
. *B-SiAION *B-SiAION *o-SigN
*3- 3Ny
X=0.03 B*ilﬁéQN *at-SigN, *0t-SigN, *AlgSi
ool *AlgSi *AlSi *SiC
*Si02
_ *B-SiAION
*B-SiAION *B-SIAION *B-SiAION *a-SigN,
X=0.04 *a—Si3N4 *(l-si3N4 *OL'Si3N4 *Algsl
e *AloSi *AlgSi *AlgSi *SiC
*Si02
*B-SiAION
*3-Gj *Q_CH e
B-SIAION *B-SIAION f-SIAION *0-SigNg
X=0.05 *OL-SI3N4 *-SiaN *(X,'S|3N4 *Algsl
' *AlySi Al 38i4 *AlgSi *SiC
o *Si02
_ *B-SiAION
*B-SIAION *B-SIAION *B-SiAION *01-SigNy4
X=0.06 *Q'Si3N4 *a-Si3N4 *(X,'Si3N4 *AlgSI
e *AlgSi *AlSi *AlySi *SiC
*Si02
- * - i
X=0.07 *B-SiAION EQS'S'?IS N *B-SiAION *B-SIAION
—VY. * H ~OI3IN4 * i * i
Algs| *A|98| Algsl Algsl
*B-SIAION . *B-SIAION
*B-SIAION *a-SigN, Lo *AloSi
X=0.08 *ASi *AlSi S *SiC
*Si02 S *Si02
*B-SIAION *R_Qi *B-SIAION
000 *B-SIAION *0-SiaN, E'Sj'SAi'SN * AloSi
e *AlgSi *AlgSi SAl o *SiC
*Si02 9 *Si02
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*B-SiAION *B-SiAION *B-SIAION *B-SiAION
X=0.10 *0-SigN, *0-SigN, *0-SigNy *0-SigN,
' *AlgSi *AlgSi *AlgSi *AlgSi
. *R_Qj Qi
*B-SIAION EQS-ISAi\IISN *B-SIAION *B*ilf\ls?N
X=0.11 *a-SizN, . AI93Si 4 *a-SigNy *S;’C
*AlgSi ol *AlgSi S0,
*B-SIAION *B-SiAION
*B-SiAION *B-SIAION *01-SizNy *0i-SizN,
* c *Q'Si3N4 *AIgSl *AIgSl
X=0.12 a-SiaN, *Al,Si *SiC *SiC
AlgSi %502 *Si02 *Si02
*Al,OC *Al,OC

4.3.2. RE= Ce," katkili B-SIiAION fosfor tozlarimin Rietveld analiz sonuglari

CRN yontemi ile 1500 °C’de 6 saat 1s1l isleme ugrayan B—Si6_ZAleZNg_Z:Ce{r3 (z=1 ve
0.00<x<0.12; x molce %) bilesimindeki fosfor tozlarinin biinyelerinde olusan fazlarin kantitatif
miktarlar ve kafes parametreleri Rietveld analizi yardimiyla belirlenmistir. X-151m1 difraksiyonu
(XRD) analizleri Rigaku Miniflex (Dumlupmar Universitesi) ve Rigaku RINT2000 (Anadolu
Universitesi) cihazlarinda gerceklestirilmistir. 10-70°C 20 araliginda Cu K, radyasyonu
kullanilan ¢gekimlerde slit sistemi sabit tutulmustur. Her iki cihaz da 40V ve 30A degerlerinde
calistirilmistir. Elde edilen piklerin faz-eslestirme islemi High Score Plus, PDXL ve Jade
yazilimlar1 ile gergeklestirilmistir. Kantitatif analiz hesaplamalarinda High Score Plus ve
MAUD (Material Analysis Usind Diffraction) yazilimlart kullanilmigtir. Kantitatif analiz
sirasinda fazlarin tiimiiniin; alt alan (background) parametreleri, dlgek (scale) parametreleri,
temel faz parametreleri, mikroyap1 parametreleri ve kristal yapi parametreleri diizeltilmistir

(refinement).

Ce katkil1 B-SiAION karisimlariin 1500 °C ve 1550 °C — 6 saat ve 8 saat tutma siireleri
sonucunda elde edilen XRD grafikleri Sekil 4.29.’da verilmistir.
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Sekil 4.29. Ce™ katkili B-SiAION recetelerinin 1s1l islem sicakligi ve tutma siiresine bagl faz
geligimi, a) 1500°C 6 saat, b) 8 saat, ¢) 1550°C de 6 saat ve d) 8saat i¢in.
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Ce0-1550°C-6h
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Sekil 4.29. Ce” katkili B-SiAION regetelerinin 1s1l islem sicakligi ve tutma siiresine bagli faz
gelisimi, a) 1500°C 6 saat, b) 8 saat, ¢) 1550°C de 6 saat ve d) 8saat i¢in (devam).

Ce" ilave edilerek olusturulan ve 1500°C de 6 saat 1s1l isleme tabi tutulan recetelerde
ortalama olarak agirlikca %98.23 -SiAION olustugu hesaplanmistir (Cizelge 4.11.). Safsizlik
olarak, regetelerin hemen hemen tamaminda o-Si;N,; ve AlgSi fazlart belirlenmistir. Molce %
0.12 Ce" iceren kompozisyonda ise 0-Si3Ny ve AlySi fazlarinin diginda SiC, SiO, ve Al,OC
fazlar1 da tespit edilmistir. Ancak molce % 0.12 Ce igeren regetede dahi B-SiAION miktart
agirlikca %92 nin iizerindedir. XRD ¢alismalar1 sonucu regetelerin hicbirinde CeO,’e bagh bir
faz tespit edilmemis olmasi; kullanilan Ce’un tamaminin B-SiAION (ve/veya diger fazlar) i¢inde

¢Oziindliglinli gdstermektedir.



Cizelge 4.11. Ce™ katkili B-SiAION karisimlarmim sicaklik ve siireye bagl
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faz gelisimleri ve

miktarlari.
Ce-1500°C-6h
0.00 0.01 | 0.02 | 0.03 | 0.04 | 0.05 | 0.06 | 0.07 | 0.08 | 0.09 | 0.1 | 011 | 0.12 | Ort.
B-SIAION | 98.96 | 99.45 | 99.54 | 99.54 | 97.92 | 99.17 | 96.64 | 99.37 | 99.57 | 99.66 | 97.10 | 97.42 | 92.67 | 98.23
a-SisN; | 0.63 0.00 | 0.00 | 0.00 | 1.11 | 050 | 2.70 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 1.94 | 1.75 | 2.32 | 0.84
AlgSi 0.41 055 | 046 | 0.46 | 0.97 | 0.33 | 0.66 | 0.63 | 0.43 | 0.34 | 0.96 | 0.84 | 0.54 | 0.58
SiC 148 | 148
Sio, 0.80 | 0.80
Al,OC 2.20 | 2.20
Toplam | 100.0 | 100.0 | 100. | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
Ce-1550°C-6h
0.00 0.01 [ 0.02|0.03]|0.04|005]|0.06]|007]|008]|009]| 01 ]0.11]0.12] Ort.
B-SIAION | 98.10 | 98.84 | 97.71 | 96.80 | 97.65 | 97.37 | 97.04 | 97.62 | 98.08 | 97.64 | 98.34 | 98.24 | 91.93 | 97.34
a-SisN, | 0.81 0.00 | 152|264 |031|079| 115 | 0.00 | 1.36 | 1.86 | 0.87 | 1.24 | 1.34 | 1.07
AlgSi 1.09 1.16 | 0.76 | 0.56 | 2.04 | 1.84 | 1.81 | 2.38 | 0.55 | 0.50 | 0.79 | 0.52 | 0.32 | 1.10
SiC 3.29 | 3.29
Sio, 115 | 1.15
Al,OC 1.98 | 1.98
Toplam | 100.0 | 100.0 | 99.99 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 99.99 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
Ce-1500°C-8h
0.00 0.01 | 0.02 | 0.03 | 0.04 | 0.05 | 0.06 | 0.07 | 0.08 | 0.09 | 0.1 | 0.11 | 0.12 | Ort.
B-SIAION | 99.40 | 99.42 | 97.99 | 98.55 | 98.17 | 97.50 | 99.40 | 97.04 | 94.63 | 92.14 | 97.46 | 95.91 | 95.46 | 97.16
a-SizNs | 0.00 000 | 111|104 | 122|119 | 034|204 | 425|657 158|316 | 3.09 | 1.97
AlgSi 0.60 058 | 090 | 041|061 | 132|027 |092|048 | 053|095 | 054 | 0.64 | 0.67
SiO, 0.65 | 0.76 0.39 | 0.81 | 0.65
Toplam | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
Ce-1550°C-8h
0.00 0.01 | 0.02 | 0.03 | 0.04 | 0.05 | 0.06 | 0.07 | 0.08 | 0.09 | 0.1 | 0.12 | 0.12 | Ort.
B-SIAION | 97.05 | 97.72 | 96.29 | 88.95 | 97.18 | 92.71 | 87.05 | 97.73 | 97.27 | 95.25 | 97.20 | 94.60 | 91.88 | 94.68
a-SisN, | 2.24 168 | 3.18 | 443 | 0.78 | 3.71 | 5.19 0.85 193 | 2.67
AlgSi 0.71 0.60 | 053 | 056 | 0.64 | 0.61 | 0.77 | 227 | 0.83 | 0.85 | 1.95 | 1.52 | 0.74 | 0.97
SiC 465 | 1.01 | 1.77 | 3.86 159 | 2.89 3.11 | 3.46 | 2.79
Sio, 142 | 039 | 1.19 | 3.13 0.31 | 1.00 0.76 | 1.14 | 1.17
Al,OC 0.85 | 0.85
Toplam | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 99.99 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 99.99 | 100.0 | 99.99 | 100.0 | 100.0
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Isil iglem sicakliginda tutma siiresi 6 saat de sabit tutularak, 1sil iglem sicakliginin
1550°C ye yiikseltildigi regeteler (Ce-1550°C-6h), 1500°C de 1s1l islem uygulanan regeteler ile
benzer faz igerigine sahiptir. Bununla birlikte, sicakligin 50°C yiikseltilmesi ile B-SiAION
miktar1 azalirken (ortalama agirlikca 9%97.34) [B-SiAION disindaki fazlarin  miktart
yiikselmektedir. Hem 1500°C hem de 1550°C de agirlikga % 0.12 Ce™ igeren regetelerin aym
icerige sahip olmasi, uygulanan 1sil islem sicakliginin yaninda, karisimlarin firin ig¢indeki
konumlarinin da énemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Deneysel ¢aligmalar sirasinda
bir tanesi referans numune olmak iizere (katki miktar1 igermeyen) tiip firin igine dort tane
karisim konulmaktadir. Molce % 0.12 Ce™ igeren kompozisyonun faz igerigi incelendiginde,
azot gazi ile ilk etkilesen kompozisyonda ¢ikan gazlarin, sirali diger karigimlar tizerinde énemli

bir etkiye sahip oldugu anlasilmaktadir.

Ce™ katkili recetelerin 1500°C ve 1550°C de 8 saat 1s1l isleme tabi tutulmasi ile
sirastyla, ortalama agirlikca %97.16 ve 94.68 B-SiAION olustugu hesaplanmistir. Genel olarak
181l islem sicakliginin 1500°C den 1550°C ye ve 1sil iglem siiresinin 6 saat ten 8 saate
yiikseltilmesi ile B-SiAION miktar1 azalmakta, diger fazlarm miktar1 yiikselmektedir. Ozellikle
Ce-1550°C-8h de olusan fazlarm tipi ve miktarmin Ce” igeriginden bagimsiz olmasi; karbon
miktar1, karigtirma ve karisimlarin firin i¢indeki konumlari gibi proses parametrelerinin son

derece kontrollil yapilmasi gerektigini ortaya koymaktadir.

Elde edilen veriler dogrultusunda optimum sicaklik-zaman sisteminin 1500°C ve 6h

oldugu soéylenebilir.

Ce™ katkili regetelerin 1500°C ve 1550°C de 6 ile 8 saat 1s1l isleme tabi tutulmasi
sonucu elde edilen B-SiAION fazlarina ait kafes parametreleri sirasiyla Sekil 4.30. - 4.32.°de

gosterilmistir.

Buna gore, Ce™ Kkatkili bilesimlerde B-SisAl;O;N; fazinin a, ve c, kafes sabiti
degerlerinde gozlemlenen degisim ana kristal yapimin Ce™ ile katkilandigina isaret etmektedir.
Ayrica burada her bir serinin kafes sabiti degerlerinin lineer bir korelasyon gostermedigine
vurgu yapilmasi gerekmektedir. Ancak ayni giin igerisinde firina yerlestirilen dortlii serilerin
cogunlugunda kafes sabitlerinin lineer bir gekilde degistiginin belirlenmesi proses

degiskenlerinin bu hesaplamalardaki 6nemini bir kez daha ortaya koymustur.
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Sekil 4.30. CRN yontemi ile 1500 °C’de 6 saat 1s1 islem sonucu elde edilen
B-Sie..Al,O,Ng:Ce,™ (z=1 ve 0.00<x<0.12; x molce %) fazimin kafes parametre (a, Ve C,)

degerleri.
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Sekil 4.31. CRN yontemi ile 1500 °C’de 8 saat 1s1 islem sonucu elde edilen
B-Sie..Al,O,Ng:Ce,™ (z=1 ve 0.00<x<0.12; x molce %) fazinin kafes parametre (a, Ve C,)

degerleri.
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Sekil 4.32. CRN yontemi ile 1550 °C’de 6 saat 1si1 islem sonucu elde edilen
B‘Sie.zAlzozNg-z:CeX+3 (z=1 ve 0.00<x<0.12; x molce %) fazinin kafes parametre (a, Ve C,)

degerleri.
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Sekil 4.33. CRN yontemi ile 1550 °C’de 8 saat 1sil islem sonucu elde edilen
B-Sie_zAlezNg.z:CeX+3 (z=1 ve 0.00<x<0.12; x molce %) fazinin kafes parametre (a, Ve C,)

degerleri.
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4.3.3. RE= Ce,” Katkih B-SIAION Fosfor Tozlarmmin Taramah Elektron Mikroskobu
(SEM) ve Enerji Sa¢inimhi X-1sinlar1 (EDX) Spektroskopi Analizleri Sonuglari

1050 °C’de 1 saat ve 1500-1550 °C’de 6 saat CRN ile 1sil islem gormiis
[3-Si(,_ZAIZOZN3_Z:Cex+3 (z=1 ve x=0,12; x molce %) bilesimlerinin SEM goriintilleri ve EDX
analizleri Sekil 4.34-4.35’de verilmistir.

£ 1500-6h-Ce

N

10 pm ——— ; t e —— 10—

DPU-ILTEM & | 5; 00 kV D[ S J 3 P DPU-ILTEM

m
DPU-ILTEM

Sekil 4.34. 1050 °C’de 1 saat ve 1500-1550 °C’de 6 ile 8 saat CRN ile 1sil islem gormiis
ﬁ-Sie.zAlezNg.z:Cex+3 (x=0,12; x molce %) bilesimlerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.35. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1s1l islem gormiis
ﬁ'Si@.ZAIZOZNg.Z:CeX+3 (x=0,12; x molce %) EDX spektrumu ve standartsiz yari-kantitatif analiz

sonucu.

Kaolenden elde edilen Ce™ katkili bilesenlere (x=0.12 molce %) ait yiiksek ayirma
giicli (UHR) ikincil elektron goriintiileri (SEI) incelendiginde, B-SiAION tanelerinin genellikle
hekzagonal ¢ekirdek formunda kisa taneler, levhasal goriiniimli iist iiste siralanmig blok sekilli
ve son olarak ignemsi uzun tanelerden olustugu gézlemlenmistir. Yb ve Sm katkili numunelerde
oldugu gibi, ozellikle g¢ekirdek ve ignemsi sekilli sirasiyla kisa ve uzamis B-SiAION tane
morfolojileri; yiiksek saflikta tozlarin kullanilmasiyla iiretilen B-SiAION fazina oldukg¢a benzer
oldugu soylenebilir. Daha spesifik olarak, x=12 bilesiminde kaydedilen mikroyapilar daha 6nce
kaolenden [B-SiAION iiretimine yonelik gergeklestirilen c¢alismalarda elde edilen SEM
goriintiilerine benzememektedir. Burada, RE oksitlerinin de diisiik sicaklikta olusacak bir Li-Si-
Al-O-N s1v1 fazinin miktarina yapacagi katki ile hekzagonal sekilli kisa ve uzun B-SiAION tane
olusumlariin hizlanmig olabilecegi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, ¢cok daha sasirtici bir
sekilde, 8 saat bekleme siiresine sahip Ce” sistemlerinde kaolinitin baslangigtaki yapisina
benzer levhasal goriinlimlii {ist liste siralanmis blok sekilli taneler gozlemlenmistir. Bu
bolgelerden elde edilen EDX analizleri, bu tanelerin tamamen nitriirlenmis ancak Si yerine

Al’ca zengin B-SiAION fazlari oldugunu isaret etmistir (analiz sonuglar1 burada verilmemistir).

x=0.12 bilesimindeki numunelerden elde edilen EDX analizinde; Si, Al, O ve N
elementlerinin tespit edilmesi CRN prosesinin basariyla gergeklestigini ve -SiAION tanelerinin
olustugunu gostermektedir. EDX spektralarinda ve yari-kantitatif elementel analiz
Cizelgelerinde Ce™ iyonunun varligi goriilebilmektedir. Dolayisiyla, Ce™ iyonunun p-SiAION
tanelerinin EDX analizinde goriilmesi, CRN yontemi ile RE ile aktive edilmis B-SiAION fazinin

iretildigi hakkinda 6nemli bir kanit sunmaktadir.
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4.3.4. CeO; katkili B-SiAION tozlarimn fotoliiminesans analizi

1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 ile 8 saat CRN ile 1s1l islem edilmis B-Sis,Al,O,Ng.,:
Ce,” (z=1 ve 0.01<x<0,12; x molce %) numunelerinin PL spektrumlar1 Sekil 4.36.-4.39.’de

gosterilmistir.

Cizelge 4.12. Farkli sicaklik ve bekleme siirelerinde iiretilen B-Sig,Al,O;Ng: Ce, " (z=1 ve

0.01=x<0,12; x molce %) numunelerinin uyarilma ve yaymim degerleri.

Seryum (Ce)
1500 °C 1550 °C
6 saat 8 saat 6 saat 8 saat
Uyarilma —

%1 241 nm’ de uyarilma
0,01 491,52 490,59 489,20 490,13
0,02 491,52 489,20 491,98 490,79
0,03 489,43 490,82 490,59 490,79
0,04 490,59 490,82 490,59 492,21
0,05 492,21 490,82 491,98 490,46
0,06 492,21 491,98 491,98 492,45
0,07 492,29 489,90 491,98 492,45
0,08 490,13 490,82 491,98 492,45
0,09 492,45 492,21 491,06 492,45
0,10 491,52 492,21 491,06 492,91
0,11 491,52 492,21 491,06 491,29
0,12 491,52 492,21 491,52 491,29
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B-SIAION-1500 °C / CeO, 6 Saat

Emisyon grafigi @ 241 nm 'de uyariima
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Sekil 4.36. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1s1l islem edilmis

B-Sie..AlLO,Nsg.,: Ce,"* (z=1 ve 0.01<x<0,12; x molce %) numunelerinin PL spektrumu.
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B-SiAION-1500 °C / CeO, 8 Saat

Emisyon grafigi @ 241 nm 'de uyariima
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Sekil 4.37. 1050 °C’de 1 saat ve 1500 °C’de 8 saat CRN ile 1s1 islem edilmis

B-Sie..Al,O,Nsg.,: Ce,*® (z=1 ve 0.01<x<0,12; x molce %) numunelerinin PL spektrumu.
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B-SiAION-1550 °C I CeO, 6 Saat
Emisyon grafigi @ 241 nm 'de uyariima
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Sekil 4.38. 1050 °C’de 1 saat ve 1550 °C’de 6 saat CRN ile 1sil islem edilmis

B-SigAl,O,Ng.;: Ce,™® (z=1 ve 0.01<x<0,12; x molce %) numunelerinin PL spektrumu.
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B-SiAION-1550 °C / CeO, 8 Saat
Emisyon grafigi @ 241 nm *de uyanlma
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Sekil 4.39. 1050 °C’de 1 saat ve 1550 °C’de 8 saat CRN ile 1s1l islem edilmis

B-Sis,Al,O,Ng_: Ce," (z=1 ve 0.01<x<0,12; x molce %) numunelerinin PL spektrumu.
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Oncelikle, 240-440 nm arahigindaki genis bir bolgeden gergeklestirilen uyarilma
spektrumunda Ce™ iyonlarinin genis bant gecis araliginda 5d-’F.,, and 5d-—Fs;
absorpsiyonundan kaynaklanan pikler gozlenmistir (Ryu vd., 2010). Ciinkii Ce™ katkili
SisAl;O(N; fazini i¢eren tozlarda elde edilen PL ¢alismalarinda elde edilen sonuglar 470-490 nm

+3,

de araliginda gozlemlenen pikin Ce ’nin 5d-4f gecisinden kaynaklandigi belirtilmistir. (Gana
vd., 2013).

Bu calismada, kaolenden elde edilmis Ce™ katkili p-SiAION tozlarmin Sekil 4.36.-
4.3.9.°deki PL grafiklerinde 241 nm ile uyarilma spektrumunda en yiiksek yayinim piki 491
nm’de gozlenmistir (Cizelge 4.12.). Burada elde edilen sonuglar, daha 6nce saf tozlarla elde

Ce" katkili B-SiAION sistemleri ile oldukga benzerlik gostermektedir.

4.35. Ce™ Katkii B-SIAION tozlarmmn gecirimli elektron mikroskobu (TEM) analiz

sonuclari

1050°C’de 1 saat ve 1500 °C’de 6 saat CRN ile 1s1l islem gormiis p-Sis.,ALLO,Ns.,:Ce, "~
(z=1 ve x=0.12; x molce %) bilesiminin taramali gecirimli elektron mikroskobu (STEM)
gortintiisii ve (c) B-SIAION tanelerinden kaydedilen EDX spektrumu sonuglar1 Sekil 4.40.’da
gosterilmistir. Gegirimli Elektron Mikroskobu analizi yapmak i¢in, en yiiksek nadir toprak katki
miktart igeren B-SiAlON fosfor tozlari secilmistir.
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Counts
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Sekil 4.40. (a-b) Ce katkili B-Sis.,Al,O.Ng,:RE, (z=1, x=0,12 molce ve 1500 °C’de 6 saat)
numunesinin gegirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiisii ve (c) B-SIAION tanelerinden

kaydedilen EDX spektrumu

Sekil 4.40°da verilen Ce katkili B-SiAION fosfor tozlarindan kaydedilen TEM ve EDX
sonuglar1 degerlendirildiginde, 6ncelikle Yb ve Sm katkili tozlara benzer sekilde tanelerde N
(azot) elementinin varligina rastlanilmasi basarili bir sekilde CRN isleminin yapildigini
gostermektedir. Bununla birlikte EDX analizlerinde her bir katki sistemindeki RE’nin EDX
spektrumunda agik¢a gozlemlenebilir olmasi, Ce katkisinin B-SiAION tanelerini aktive ettigini
gostermistir. Bu sonuglar, gerceklestirilen XRD, SEM-EDX ve PL analiz verilerini de destekler
niteliktedir.
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5.MALIYET HESAPLAMASI

LED uygulamalarinda kullanilmak {izere nadir toprak element katkili B-SiAION fosfor
tozlarinin {iretimi igin tercih edilen iiretim yontemlerinden birinin de GPS y6ntemi oldugundan
ve yiiksek saflikta hammaddeler kullanildigindan bahsedilmisti. Bu nedenden dolayi, tez
kapsaminda, daha ekonomik bir yontem olan CRN {iretim metodu ve yiiksek saflikta
hammaddeler yerine de kaolen hammaddesi kullanilmasi tercih edilmistir. Bu iki iiretim metodu
icin de elde edilen numunelerin maliyet hesab1 yapildi. GPS yontemi ile Si;N,, ALO;, AIN
hammaddelerinin birim iicretleri Tablo 5.1°de mevcuttur. GPS yontemi icin 50 litrelik saf azot
tiipiinden 2 kere iiretim yapilirken, ayni tiip CRN metodu igin 50-60 kere kullanilanilabilir.
Hesaplamalar Euro 3.3 TL alinarak yapilmustir.

Tablo 5.1. GPS ve CRN yontemiyle iiretilecek olan B-SiAION fosfor tozu i¢in kullanilacak

hammaddelerin birim tcretleri

Hammaddeler Birim Ucreti (TL/kg)
Siz N,y 264
ALO; 9.9

AIN 495

Saf Kaolen 6.6

Karbon 9.9

SiO, 6.6

Sm,03 132

Yb,03 264

CeO, 132

1 adet saf azot gazi (doldurulma-50L) 250

Bu iki yontem i¢in de tek seferde 20 gram toz tiretmek miimkiindiir, bunun igin Tablo
5.2 ve 5.3’de 20 gramlik hammadde miktarlart mevcuttur. Caligma biiyiik 6lgekte yapilabilir
kapasiteye sahip; fakat 1 kilogram numune iiretimi i¢in 20 gramlik krozelerde iiretim yapilip

maliyeti hesaplanmistir.
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Tablo 5.2. GPS yontemiyle iiretilecek olan B-SiAION tozu igin kullanilacak hammaddelerin

kullanilacak miktarlar1 ve ticretlendirmesi.

Hammaddeler

Si;Ny
AL O;
AIN
Sm,0;
Yb,0;3
CeO,

1 adet saf azot gaz1
(doldurulma-50L)

Toplam (Katkis1z)

Sm katkisi i¢in
Toplam

Yb katkisi icin
Toplam

Ce katkisi icin
Toplam

20 gram

(@
16,7048

1,8264
1,4688
0,0488
0,0552
0,0826

1 kg (g)

835,240

91, 320
73,440
0,244
0,276
0,413

GPS

20 gram igin
Ucret (TL)

4,4101
0,0181
0,7271
0,0064
0,0146
0,0109

125

1 kg igin Ucret (TL)

220,503
0,9041
36,353

0,32
0,73
0,55

625
882,7601 TL

883,0801 TL
883,4901 TL

883,3101 TL

Tablo 5.3. CRN yontemiyle iiretilecek olan B-SiAION tozu i¢in kullanilacak hammaddelerin

kullanilacak miktarlar1 ve ticretlendirmesi.

Hammaddeler

Saf Kaolen
Karbon
SiO,
Lityum Karbonat
Sm,03
Yb,0;

20 gram

5,212
5,092
9,696
0,296
0,0488
0,0552

1 kg (g)

260,6
254,6
484.8
14,8
0,244
0,276

CRN

20 gram icin

Ucret (TL)
0,0344
0,0504
0,0640
0,078
0,0064
0,0146

1 kg i¢in Ucret (TL)

1,720
2,521
3,200
3,92
0,32
0,73



CeO, 0,0826 0,413

1 adet saf azot gaz
(doldurulma-50L)

Toplam (Katkis1z)

Sm katkisi icin
Toplam

Yb katkisi icin
Toplam

Ce katkisi icin
Toplam

Tablolardaki degerlerden de belirgin bir

0,0109

4,17

sekilde

0,55
20,833
32.194 TL

32,514 TL

32,924 TL

32,744 TL

goriildiigii  gibi,

100

Kaolen

hammaddesinden CRN metodu kullanarak elde edilen Yb, Sm ve Ce katkili B-SiAION fosfor

tozu, literatiirde mevcut olan hammadde ve yontemlerle iiretildiginden ¢ok daha ucuz maliyete

mal olmaktadir.
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6. TARTISMA VE ONERILER

RE eclementlerini biinyesinde kararli bir sekilde muhafaza edecek p-SiAION
kafeslerinden olusan 151k yayan SiAION fosfor tozlarinin sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Burada, SiAION fosfor tozlari aktif karbon, RE oksitleri ve dogada oldukca
fazla bulunan ucuz ve genellikle geleneksel seramik endiistrisinde kullanilan kaolen
(Al,0;.2510,.2H,0) hammaddesinin atmosfer kontrollii basit bir firin igerisinde N, gazi altinda
1400-1550 °C sicaklik araliginda 6-8 saat bekleme siiresinde karbotermal indirgeme ve
nitriirleme (CRN) metodu ile iiretilmislerdir. Boylece, yiiksek maliyetli SiAION fosfor
tozlarinin ucuz bir sekilde yeni bir ileri teknoloji malzemesi olarak sentezlenmesi ve elde edilen
iiriinlerin karakterizasyon calismalar1 bilinen literatiirde ilk kez tez kapsaminda yapilan

calismalar ile gergeklestirilmistir.

Bu amag¢ dogrultusunda farkli z degerlerinde kompozisyonlar iiretilmistir. Z degeri 3
olan kompozisyon icin 1450, 1475, 1500 ve 1550 °C’de 6 ve 8 saat sinterleme siireleri ile Yb™
katkili numunelerin tiretimleri yapilmigtir, Numunelerin XRD verileri incelendiginde f-SiAION,
o-Korundum, Si;N, fazlarmin olustugu goriilmiistir. Yb™ katkili numunelerde ise katki
miktarma bagl olarak aliiminyum iterbiyum oksit fazinin olustguna sahit olunmustur. Yb"
iyonunun B-SiAlON kafes yapisina girdikten sonra, katkilanan miktarin fazla geldigi i¢in, fazla
gelen Yb™ iyonunun bu fazi olusturdugu diisiiniilmektedir. Numune igerisindeki aliiminyum
iterbiyum oksit fazi, aliiminyum ve oksijen elementlerini tutarak olusmasi1 gereken SiAION
fazinin yiizdesini azalttig1 diigiiniilmektedir. Bundan dolayi, katki miktar1 azaltilarak bu fazin
elimine edilmesi saglanmistir. Sicakligin artmastyla birlikte a-Korundum, Si;N4 fazlarinin pik
siddetlerinin azaldig1, yani kantitatif miktarlariin azaldigi goriilmustiir. Hatta 1550 °C’de
sinterlenen numunelerde Si;N, faz1 bulunmamaktadir, a-Korundum pik siddeti ise minimumdur.
1550 °C’de kalsinasyon, a-Korundum fazindaki olumlu diislise ragmen, ikincil bir fazin
(aliminyum silisyum oksinitriir) olusmasindan dolay1 bu sicaklikta diger katki oranlan igin

kalsinasyon yapilmamis, farkli kompozisyon tasarimi yapilmaya karar verilmistir.

Bu amag dogrultusunda, B-SiAION fosfor sentezi sonrasinda arta kalan a-Al,O; fazinin
sistemden nasil yok edilebilecegi {izerine yogunlasilmistir. Eger arta kalan a-Al,O;, sentezin
daha erken kademelerinde olusan Si-Al-O-N eriyigin igerisine déhil edilebilirse bu sorunun
iistesinden gelinebilecegi diisliniilmiistiir. Bu noktada, sentezlemede olusan sivi fazin
viskozitesini diisiirebilecek ve ayrica bu sivi fazin miktarina olumlu yonde katki yapabilecek
alternatif bir katalizor ve/veya ergitici rolii iistlenebilecek bir katki yapilmasi gerekliligi

sonucuna ulasilmistir. Bunun i¢in Li,CO3; hammaddesi Li,O kaynagi olarak kullanilmustir.
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Ciinkii burada Li,O’in secilmesinin nedeni, Li,O-Si0,-Al,0; i¢lii sisteminde 1050
°C’de olusacak otektik sivisinin B-SiAION sentezinde arta kalan a-Al,Os fazini ¢ézebilecegine
inanilmasidir. Gergekten de, z degeri 1 olan kompozisyona Li katalizorii kullanilarak daha
onceki kompozisyonda elimine edilmeye c¢aligilmis olan a-Korundum, SizN, fazlarinin olugmast
engellenmistir. Bu kompozisyonlar RE oksitleri (Yb,0;, Sm,03ve CeO,) ile aktive edilerek, RE
katkili B-SiAION fosfor tozlari basariyla sentezlenmistir. B-SiAION kristal fazini1 elde
edebilmek icin farkli miktarlardaki Yb,O; aktivatorlerin, 1s1l islem sicakliginin ve siiresinin
etkileri incelenmistir. Farkl1 sicakliklar ve kalsine siirelerinin i¢in Uretilen SiAION fosfor toz
numunelerin kantitatif ve kantitatif faz analizleri ile birlikte kafes parametrelerinin belirlenmesi
icin X-1s1nlar1 kirmnimi (XRD) ve Rietveld analizleri uygulanmistir. Tez kapsaminda hedeflenen
%95 ana faz miktarinin iizerinde Yb*’, Sm*’ ve Ce" katkili §-SiAION fosfor tozlart basaryla

iiretilmigtir.

Sentezlenen tozlarin faz karakteristikleri, tane boyut dagilimlar ve yiizey morfolojileri
gibi mikroyapisal oOzellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileme teknikleri
yardimiyla belirlenmistir. Bununla birlikte, RE’lerin B-SiAlON taneleri igerisindeki varliklar1 ve
mikroyapidaki fazlarin genel kimyasal kompozisyonlar1 hakkindaki bilgiler enerji sagimimli X-
1sinlart  spektroskopi (EDX) incelemeleri ile gergeklestirilmisti.  B-SiAION tanelerinin
genellikle ignemsi uzun ve hekzagonal c¢ekirdek formunda kisa tanelerden olustugu
gdzlemlenmistir. Ozellikle gekirdek sekilli kisa B-SiAION tane morfolojisi, yiiksek saflikta
tozlarin kullanilmastyla iiretilen B-SiAlON fazina oldukga benzer oldugu sdylenebilir. Bu da
CRN yontemi kullanilarak diisiik maliyette iiretilen Yb™, Sm™ ve Ce” katkili B-SiAION fosfor
tozlarinin, hedeflenen degere bir kademe daha yaklasildigin1 gostermektedir. Son olarak, CRN
ile iiretilen B-SiAION tozlarinin fotoliiminesans (PL) 6zelliklerini belirlemek icin ise floresans
spektrometre kullanilmustir. Floresans spektrometre verileri degerlendirildiginde, B-SiAION:
Yb " tozu 520-570 nm arasinda yesil ve yesilimsi sar1 renklere karsilik gelen genis bir yaymm
spektrumu sergilerken, B-SiAION: Sm™ tozu 645-700 nm arasinda genis bir kirmizi yayimim
spektrumu sergilemis, B-SiAION: Ce™ tozu ise 460-510 nm arasinda genis bir mavi yaymim
spektrumu sergilemistir. Elde edilen bu degerler, daha 6nce literatiirde yliksek saflikta tiretilmis
olan Yb?, Sm™ ve Ce" katkili B-SiAION fosfor tozlarimn yaymim spektrumlarina yakin

degerdedir.

Tez kapsaminda elde edilen verileri genel olarak degerlendirmek gerekirse, LED
uygulamalarinda kullanilmak {izere farkli dalga boyu araliklarinda yayimnim gosterebilecek farkli

RE elementleri (Yb™, Sm™ ve Ce™) ile aktive edilmis B-SiAION fosfor tozlarmi dogal kaolen
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hammaddesinden CRN teknigini kullanarak diisiik maliyetle sentezlemek ve elde edilecek

iirtinleri karakterize etmektir, amacina ulasilmistir.

Tez kapsaminda, kaolen hammaddesi kullanilarak, CRN yontemi ile yesilimsi sari,
turuncumsu kirmizi ve mavi spektrumlara sahip sirasiyla, Yb™, Sm™ ve Ce™ katkili B-SiAION
fosfor tozlar1 elde edilmesi amaglanmis olup, tez amacina ulagmistir. Ana kompozisyon farklt
nadir toprak elementleri ile katkilanip, farkli dalga boylarina sahip fotoliiminesans spektrumlari
elde edilmistir. Ana kompozisyon, Eu, Tb ve Pr gibi nadir toprak elementler ile katkilanirsa,
yapilacak olan katkilar i¢in de basarili olacagi disiiniilmektedir. Fosfor tozlari iiretiminde
kullanilan pek ¢ok nadir toprak element mevcuttur, bunlarin (-SiAION kafes sisteme dahil
edilmesiyle genis bir renk yelpazesi elde edilebilir. B-SiAION fosfor tozlarinin LED
uygulamalarindaki iistiin Ozellikleriyle, elde edilen lityum katkili kompozisyonun ekonomik
iiretilmesi giizel bir kombinasyon olusturularak her renk grubundan fotoliiminesans spektrumu

elde edilebilir. Proses, sektdre uygulanabildiginden ayrica 6nem tagimaktadir.

Bunun yani sira, miillit, illit gibi kil ailesinden kaolene benzer yapida olan, daha &nce
literatiirde CRN yontemiyle tiretimi yapilms hammaddeler, kullanilan lityum aktivatorii ile p-
SiAION elde edilmesi denenebilir, elde edilen B-SiAION tozlar1 nadir toprak elementleri ile
katkilanabilir. Kaolenden daha ucuz hammadde kullanilmasi, maliyeti diisiirecek, yapilan
iiretimin daha da ekonomik olmasina imkan saglayabilecektir. Kaolenden daha ucuz hammadde
bulunamasa bile, iiretim basarili oldugu takdirde, prosesin hammadde yelpazesi genislemis

olacaktir.

-SiAlON fosfor tozlarinin LED sistemlerde kullanimi, fosfor tozlarimin aygit i¢erisinde
kullanilmasindan, aygit dizayni, parametreleri ¢ok genis bir literatiire sahiptir. Gelecek planlar
dahilinde, hazirlanan katkili -SiAION fosfor tozlarinin aygit haline ¢evirerek LED aydinlatma

sistemlerinde kullanilmasi bulunmaktadir.
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