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FARKLI LANTANIT GRUBU ELEMENTLER DOPLANARAK ELDE
EDILEN LUMINESANS MALZEMELERIN URETIMi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bazi1 maddelerin uyarildiginda, sicakligin1 degistirmeden elektromanyetik radyasyon
yaymasi olayina liminesans denilir. Buna gore;

- uyarici kaynak olarak foton kullaniliyorsa — fotoliminesans,

- uyarici kaynak olarak X-1sinlar1 kullaniliyorsa — radyoliiminesans,

- uyarici kaynak olarak elektronlar kullaniliyorsa — katodoliminesans,
- uyarici kaynak olarak elektrik alan kullaniliyorsa — elektroliminesans
olarak adlandirilir.

Nadir toprak elementleri ile katkilandirilmis liiminesans malzemeler, katod 1sin1
tiipleri, biyolojik floresan etiketleme, alan emisyon ekranlar1 gibi ¢ok ¢esitli uygulama
alanlarinda kullanilabildiginden olduk¢a dikkat c¢ekmektedir. Nadir toprak
elementlerini barindirabilecek ¢ok sayida matris malzeme vardir. Bununla birlikte,
itriyum oksit (Y203), evropium, erbiyum, terbiyum ve tulyum gibi nadir toprak
elementleri icin umut verici bir matris malzemedir. Ayrica, mikemmel kimyasal ve
termal stabiliteye, iyi termal iletkenlige, diisiik fonon enerjisine, yliksek ergime
noktasina, yiiksek kirilma indisine, biiylik enerji bant bogluguna ve genis gecirgenlik
Ozelliklerine sahiptir.

Tiim nadir toprak iyonlar1, doldurulmamus bir i¢ 4f kabugundan ve dis dolu 5s? ve 5p®
kabuklarindan olusan elektronik bir yapiya sahiptir. Doldurulmamis 4f kabugunun
olmasi1 essiz optik, elektriksel ve manyetik oOzellikler kazandirir. Ayrica, 4f
elektronlar;, 5s> ve 5p°® kabuklarmin olmasindan dolayr ortamdan etkilenmez.
Dolayisiyla, konfiglirasyon 4f’deki optik gegisler ¢evre kosullarindan veya kristal
elektrik alanindan (Ce®" harig) fazla etkilenmez. Nadir toprak oksitler, yiksek
dielektrik sabitleri, mekanik dayanim, iyi koruyucu davranis, yiliksek ergime noktalari,
miikemmel 1s1l direng ve parlaklik gibi olaganiistii kimyasal ve fiziksel 6zelliklere
sahiptir.

Literatiirde nadir toprak katkili Y203 malzemeleri hakkinda bir¢ok ¢alisma vardir. Bu
caligmalar genellikle bu tozlarin {iretimi ve karakterizasyonuna odaklanmistir. Bu
nanofosforlarin fotoliiminesans (PL) davraniglar1 iizerine birgok ¢alisma vardir.
Ancak, irettigimiz tozlarin radyoliiminesans (RL) davranisi ile ilgili sadece iki
caligsma, sintilatér uygulamalari i¢in rapor edilmistir.

Ince filmler iizerinde yapilan calismalar, tozlar {izerine yapilan caligmalarla
karsilastirildiginda oldukca smirhidir. Ayrica, saydam elektroliiminesans (EL) ince
film calismalar1 son derece sinirli sayidadir. Bu nedenle, bu tezde nadir toprak
elementleriyle (Eu, Er, Tb, Tm) katkili Y203 tozlar1 sol-jel yontemiyle Uretildi. Daha
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sonra XRD, SEM, UV-Vis, XPS, Raman ve fotoliiminesans (PL) analizleri yapildi. Ek
olarak, Uretilen tozlarin radyoliiminesans (RL) davraniglari, sintilatér uygulamalar
amactyla incelenmistir. Insanlar tarafindan algilanan gercek emisyon renkleri emisyon
spektrumundaki  karakteristik ~ emisyon  tepe  noktalarindan = dogrudan
anlasilamadigindan dolayi, PL ve RL emisyon renkleri CIELab renk uzay
koordinatlarina doniistiiriilmiistiir. Ayrica, proses parametrelerinin nanofosforlarin
emisyon rengi Uzerindeki etkilerini istatistiksel olarak incelemek igin, ANOVA gibi
istatistiksel deneysel degerlendirme tekniklerinin kullanimi kolaylasmistir. Uretilen
ince filmler ayrica XRD ile karakterize edilmis ve elektroliiminesans davraniglar
incelenmistir.

Tez iki asamadan olusmustur. Ik asamada, hedef malzeme olarak kullanilacak tozlar
(Er, Eu, Th, Tm ve ikili-katkili Y203 tozlar1) sol-jel yontemiyle Uretildi. Bu yontemde,
¢oziicii olarak su, baslangic malzemeleri olarak nitrat tuzlar1 kullanildi. Uretilen tozlar,
soguk izostatik preste (CIP) basildi ve elektron demeti (e-demeti) buharlastirma ve
darbeli elektron demeti (darbeli e-demeti) buharlastirma yontemleri ile ITO kapli cam
uzerine ince film halinde biriktirilmistir.

Nadir toprak katkil1 Y203 tozlari, XRD analizlerine gore hacim merkezli kiibik (uzay
grubu: la-3) yapiya sahiptir. Ayrica, SEM analizleri tozlarin nanoyapili oldugunu
ortaya ¢ikardi. Er katkili toz numunelerin Raman analizinde Er katki elementine ait
piklerin varlig1 belirlendi. XPS analizi de Y203z matris yapisindaki Er katki elementinin
varligimi dogruladi. Radyoliiminesans (RL) Sl¢iimleri, bu tozlarin yesil ve kirmizi
bolgelerde giiclii emisyon gdsterdigini ortaya koydu. Kalsinasyon sicaklig arttikca,
RL emisyon rengi yesil bolgeye kaymistir. RL deneylerinde Cu-K, radyasyonu
(0.15406 nm) kullanilmasindan dolayi, ¢ok yiiksek emisyon siddetleri elde edildi.
Bununla birlikte, Er katkili ince film numunesinin elektrominesans Olgiimlerinde
emisyon gozlenmedi. Tiim bu sonuglar Er katkili numunelerin fotoliiminesans ve
elektroliiminesans uygulamalart i¢in uygun olmadigini, ancak radyoluminesans
uygulamalari i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Eu katkili toz numuneleri {lizerine yapilan XPS incelemeleri, Eu katki elementinin
artmastyla oksit yapisindaki Eu®* iyonlarmin, Eu?" iyonlarma oranla arttigini
gostermistir. Fotoliminesans 6lglimlerinde artan katki orani ile emisyon siddetinde bir
artis gozlenmistir. Ek olarak, drneklerin bant araligi degeri, katki oran1 arttik¢a 3.80
eV'den 3.41 eV degerine diismiistiir. Tozlarin en siddetli fotoliiminesans emisyonu, Cz
alanlarindan gecis yapan elektron-dipol (ED), °Do - 'F2’ye karsilik gelen 611 nm dalga
boyunda (kirmizi emisyon) meydana geldi. Ayrica (2J+1) ayrismasindan dolay1 614,
623 ve 631 nm’de kiiciik pikler a¢iga ¢ikmistir. Bu piklerin siddeti artan katki orani ve
a*’y1 (kirmizilik) arttiran kalsinasyon parametreleri ile artmigtir. Ek olarak, hem C;
hem de Csi bélgelerinden °Do - ‘F1 manyetik dipol gecislerine (MD) karsilik gelen 587,
592 ve 601 nm’de kiiciik pikler agiga ¢ikti. Bu piklerin siddeti artan katki orani ve
b*’yi (sarilik) arttiran kalsinasyon parametreleri ile artmistir. Ayrica ANOVA
analizlerine gore katki orani ile kalsinasyon sicakligi arasinda istatistiksel olarak
anlamli bir etkilesim bulundu. Eu®' iyonlar etrafindaki simetriyi arttiran kafes
gerinimi-kalsinasyon sicaklig1 iligkisine baglandi, bu durum MD gegcislerinde bir artisa
neden oldu. Fotoliiminesans dl¢imlerindeki piklere ek olarak, RL dl¢iimlerinde ilave
pikler de gozlendi. Kalsinasyon sicakligi arttik¢a, RL emisyon rengi kirmizi bolgeye
kaymustir, ¢iinkii C2/(C2+Csi) emisyon orani artan kristalit boyutuyla birlikte artmistir.

e-demeti buharlasgtirma yontemiyle elde edilen Eu katkili ince film kaplamalarin
elektroliiminesans 6l¢im sonuglari, tozlarin 611 nm dalga boyunda fotoliminesans
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Olciimlerindeki gibi giliglii bir pik gostermistir. Darbeli e-demeti buharlastirma
yontemiyle elde edilen ince filmin elektroliiminesans (EL) emisyon davraniginin e-
demeti buharlastirma yonteminden daha zayif oldugu goriilmiistiir.

Tb katkili, Tm katkili ve Tb:Tm ikili-katkili toz orneklerinin XPS analizi, matris
yapidaki katki elementlerinin varligint dogruladi. RL dl¢limlerinde, Tb katkili tozlarin
yesil emisyon ve Tm katkili tozlarin mavi emisyon sergiledigi goriilmiistiir.

Her iki kaplama yontemiyle elde edilen kaplamalarin EL Olc¢timleri sirasinda,
dielektrik cam plaka ile kaplama arasindaki gaz molekiilleri (hava) elektrik alanin
etkisiyle iyonlagmistir. Bu durum, oksijen ve azot plazmasi olusumuna neden oldu.
Numuneyi 200 - 300 nm araliginda uyarabilecek plazma emisyonu gézlenmedi. Bu
nedenle, plazmanin ve kaplamanin emisyon tepeleri kolayca ayirt edilebilmistir.
Boylece, numunelerin EL karakteristik emisyonlarinin (Tb katkili, Tm katkili ve Tb:
Tm ikili-katkil1) kaplamaya ait oldugu sonucuna varilmistir.

Tb katkilr ince film numunesinin EL Ol¢iimleri sonucunda 471, 483, 492, 523, 545 ve
585 nm dalga boylarinda karakteristik emisyonlar (yesil emisyon) gozlendi.

Bununla birlikte, Tb:Tm ikili katkili ince film numunesinin EL 6l¢iimiinde mavi
emisyon sergilemistir. Her ne kadar Tm katkili ince film zayif mavi emisyon siddeti
sergilese de, Tb katki elementi ile birlikte ikili-katkili ince filmlerin mavi EL emisyon
siddetlerinin arttig1 gozlendi.

Tb katki elementinin karakteristik emisyonuna ek olarak, Tb:Eu ikili-katkil1 ince film
numunesinde EL spektrumunda 614 nm civarinda ilave pikler elde edilmistir. Eu katk1
elementine ait yaklagik 708 nm’de EL emisyonu da gozlenmistir. Bununla birlikte,
sadece Eu katkisiyla elde edilen gii¢lii 611 nm’deki pik, Tb ile birlikte katkilama
yapildiginda gbézlenmedi. Tb:Eu ikili katkili ince film numunesinin EL 6l¢limiinde
beyaz emisyon sergilemistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF LUMINESCENCE
MATERIALS DOPED BY DIFFERENT LANTHANITE GROUP ELEMENTS

SUMMARY

When some substances are stimulated, phenomenon of emitting electromagnetic
radiation without changing its temperature is generelly called luminescence.

- if photon is used as a stimulating source — photoluminescence,

- if X-rays are used as a stimulating source — radioluminescence,

- if e-beam is used as a stimulating source — cathodoluminescence,

- if electric field is used as a stimulating source, it is called electroluminescence.

Luminescent materials doped with rare earth elements have been attracting increasing
attentions as they may be used in a wide range of application areas such as cathode-
ray tubes, biological fluorescence labelling, field emission displays. There are many
host materials that can host rare earth elements. Amongst them, yttrium oxide (Y203)
Is a promising host for the rare earth elements such as europium, erbium, terbium and
thulium. And also, its excellent chemical and thermal stability, good thermal
conductivity, low phonon energy, high melting point, high refractive index, large
energy band gap, and broad transmittance properties.

All rare earth ions have an electronic structure consisting of an unfilled inner 4f shell
and outer filled 5s? and 5p°® shells. The presence of the unfilled 4f shell gives them
unique optical, electrical and magnetic properties. In addition, the 4f electrons are
unaffected by the environment due to the outer filled 5s% and 5p® shells. Thus, the
optical transitions in configuration 4f are not much affected by the environmental
conditions or crystal electric field (except for Ce®"). Rare earth oxides have exceptional
chemical and physical properties such as high dielectric constants, mechanical
strength, good protective behaviour, high melting points, excellent thermal resistance
and luminescence.

There are many studies in the literature about rare earth doped Y203 materials. These
studies generally focused on the production and characterization of these powders.
There are many studies on the photoluminescence (PL) behaviour of these
nanophosphors. In fact, only two studies on the radioluminescence (RL) behaviour of
Th and Tm doped Y203 powders were reported for the scintillation applications.

Studies on thin films are limited compared to the studies on powders. Moreover,
detailed transparent electroluminescence (EL) thin film device studies were extremely
limited. Therefore in this thesis, rare earth elements (Eu, Er, Tb, Tm) doped Y203
powders were produced by sol-gel method. Then XRD, SEM, UV-Vis, XPS, Raman
and photoluminescence analyses were conducted. Additionally, radioluminescence
behaviours of our produced powders were examined for the purpose of scintillation
applications. The PL and RL emission colours were transformed to the CIELab colour
space coordinates since the actual emission colour sensed by humans cannot be
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directly understood from the characteristic emission peaks in the emission spectra.
Also, this facilitated the usage of statistical experimental evaluation techniques such
as ANOVA, in order to statistically investigate the effects of process parameters on
the emission colour of the nanophosphors. Produced thin films were also characterized
by means of XRD and electroluminescence behaviours were investigated.

The thesis consists of two stages. In the first stage, powders (Er, Eu, Th, Tm and co-
doped Y203 powders) to be used as target material were produced by sol-gel method.
In this method, water was used as solvent and nitrate salts were used as starting
materials. The produced powders were pressed in a cold isostatic press (CIP) and
deposited as a thin film onto ITO coated glass by electron evaporation (e-beam) and
pulsed electron beam (pulsed e-beam) evaporation methods.

Rare earth doped Y203 powders had body centered cubic (space group:la-3) structure
according to XRD analyses. Also, SEM analyses revealed that the powders were
nanostructured. In Raman analysis of Er doped powder samples, the presence of peaks
belonging to the Er element was determined. XPS analysis also confirmed Er dopant
element in Y203 host structure. Radioluminescence (RL) measurements revealed that
these powders exhibited strong emission in the green and red regions. As calcination
temperature increased, the RL emission colour shifted to the green region. Due to the
usage of Cu-K, radiation (0.15406 nm) in radioluminescence experiments, very high
emission intensities were obtained. However, no emission was observed in the
electroluminescence measurements of the Er doped thin film sample. All these results
show that Er doped samples are not suitable for photoluminescence and
electroluminescence applications but radioluminescence applications.

XPS investigations on Eu doped powder samples showed that the ratio of Eu®* ions in
the oxide structure was increased compared to Eu?* ions with the increase of Eu dopant
element. An increase in the emission intensity with the increasing dopant rate in
photoluminescence measurements was observed. In addition, band gap value of the
samples decreased from 3.80 eV to 3.41 eV as the dopant rate increased. The most
intense photoluminescence emission of the powders occurred at the 611 nm
wavelength (red emission) corresponding to electron-dipole (ED), °Do - 'F», transitions
from the C; sites. Also, the smaller peaks were present at 614, 623 and 631 nm due to
(2J+1) splitting. It was observed that their intensities increased with increasing dopant
rate and calcination parameters which increased the a* value (redness). Additionally,
smaller peaks at 587, 592 and 601 nm were obtained corresponding to the °Do - 'F1
magnetic dipole transitions (MD) from both C» and Cj; sites. The intensities of those
peaks were increased with increasing dopant rate and calcination parameters which
increased b* (yellowness). Also a statistically significant interaction between dopant
rate and calcination temperature were found according to the ANOVA analyses. This
was attributed to the lattice strain-calcination temperature relation which increased the
symmetry around Eu®* ions, this resulted in an increase in the MD transitions. In
addition to the peaks in the photoluminescence measurements, additional peaks were
observed in the RL measurements. As calcination temperature increased, the RL
emission colour shifted to the red region since the C/(C2+Csi) emission ratio increased
with increasing crystallite size.

Electroluminescence measurement results of Eu doped thin film coatings obtained by
e-beam evaporation showed a strong peak at 611 nm wavelength of
photoluminescence measurements of the powders. Electroluminescence (EL) emission
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behaviour of the thin film obtained by pulsed e-beam evaporation method was weaker
than that of the e-beam evaporation method.

XPS analysis of Th doped, Tm doped and Th:Tm co-doped powder samples confirmed
the existence of dopant elements in the host structure. In the RL measurements, it was
observed that Th doped powders exhibited green emission and Tm doped powders
showed blue emission.

During EL measurements of the coatings obtained by both coating methods, gas
molecules (air) between dielectric glass plate and the coating were ionized by the
electric field effect. This caused formation of oxygen and nitrogen plasma. No plasma
emission to stimulate the sample in the 200 nm to 300 nm range was observed.
Therefore, the emission peaks of the plasma and the coating could be easily
distinguished. Thus, it was concluded that the EL characteristic emission of the
samples (Tb doped, Tm doped and Th:Tm co-doped) belonged to the coating.

As a result of the EL measurements of Th doped thin film sample, the characteristic
emissions at 471, 483, 492, 523, 545 and 585 nm wavelengths (green emission) were
observed.

However, the EL measurement of the Th:Tm co-doped thin film sample showed blue
emission. Although the Tm doped thin film exhibited weak blue emission intensities,
it was observed that blue EL emission intensity increased when the thin films were co-
doped with Tb dopant element.

In addition to the characteristic emission of Th dopant element, additional peaks were
obtained in EL spectra around 614 nm in the Th:Eu co-doped thin film sample. EL
emission at around 708 nm belonging to Eu dopant was also observed. However, the
strong 611 nm peak obtained by the doping of Eu alone was not observed when co-
doped with Th. The EL measurement of the Th:Eu co-doped thin film sample showed
white emission.
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1. GIRIS

Nadir toprak elementleriyle katkili liiminesans malzemeler ekranlar, katot 1sin
tiplerinin fosfor ekranlarinda, biyolojik etiketleme, sintilatér, X-ray goruntileme,
optoelektronik uygulamalar gibi genis kullanim alanina sahiptirler [1-4]. Nadir toprak
elementlerinin katkilandirilabilecegi Y203, Gd203, Lu2O3, Sc203, La203, In203 gibi
bir¢ok seskioksit matris malzeme bulunmaktadir [4-9]. Bunlarin arasinda itriyum oksit
(Y203), nadir toprak elementleriyle benzer iyonik yarigapindan dolayr evropiyum,
erbiyum, terbiyum ve tulyum gibi katki elementleri icin mikemmel bir matris
malzeme 6zelligine sahiptir [1, 3, 10, 11]. Ayrica, yiiksek ergime sicakligi (~2430 °C),
iyi termal iletkenligi (300 K de 13.6 W m* K1), yiiksek kirilma indisi (~1.935), genis
enerji bant boslugu (5.5 eV), diisiik fonon enerjisi (~380 cm™), genis gecirgenlik
aralig1 (230 - 8000 nm), yuiksek korozyon direnci, mitkemmel kimyasal, 1s1sal ve optik
Ozellikleri, dar emisyon ¢izgileri ve uzun liiminesans siirelerinden dolayr miikemmel
liminesans Ozelliklere de sahiptir [12, 13-15]. Bu 6zelliklerinden dolay1 katkili Y203
tozlarin Uzerine literatiirde fotoliiminesans, katodoliiminesans, termoliiminesans,
elektroliminesans 6zelliklerini inceleyen bir¢ok sayida ¢alisma mevcuttur [16-23].
Ancak, bu tozlarin sintilatér uygulamalari i¢in radyoliiminesans (RL) davraniglarim
inceleyen c¢alisma literatiirde oldukga sinirlidir. Genel olarak iyodiirlii veya siilfiirlii
sintilator tozlara rastlanilmaktadir. Fujimoto ve dig. [24] Tm:Y203 mavi 1s1ma,
Rubesova ve dig. [25] Tb:Y20s3 yesil 1sima sergileyen sintilator tozlarin RL
ozelliklerini incelemislerdir. Bu calismada farkli renklerde 1s1ma gosteren sintilator
tozlarin RL c¢aligmalar1 yapilmis, CIELab renk uzay koordinatlar1 belirlenmistir.

Liiminesans o6zellik gosteren tozlar ya boya sekline getirilerek ya da film seklinde
kaplama haline doniistiiriilerek kalin ve opak filmler halinde iiretilip, fotoliiminesans
(PL), katodoliiminesans (CL) ve elektroliminesans (EL) Ozelliklerini inceleyen
oldukga fazla ¢alisma mevcuttur [21, 22, 26-28]. Literatiirde mevcut EL kaplamalar
lizerine yapilan ¢alismalarda cam opak haldedir. Ancak, saydam camin renklenmesi
tizerine sadece elektrokromik kaplamalarla yapilan c¢alismalar mevcuttur.

Elektrokromik camlar kimyasal temelli olduklarindan dolay:1 kolay bozunma, sivinin



sizdirmasi ve donmasi gibi problemlere sahiptir [29]. Saydam ince film
elektroliiminesans kaplamalarin gelistirilmesi camlarin elektrik alan etkisiyle
renklendirilmesi uygulamalarinda elektrokromik camlara alternatif olarak
kullanilabilirler. S6z konusu ince filmlerin tiretilmesi durumunda, hem saydam ve
1s1ma yapan hem de oksit temelli olmalarindan dolay1 uzun 6miirlii EL kaplamalar
uretilebilecektir.

Literatlirde nadir toprak elementi katkili Y203 ince film kaplamalarla ilgili az sayida
¢alisma bulunmaktadir [11, 30, 31]. Sowa ve dig. [30] Eu:Y203/ZnS/Eu:Y 203 yapisina
sahip katmanli tasarimi ile kirmizi EL 1s1ma, Rodionov ve dig. [31] Eu:Y203 ve Sm,
Eu:Y203 EL kirmizi 1s1ma sergileyen filmler iiretmislerdir. Alarcon-Flores ve dig. [11]
Th:Y203 and Eu:Y203 filmlerin PL ve CL 6lgiimlerini yapmig olmasina ragmen EL
davraniglarin1  incelememisler, sadece PL ve CL 6lcumleri Uzerinden
elektroluminesans uygulamalar Uzerine yorumlar yapmislardir.

Bu tez kapsaminda Er, Eu, Tb ve Tm katkili Y203 tozlar sentezlenecek ve bu tozlarin
literatiirde az ¢alisilmis olan RL davranislar1 incelenecektir. Ayrica, liiminesans
ozelligine sahip katkili Y203 tozlarin 1s1ma karakteristikleri CIELab renk uzayindaki
koordinatlar1 belirlenecektir. Toz tiretimi sonrasinda, bu tozlar e-demeti buharlastirma
yontemi kullanilarak ITO kapli cam {izerine saydam kaplamalar yapilip, bu
kaplamalarin AC elektrik alan altindaki elektroliiminesans davraniglar1 karakterize
edilecektir. Bu tezin asil amaci, elektrokromik saydam malzemelere alternatif
olabilecek kirmizi, yesil, mavi ve beyaz isima sergileyen saydam EL ince film

Uretmektir.



2. SOL-JEL

2.1 Sol-Jel Yontemi

1846 yilinda Fransiz kimyact M. Ebelmen silisli esterlerin nemli ortamda yavas bir
sekilde hidrolize olup, hidratlanmis silikanin ortaya ¢iktigini fark ederek sol-jel
yontemini ilk olarak ortaya g¢ikarmistir. Ancak bu yontem donemin fizik bilim
adamlar1 tarafindan hig ilgi gérmemistir. 1939 yilinda Geffcken yontemi kullanarak
SiO2 film hazirlanabilecegini 6ne siirmiis ve 1953 yilindan sonra ise yaygin olarak
kullanilmaya baslanmistir. Endiistriyel uygulamalari, yirminci yiizyilin ortalarinda
Schott Glaswerke tarafindan camlara film seklinde kaplama tretimi ile a¢iga ¢ikmustir.
Bununla birlikte, sol-jel bilimi gelistirilmis ve 1981 yulinda “Jels'ten ilk Uluslararasi
Cam ve Seramik Calistay1r Atolye Calistayr” yapilmistir. Giiniimiizde ¢ok bilesenli
seramiklerin ve nanofazli malzemelerin sentezinde bu yontem siklikla
kullanilmaktadir. Sol-jel kimyas1 malzeme bilimi alaninda yeni firsatlara yol agmis
olup bu alanda yogun olarak ¢alisilmaktadir. Ozellikle, son yillarda hibrit organik-
inorganik malzemelerin gelismesiyle sol-jel uygulama alan1 Onemli 6lgiide

genisglemistir [32-35].

Sol-jel, soliisyon ve jellesme kelimelerinin kisaltilarak birlestirilmis halidir. Sol,
kolloidal ¢ozeltinin siv1 haline jel ise kolloidal ¢ozeltinin ya kati ya da yari-kati
durumuna verilen addir. Sol, bir akiskanda Brownian hareketi altinda hareket eden 1
nm ila 1 um arasindaki pargaciklarin koloidal siispansiyonu olarak da tanimlanabilir.
Ik kolloidal partikiillerin boyutu ¢ekirdeklenmeye ve biiyiimeye baghidir ve her iki
islemde partikiillerin ¢okelmesine neden olabilir. Kolloidler, sadece malzemelerin
¢Oziiniirligi ile belirlenen ¢ekirdeklenme orani, malzeme miktari, difiizyon hiz1 veya
etki edebilen safsizliklarin varligr gibi faktorlere bagl olarak biiylime hizindan daha
hizl1 oldugunda elde edilir. Baska bir ifadeyle agiklayacak olursak; bir ¢ozelti (sol)
icindeki mikro partikiillerin veya molekiillerin, aglomera seklinde ve kontrollii sartlar
altinda ti¢ boyutlu stirekli ag (jel) olusturmak iizere birbirine baglanmasiyla sol-jel
mekanizmas1 meydana gelir. Sekil 1°de sol ve jelin gosterimi verilmistir. Bu yontem,

malzemelerin dokusal ve yuzey 6zellikleri Uzerinde potansiyel kontrol sahibidir. Sol-



lel yontemi temelde metal oksit iiretiminde birka¢ adimdan meydana gelir ve bunlar
hidroliz, kondenzasyon (yogunlagma) ve kurutma islemleridir. Metal oksit olusumu
ardisik farkli adimlar igerebilir. Baglangic malzemesi, metal hidroksit ¢ozeltisini
meydana getirmek icin hizli bir sekilde hidrolize olur, bunu takiben kondenzasyon
reaksiyonu meydana gelir. Sol igerisindeki parcaciklarin birbirlerine carpmasi
sonucunda jel meydana gelir. Daha sonra elde edilen jel kurutma islemine tabi tutulur
ve elde edilen tiriin kurutma sekline bagli olarak Xerojel veya Aerojel'e doniisiir. Sol-
jel yontemi, kullanilan ¢oziiciiniin yapisina bagl olarak sulu sol-jel (aqueous sol-gel)
ve susuz sol-jel (nonaqueous sol—gel) veya hidrolitik olmayan sol-jel (nonhydrolytic

sol—gel) yontemi olmak iizere ikiye ayrilir [32-34, 36-38].

kollodial partikiil ag vapisi

sol
Sekil 2.1 : Sol ve jelin sematik gdsterimi.
2.1.1 Sulu sol-jel (aqueous sol-gel) yontemi

Bu yontemde, metal oksidin olugmasi igin gerekli oksijen ¢oziicii su tarafindan tedarik
edilir. Genellikle, metal asetatlar, nitratlar, sulfatlar ve kloritler bu yontem igin metal
baslangic malzemeleri olarak kullanilir. Bununla birlikte, alkoksitlerin suya ylksek
reaksiyon afinitesinden dolayr metal alkoksitler, metal oksit nanopartikiillerinin
tiretiminde baglangi¢ malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [37, 39,
40]. Hidroliz, yogusma ve kurutma gibi O6nem arzeden adimlar ayni anda
gerceklestiginden dolayi, partikiil morfolojisinin kontroli ve son Urlnln tekrar
Uretilebilirligi agisindan kontrol oldukca zorlasir. Bu zorluklar, bulk metal oksitlerin
sentezinin ¢ogunu etkilemez, ancak nanooksitlerin hazirlanmasini kuvvetle etkiler. Bu
nedenle, sulu sol-jel yontemi, nano 6lgekli malzemelerin Gretiminden ziyade bulk
metal oksitlerin sentezi igin Onerilmektedir [37, 41]. Literatiirde, bu yontemle

nanopartikiil tiretiminde kontrol edilebilirligin zor oldugu sdyleniyor olsada, bu tez



caligmasinda, sulu sol-jel yontemiyle nanopartikiil toz liretimi yapilmis, uygun ortam
sartlar1 hazirlanarak partikil boyutu ve tekrardan dretilebilirlik Gzerinde kontrol

saglanabilmistir.

2.1.2 Susuz sol-jel (nonaqueous sol—gel) yontemi

Bu yontemde, metal oksit olusumu igin gerekli olan oksijen, alkoller, ketonlar,
aldehitler veya metal baslangic malzemeleri gibi ¢oziiciilerden saglanir. Ayrica, bu
organik ¢oziiciiler oksijen saglamasinin yanisira morfoloji, yiizey 6zellikleri, parcacik
biiyiikliigii ve elde edilen oksit malzemesinin bilesimi gibi birka¢ onemli bileseni
ayarlayabilmek i¢inde ¢ok yonlii bir avantaj sunmaktadir. Her ne kadar susuz sol-jel
yaklasimi sulu sol-jel yontemi kadar populer olmasa da; susuz sol-jel yollari, sulu sol-
jel yoluna kiyasla nanooksitlerin iiretimi {izerinde mitkemmel bir etki gosterdigi
literatiirde gecmektedir [37, 42]. Ancak, alkoksitler sulu ¢ozeltilerden hem cok daha
pahali hem de kullanimi daha zordur. Bu nedenle, susuz yoéntem endustriyel

uygulamalar i¢in uygun degildir [34].

2.2 Sol-Jel Yonteminde Kullanilan Bilesenler

Sol-jel yonteminden genel olarak yukarida bahsettigimiz gibi; her iki yontemde de,
baslangi¢ malzemeleri uygun bir siv1 igerisinde, sulu yontemde su, susuz yontemde ise
alkolde siispansiyon veya eritmeyi icerir. Daha sonra bir asit (hidroklorik asit gibi)
veya bir baz (potasyum hidroksit gibi) ilavesiyle aktive edilir. Aktive baslangic
malzemeleri daha sonra bir ag (jel) olusturmak i¢in reaksiyona girer. Baz1 durumlarda,
elde edilen soliisyonun karistirilmasi esnasinda belirli sicakliklara ihtiya¢ duyulabilir.
Zamanla stvinin viskozitesi artar ve daha fazla akis gostermeyecek duruma gelir (jel).
Bu yontemde kullanilan bilesenler genel olarak baslangi¢ malzemeleri, ¢oziiciiler ve

katalizorlerdir.

2.2.1 Baslangi¢c malzemeleri

Baglangic malzemeleri, ¢esitli ligandlarla gevrelenmis bir metal veya metaloid
parcgaciklar1 icererek sol yapisin1i meydana getirirler. Ligandi kompleks olusturmak
icin merkez metal atomuna baglanabilen iyon veya molekiil olarak tanimlayabiliriz
[43, 44].



Sol-jel yénteminde, baslangi¢ malzemesi olarak suda veya alkolde ¢oziinebilen hersey
kullanilabilir ve genel olarak metal alkoksitler ve metal tuzlar1 olmak iizere iki grupta
incelenebilirler [45, 46]:

a) Metal alkoksitler: Metal katyonunun alkolln hidroksil grubundan bir hidrojenin
ayrilmastyla meydana gelen alkoksi grubunun birlesiminden olusan metal organik
bilesiklerdir. Yani, metal ya da metaloid atomlari ile bilesik olusturabilen birer
organik liganddir [44]. Genel formulleri M(OR)x seklinde olup, burada O oksijeni,
M metal elementini, R herhangi bir alkali grubunu, x ise valans durumunu
gostermektedir. OR grubu yiiksek elektronegatiflige sahip olmasinin yani sira, 151k
1s1 ve nem ortamlarinda reaktif 6zellik sergiler. Bu grubun varlig1 sayesinde metal
alkoksitler reaksiyon vericidirler ve bu sayede yapilarinda degisiklikler meydana
getirilebilir. Baslangi¢ malzemelerinin dezavantaji ise organik gruplardan kaynakl
olarak olusturduklar1 yapilar saf olmaz [45, 46]. Literatiirde siklikla karsimiza
cikan SiO2’yi Uretmek i¢in baslangic malzemesi olarak Tetrametoksisilan (TMOS)
veya Tetraetoksisilan (TEOS) kullanimi metal alkoksitlere 6rnek olarak
gosterilebilir [47].

b) Metal tuzlari: Genel formiilleri MmXn seklinde olup, M metal elementini, X
herhangi bir anyonik grubu, m ve n ise stokiyometrik sabitleri gostermektedir.
Metal tuzlari, alkoksitlerin aksine saf yapilar olusturmaya olanak saglar [45, 46].
Metal tuzlarma oOrnek olarak, Y203 iiretimi i¢in baglangic malzemesi olarak

Y (NO3)3.6H20 nitrat tuzu kullanilmistir [48, 49].

2.2.2 COzuculer

Baslangi¢c malzemeleri farkli kimyasal 6zelliklere sahip oldugundan dolayi, ¢oziiciileri
de farkli ortamlardir. Ornegin, alkoksit grubu alkolde ¢dziinebilirken suda
¢oziinemezler. Metal tuzlari, 6rnegin nitrat tuzlari su igerisinde ¢oziinebilmektedirler
[46, 48, 49].

Metal alkoksitleri ¢oziindiirebilmek i¢in ¢oziicii olarak kullanilan bir¢ok alkol ¢esidi
vardir. Alkol, hidroksil grubu (-OH) ile bir alkilin birlegsmesi ile olusan yapilara
denmektedir. Alkollerin genel formuli CnH2n+1OH seklindendir. Alkollerin tiimii,
hidrokarbondaki bir veya daha fazla hidrojen atomunun bir hidroksil grubu ile
degistirildigi hidrokarbon tiirevleridir. (-OH), bilesige belirli kimyasal ve/veya fiziksel

ozellikler kazandiran gruptur. “n” degerine bagl olarak alkoller n=1 ise metanol/metil



(CH30H), n=2 ise etanol/etil (C2HsOH), n=3 ise propanol (CzH;OH) ve n=4 ise butanol
(C4H9OH) seklinde adlandirilir [32, 50].
Metal tuzlarimi ¢oziindlirmek i¢in kullanilan su, kimyasal tepkimeye dogrudan girip,

molekiiler yapiy1 olusturan bir bilesendir [32, 46].

2.2.3 Katalizorler

Katalizor, reaksiyonun devam edebilmesi icin gereken aktivasyon enerjisini, proseste
degisime ugramaksizin, azaltarak reaksiyonu tesvik eden bir malzemedir [51]. Asit ve
baz katalizérler mevcuttur. Asit katalizorlere 6rnek verecek olursak, organik ve
inorganik asitler olmak Uzere kendi icerisinde simiflandirilirlar. Inorganik asitlere
ornek olarak nitrik asit, hidroklorik asit, hidroflorik asit iken organik asite 6rnek olarak
asetik asit verilebilir. Baz katalizor olarak amonyum hidroksiti 6rnek verebiliriz [32,
46].

2.3 Sol-Jel Olusum Basamaklari

Sol-jel prosesi hidroliz, kondenzasyon (yogunlasma), jellesme, yaslandirma, kurutma

ve 1s1l islem asamalarindan meydana gelmektedir.

2.3.1 Hidroliz

Sol-jel isleminin ilk basamagi olan hidroliz, metal atomuna hidroksil iyonu
eklenmesiyle gerceklesen reaksiyondur. Su molekiilleri (niikleofil), alkoksitlerle
reaksiyona girdiginde hizli bir sekilde ekzotermik reaksiyon meydana gelir ve alkoksit
grubuna bir proton aktarir. Yani, hidroksil gruplart (-OH), okso (-O-) ve alkoksi
gruplar1 (-OR) ile yer degistirerek yan iiriin olarak alkoliin agiga ¢iktig1 ve metal
hidroksit olusumunun meydana geldigi reaksiyondur. Burada, metal katyonla
M(OH)nx baglarinin olusumu, elektronlari su molekiiliiniin O-H bagindan uzaga metal
iyonunun bos yoriingelerine dogru ¢eker. Bu elektron transferi O-H baglarini zayiflatir
ve koordineli su molekdllerinin ¢ézlcl su molekullerinden daha gucli asitler gibi
davranmalarini saglar. Ornegin, silisyum temelli alkoksitlerin asidik sartlar altinda,
alkoksit grubu hizla protonlanir. Bunun sonuncunda metal atomunun elektron
yogunlugu azalir yani elektronegatifligi artar, kismi pozitif yukli hale gelerek daha

elektrofilik olur. Su gibi bir niikleofil atagina kars1 sistem hassas hale gelir yani su



molekiilii ile etkilesimi kolay gerceklesir. Reaksiyon Denklem 2.1°de verilmistir [34,
44, 47].

M(OR)x+nH20—M(OH)nx+nROH 2.1)

Su ve katalizor miktarina bagl olarak, tiim (—OR) gruplar1 (-OH) gruplartyla yer
degistirebilir ve hidroliz tamamlanabilir [32, 44].

2.3.2 Kondenzasyon (Yogunlagsma)

Genel olarak, iki molekiltn bir yan triin olarak H0 gibi kiigiik bir molekiilii agiga
cikararak daha biyiik bir molekiil olusturmak iizere meydana gelen reaksiyona
kondenzasyon denilmektedir. 1ki hidroksile edilmis metal iiriin arasindaki
kondenzasyon reaksiyonlari, suyun serbest birakilmasi (oksolasyon) altinda M-O-M
baglarina neden olurken, bir hidroksit ve bir alkoksit arasindaki reaksiyon bir alkoliin
salimmasi altinda (olasyon) M-O-M baglarina yol agar [52]. Oksolasyon
reaksiyonunda yan iiriin olarak su, olasyon reaksiyonunda yan iiriin olarak alkol a¢iga
cikmaktadir. Hidroliz reaksiyonlari tamamlanamadan, kondenzasyon reaksiyonlari
meydana gelebilir ki; bu da bu iki reaksiyonun birbirinden keskin bir sekilde
ayrilmadigim gosterir [44, 53]. Oksolasyon reaksiyonu iki metal merkezli molekil
arasinda -O- kopriisiinii olustururken (Denklem 2.2), olasyon reaksiyonu ise iki metal
merkezli molekiiller arasinda hidroksi kopriisiinii (“ol” kopriisii) olusturmaktadir

(Denklem 2.3) [54, 55].

M-OH+OH-M—M-0-M+H-0 (2.2)
M-OH+OR-M—M-0O-M+ROH (2.3)

Her iki reaksiyonun hizinit hidroliz ortami, metal alkoksitteki alkil grubu, ¢ozeltinin
pH’s1 ve konsantrasyonu, reaksiyonun siiresi ve sicakligi, katalizoriin cinsi ve miktar1

ve su-alkoksit molar orani1 (R=[H2QO]/[alkoksit]) etkilemektedir [54, 55].

2.3.3 Jellesme

Jellesme, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 esnasinda soldeki stirekli rastgele
yonlere hareket eden (Brownian hareketi) kati nanopartikiillerin birbirlerine

carpmastyla ve bu sirada birbirlerine yapisip, aglomera halde yiiksek viskoziteli ii¢



boyutlu siirekli ags1 yap1 olusturmasi prensibine dayanir [34, 38]. Ayrica, jellesmeyi
kimyasal veya fiziksel ¢apraz baglanma ile {i¢ boyutlu bir agin olusumu olarak
tanimlayabiliriz. Kimyasal ¢apraz baglanma, kimyasal reaksiyon yoluyla polimer
zincirlerinin kovalent baglanmasidir [56]. Oksit malzemelerin sentezi igin ¢ogu sol-
jel sisteminde, jellesme sol parcaciklari arasinda kovalent baglarin olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Van der Waals kuvvetleri veya hidrojen baglar1 gibi diger baglar
s0z konusu oldugunda jel olusumu tersine gevrilebilir. Bir jel aginin yapis1 biiylik
Olgiide sol partikiillerin boyutuna ve sekline baglidir [57]. Jellesme ya fiziksel
baglanma (fiziksel jellesme) ya da kimyasal baglanma (kimyasal jellesme) ile
gerceklesebilir. Fiziksel jeller, giiclii fiziksel jeller ve zayif jeller olmak iizere ikiye
ayrilir. Giiglii fiziksel jeller, polimer zincirleri arasinda giiglii fiziksel baglara sahiptir
ve verilen deney kosullarinda etkili bir sekilde kalicidir. Bu nedenle, giiclii fiziksel
jeller kimyasal jeller ile benzerdir. Giiglii fiziksel baglarin 6rnekleri, lamel (yapraksi)
mikrokristaller, camsi nodiiller veya ¢ift ve ii¢lii helislerdir. Zayif fiziksel jellerin ise,
zincirler arasindaki gecici birlesmelerinden dolayr geri doniisiimlii baglantilari
mevcuttur. Bu birlesmelerin sinirli dmiirleri vardir, siirekli bir dagilma ve doniisiim
halindendirler. Bu baglar hidrojen bag: igerir ve blok kopolimer miseller ve iyonik
birlesimler 6rnek olarak verilebilir. Ote yandan, kimyasal jellesme kovalent baglardan
olusur ve her zaman giiglii bir jel yapisina sahiptir [58-60]. Farkli jellesme

mekanizmalar1 Sekil 2.2°de verilmistir.

JEL S
1 1
FiZIKSEL KIMYASAL
o kondenzasyon
gugli, I
™ Kritik slizme
Camsi nodiiller, lamel (polyester jeller) k
mikrokristaller, ¢ift/tghi helisler e me
(elastomerler, blok kopolimerler, Kinetik bityime
jeller) J zayif (polidivinil benzen), fapraz
agilama baélanma
Hidrojen baglan, iyonik ve
hidrofobik birlesme, S°';':’|‘l°"m°'
rastgele ¢apraz

aglomerasyon
baglanma (polidimetil

siloksan, sis-poliizopren

Sekil 2.2 : Jellesme mekanizmalarinin siniflandirilmasi ve drnekler [58, 59].



2.4 Yaslandirma

Jellesme basamagindan sonra yaslandirma islemi asamasinda kondenzasyon
reaksiyonlar1 jel olusumunu tamamlamaya devam edererek kovalent baglanma
noktalar1 heniiz baglanmamis bdlgelerle temas kurar, aynm1 zamanda ileri ¢apraz
baglanmalar devam ederek jel biiziiliir. Baska bir ifadeyle, komsu M-OH veya M-OR
gruplarimin birbirine yaklagsmasina, agin biiziilmesine ve gdzenek sivisinin atilmasina
neden olacak sekilde kondenzasyon reaksiyonlarina girmesine izin vererek bu olay
meydana gelir. Yani jel agmin i¢inde hala soliin olmasindan kaynakli olarak, kiigiik
partikiiller ve polimerler arasinda bag olusumu devam eder. Bu basamakta, fiziksel ve
kimyasal degisim meydana gelmesiyle birlikte jelin yap1 ve karakteristiginde degisim
meydana gelir. Daha fazla ¢apraz bag olusumu ve jelin biiziilmesiyle birlikte gbzenek
biiyiikliigiindeki degisikliklerle yapisal gelisim ve goézenek duvari dayanimlarinda
degisikliklerin meydana geldigi basamaktir [38, 44, 47, 57].

2.5 Kurutma

Sivinin jelden sicaklik artis1 veya basing diisiisii ile buharlastirilarak uzaklagtirilmasina
kurutma denir. Sivi, jel govdesinin i¢ kismindan yiizeyine akar. Ag uyumlu ise, jel
deforme olur ve biiziilme olayr meydana gelir. Bu biiziilmenin iizerine, i¢ ylizeydeki
OH gruplar1 birbirlerine yaklagir ve birbirleriyle reaksiyona girebilir ve yeni M-O-M
kopriileri olugur. Kurutma devam ettikce, ag giderek daha da sertlesir ve gdzenek
yarigap kii¢iildiigii i¢in sividaki yiizey geriliminde ayni sekilde artis meydana gelir.
Ozetleyecek olursak, sol-jelin en kritik basamaklarindan olan kurutma isleminde
gozeneklerde bulunan ¢oOzilicii (s1vi) ortamdan uzaklastirilir. Kapiler basincin

olugmasindan dolay1 ag yapisinda biiziilme (shrinkage) meydana gelir [32, 34, 38, 44].

2.6 Isil islem

Kurutma isleminden sonra daha yiiksek bir sicaklikta 1s1l islem prosesi gergeklestirilir
ve bu islem esnasinda kurutulmus jelde yap1 degisikligi meydana gelir. Genel olarak,
eszamanl agirlik kaybi1 ve daralma meydana gelir ki, oncelikle organiklerin (esas
olarak agirlik kaybi bu siiregte meydana geliyor) uzaklagmasi, polimerizasyon
(bliziilme ve agirlik kaybi) ve yap1 gevsemesi (sadece biiziilme meydana gelir)

asamalar1 meydana gelir [34, 38].
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2.7 Sol-Jel Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlar

Sol-jel yonteminin avantajlar asagida siralanmustir [32, 38, 61]:

- Yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmaz (1s1l islem harig),

- Ucuz ve basit ekipman ihtiyaci,

- Metal alkoksitler gibi baslangi¢c malzemelerinden kolaylikla arindirilarak, ylksek
saflik ve stokiyometriye sahip iirtinler elde edilir,

- Hafif kimyasal kosullarda calisilabilir (pH, asit ve baz kimyasallar),

- Son derece gozenekli (% 0-65) ve nanokristal malzeme sentezi elde edilir,

- Gozeneklilik, kimyasal madde ile gozenek biiyilikliigi kontrolii yapilabilir,

- S1v1 baslangic malzemelerin kullanimi, ince filmlerin, fiberlerin, karmasik sekilli
seramik malzemelerin {iretimine olanak saglar,

- Optik bilesenler igin yiksek optik kalitede malzemelerin sentezlenmesi,

- Oksitlerin kristallesme sicakliginin altindaki proses sicakligi, amorf malzemelerin
tiretimine olanak saglar.

- Mekanizma kolaylikla kontrol edilebilir

- Malzemenin geometrisine bakilmaksizin kolaylikla kaplama yapilabilir.

Bu yontemin dezavantajlar1 asagidadir [38, 62]

- Zaman alan bir prosestir,

- Neme kars1 oldukga hassas olan pahali baglangi¢ malzemeleri kullanilir,

- Baslangi¢ malzemeleri zehirli olabileceginden caligilirken dikkat gerektiren
prosestir,

- Cozeltinin hemen kullanilmasi, bekletilmemesi gerekir,

- Kaplama sirasinda malzeme israfi oldukga fazla olur.

2% Kullanim Alanlar

Sol-jel yontemi katalizorler, seramikler, filmler, kaplamalar, kompozitler, jeller, film
kaplamalar, mikro gozenekli inorganik filtreler, dielektrik ve elektronik kaplamalar,
yiiksek sicaklik siiper iletkenleri, pencere yalitimi, toz tiretimi ve lifler dahil olmak
tizere ¢ok sayida malzeme iiretiminde kullanilmaktadir. Yiiksek safliktaki inorganik
camlar1 geleneksel yontemlerle yliksek sicaklikta liretmek yerine bu yontemle diisiik
sicakliklarda homojen olarak tiretme imkanm1 da saglamaktadir. Ayrica, organik ve

inorganik molekiillerin immobilizasyonu, tibbi implantasyon alaninda, ilag tasinim
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sistemlerinde, kozmetik endiistrisi, optik uygulamalar gibi bircok alanda da kullanim
yeri bulmaktadir [32, 38, 47, 63, 64].
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3. LUMINESANS (ISIMA)

Cin, M.O. 1500-1000 doneminde yazilan “Shih Ching” (Book of Odes) kitabinda ates
boceklerinde ve parlayan solucanlarda gézlemlenen 1s1madan bahsederek liiminesans
konusuna ilk kez deginmistir [65, 66]. Aynm1 zamanda Hindistan’in kutsal kitaplari
“Vedas” da “khadoyta” (Sanskritce'deki parlayan solucan) kelimesi olarak da
liminesansdan bahsedilmistir. Aristotle “De Coloribus” (renkler hakkinda) adli
eserinde, akkor olmayan kokenli 151k fikrini ortaya atmis ve “Some bodies, though they
are not fire, nor participate in any way of nature of fire, yet seem to produce light -
Bazi bedenler atesin dogasina herhangi bir sekilde katilmasa da ates olmasa da, 151k
uretiyor gibi gorundrler” seklinde ifade kullanarak igima siirecini tanimlamistir [65,
66]. “Dogada mumlardan veya ates odundan elde edilemeyen 11k {iretebilen
malzemeler ve maddeler var” seklinde yazmaya devam ederek de 1simanin tanimini
yapmistir. Fakat, Japonlarin 10. yiizyilda deniz kabugundan fosforlu boya
hazirladiklar1 bildirildigi i¢in ilk fosfor kullanimi Japonlara atfedilmistir [65, 66].

Modern ¢agin baslangicinda liiminesans alaninda elde edilen gozlemler soyledir [65-

67]:

- 1610 yilinda Vincent Cascariolo: baryum siilfatin ilk kez fosfor malzeme olarak
kullanilmasi (BaS ve ilgili bilesikler, iyi elektroliminesans (EL) 6zelliklerine sahiptir.
Bu fosforlar 1970, 1980 ve 1990'larda yeniden arastirilmistir.

- 1670 y1linda Henning Brandt: fosforun kesfedilmesi,

- 1700 yilinda F Hoffman: CaS’1n kesfedilmesi,

- 1885 yilinda W Crookes: fosforlarin liiminesans incelemeleri,

- 1886 yilinda Lecoq de Boisbaudran: Mn aktivatorlii 1s1ma sistemleri (Mn katkili EL
malzemeler hala kullanilmaktadir),

- 1886 yilinda Sidot: ZnS fosforlar (ZnS:Ag hala televizyonlarda mavi 1simada
kullanilmaktadir),

1900’11 yillardan beri 151ldama tizerine kapsamli olarak yapilan bilimsel ¢alismalardan

bahsedecek olursak:
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- 1904 yilinda Klatt and Lenard: CaS ve ZnS fosforlar1 (giiniimiizde hala
kullanilmaktadir),

- 1928 yilinda Lenard ve digerleri: Fosforlarin sistematik ¢alismasi,

- 1936 yilinda Destriau: EL iizerine ¢alismalar (ZnS:Cu, en 1yi EL tozu fosforu olarak
hala kullanilmakta),

- 1938 yilinda Cinko silikat iizerine ¢aligmalar (oksit konak fosforlar),

- 1949 yilinda McKeag, Ranby: Kalsiyum halo fosfat lamba fosforlar (giiniimiizde
hala bazi1 lambalarda kullanilmaktadir),

- 1964 Pallila and Levine: renkli Tvler igin YVO4:Eu kullanimi (nadir toprak
aktivatorlerinin arastirilmast),

- 1974 Inoguchi ve digerleri: Stabil AC EL ince film,

- 1978 Vecht ve digerleri: EL uygulamalar1 i¢in alkali toprak fosforlari,

- 1980’ lerde RGB (Red-Green-Blue) arkadan aydinlatmali aktif matris LCD'ler,

- 1992 Fujitsu: Yiuksek parlaklikta tam renkli plazma ekrani,

- 1993 Planar: mavi EL tiyogalat (thiogallate) iizerine ¢alismalar,

Son 70 yildir, fosforlar ve kati hal 1s1malari {izerine bir¢ok arastirma yapilmistir. Bu
caligmalar fosforlarin 6nemli endiistriyel/teknolojik malzemeler olarak gelismesine
yol agmustir:

- Tv ve bilgisayar ekran1 monitorlerinde katod 1sin tiipii (CRT),

- Radarlarda katod 1s1n tiipdi,

- Plazma televiyonlar (fotoltiminesans cihazlar),

- Mavi 151k yayan diyotlar (LED'ler) i¢in renk donustiiriiciiler (yayilan 15181 beyaza
veya baska bir renge doniistiirmek i¢in) gibi hayatimizin bir¢ok alaninda karsimiza

¢ikmaktadir.

3.1 Isik, Inkandesans (Akkorluk) ve Liiminesans (Isima)

Elektromanyetik bir dalga olan 151k, cesitli dalgaboyu ve frekansta yayilmaktadir.
Fotonun (151k pargasi) enerjisi frekans ile dogru orantili iken, dalgaboyu ile ters
orantilidir (E=hv, v=c/A, E: enerji, h: planck sabiti, A:dalga boyu, v:frekans, c: 151k
hiz1). Is1gin farkh frekanslarda (veya dalgaboyu) yayilmasiyla goriiniir bolgede insan
goziinde renk algis1 da farklilasmaktadir. Goriiniir bolge spektrumu kirmizi, turuncu,
sar1, yesil, mavi ve mor renkleri kapsamaktadir. Bu renklerden daha kisa veya daha

uzun olan dalga boylar1 insan gozii tarafindan algilanamaz. Daha kisa dalga boylarinda
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ultraviyole (UV) 151k, X-151nlar1 ve y-1s1nlar1, daha uzun dalga boylarinda ise kizilotesi,
mikrodalgalar ve radyo dalgalar1 vardir. Goriiniir bolgede insan gozunin
algilayabilecegi en uzun dalga boyuna sahip olan kirmizi 15181n enerjisi en diisiik
olandir. Kizil6tesi, goriiniir ve morétesi bolgelerin elektromanyetik spektrumu Sekil
3.1 ve Cizelge 3.1°de gorunir bdlgedeki renklerin dalgaboyu, frekans ve enerji

degerleri verilmistir [68, 69].

> Gl
\0 *0 o“\ o
P & N & & &
¢ S a® & & of
2 01A  1nm 100 nm 0.5 um 10 um 1cm 10m

400 nm=750 nm Infrared

0.75 pm—=1mm
NIR MIR FIR
Wavelength (4) 0.75 1.5 5.6 1000
um pm pm um

Sekil 3.1 : Elektromanyetik spektrum.

Cizelge 3.1 : Gorundr bolgedeki renklerin dalgaboyu, frekans ve foton enerjisi
degerleri [70].

Renk Dalgaboyu (nm) Enerji (eV) Frekans (Hz, 10'%)
Mor 390-455 3.18-2.73 7.69-6.59
Mavi 455-492 2.73-2.52 6.59-6.10
Yesil 492-577 2.52-2.15 6.10-5.20
Sar1 577-597 2.15-2.08 5.20-5.03
Turuncu 597-622 2.08-1.99 5.03-4.82
Kirmizi 622-780 1.99-1.59 4.82-3.84

Is1gin emisyonuna neden olan akkorluk (inkandesans) ve liiminesans (1s1ma) siirecleri
mevcuttur. Malzemenin yiiksek bir sicakliga kadar 1sitilmasiyla, atomlarin yiiksek
oranda uyarilmis hale gelmesinden dolayi, 1s1 enerjisinin 1518a doniiserek malzemenin
parlamasi olay1 akkorluk olarak adlandirilmaktadir. Ornegin, elektrik sobasimin
isiticisindaki yada alevin igerisindeki metalin sicakta kirmizi renkte parlamaya

baslamas1 akkorluk olayidir. Giinliik hayatta kullandigimiz bir ampiiliin 1sitildiginda
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hala sicakken beyaz renkte parlamasi olay1 da akkorluga bir 6rnektir. Yani, sadece
parlayabilecegi kadar yiiksek bir sicakliga sahip malzemede meydana gelen durumdur
[71, 72]. Liminesans ise, goriiniir bolgede meydan gelen bir 1s1k olup, malzemenin
kristal yapisindaki atom, iyon veya molekiiliin disaridan verilen herhangi bir enerji ile
uyarilmasi sonucunda uyarilmis seviyeye ¢ikip, ardindan temel duruma doniigiimleri
esnasinda iki enerji seviyesi arasinda meydana gelen fark kadar bir dalga boyuna sahip
foton yaymasi olayidir. Bu olayda, atom, iyon veya molekiiliin 1sisinda bir degisim
meydana gelmeksizin 1518in emisyonu meydana gelir ve bundan Otiirii soguk 151k
olarak da adlandirilabilir. Liiminesansin olusumuna kimyasal reaksiyonlar, elektrik
enerjisi, atomalt1 (elektron gibi) hareketleri ve kristal yapidaki gerilmeler neden
olabilir [67,71].

3.2 Fosforun Tanimi

Liiminesans malzeme olarak da adlandirilan fosfor veya fosfor malzemeler (veya 1s1k-
fosforlar (luminophospor)), elektromanyetik 1s1mayla uyarilma veya uyarilma {izerine
optik 151ma gosteren kimyasal bilesikler olarak tanimlanabilir. Cogu inorganik fosfor,
bir konakg¢1 kristal malzeme ve aktivatdr olarak adlandirilan bir veya daha fazla
eklenen safsizliklardan meydana gelir. Konak kristaline katkilanmis olan aktivatorler,
liminesans merkezleri olarak islev goriirler. Konak kafes ve/veya aktivator olarak
kullanilan tiim elementlerin yani sira plazma elementleri de Sekil 3.2°de gosterilen

“1s1y1c1 (lighting)” elementlerin periyodik ¢izelgesinde verilmistir [73].

H Q aktivator elementleri He
Li  Be Bkouak kafes elementleri |B|(C |N |O| F |[Ne
Na |Mg Al|Si| P |s | cCI|Ar
K@h || V| Cr [Mn| Fe | Co| Ni |Cu|2Zn |Ga|Ge|As |se | Br|Kr
Rb? : '”’;;p,uo TciRu Rh|Pd{Ag|cd|in|snisb|Te| 1 |xe
m?!é@wmmummmﬂnmmmm
Fr |Ra|Ac

Ce | Pr|Nd Pm Sm Eu|Gd| Tb|Dy| Ho|Er |Tm Yb|Lu

Th|Pa|U |Np|Pu Am|/Cm|Bk|Cf Es Fm|/Md No| Lr

Sekil 3.2 : “Istyict (lighting)” elementlerin periyodik cizelgesi [73].
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Liiminesans malzemeler, uyarma ve emisyon enerjisi arasindaki enerji farkina gore
yukart doniisiim (up-conversion) ve asaglr donilisiim (down-conversion) emisyonu
olmak tizere iki gruba ayrilabilir. Asagi doniisiimlii bir fosfor i¢in, tiim floresans 151k
yayicilar genellikle Stoke kanununun iyi bilinen ilkesine uyarlar; yayilan fotonun
enerjisi, emilen fotonun enerjisinden daha zayiftir. Asagl doniisiimiin aksine, yukari
doniisiim islemi veya Anti-Stokes emisyonlari, genellikle uzun dalga boylu 15181, kisa
dalga boylu, 6rnegin kizilotesi veya yakin kizil6tesi 1s18a ve ardindan goriiniir veya
UV 1s18a doniistiirlir. Yani, uyarma i¢in iki veya daha fazla foton kullanilarak kiziltesi
15181 gorliniir 1518a doniistirebilirler [65, 74]. “Yayilan 15181n dalga boyunun emilen
1s18inkinden daha uzun olmasi gerektigini” soyleyerek 1852 yilinda Sir George Stokes
ilk Liminesans Kanunu’nu ortaya atan bilim insan1 olmustur [65, 75]. Sekil 3.3’te

basit bir sekilde ilk Liminesans Kanunu gorsel olarak ifade edilmistir.

Uyarilmis durum

—>

Absorbsiyon Emisyon

—_—

Enerji

A 4

Termmel durum

Sekil 3.3 : Stokes Kanununa uyan fosforun enerji transferi.

Fosfor, 151k, elektrik, 1s1, X-1g1nlari, katod 1sinlari, mekanik enerji, kimyasal enerji vb.
gibi ¢esitli radyasyon enerjisini fosforun bilesimine bagli olarak 15183a dontistiiriir. Bir
fosfor ana kristal (veya konak) ve az miktarda aktivator (ler) den olusur (dogrudan
uyarilma). Bazi durumlarda, uyarici radyasyonu emebilen ve daha sonra aktivatore
transfer edebilen bir sensitizore (duyarlilastirici) de ihtiyag duyulabilir (dolayl
uyarilma). Istenilen emisyona sahip bir aktivatdr, mevcut uyarma enetjisi i¢in gerekli
emilimine sahip olmadiginda, uyarma enerjisini absorblayan ve ardindan komsu
aktivatore aktaran bir sensitizorii dahil etmekle miimkiin olabilmektedir. Ornegin,
Cas(PO4)sF:Sb* Mn?* (lamba fosforu) fosforunun formiiliinde, Cas(POa4)sF konak

kafesini, Mn?* liminesans merkezini (veya aktivator) ve Sh** iyonu sensitizori ifade

17



etmektedir [65, 67, 76]. Aktivatoriin uyarilma ve emisyon siireci Sekil 3.4’te

gosterilmektedir [77].

(a)

(b)

uyarma enernt ansien
cmisyon

» : \
emayon uvarma

Sekil 3.4 : (a) Konak 6rgistinde aktivatorin (A) uyarma ve emisyon sureci (b)

uyarilma ve emisyon siirecinde sensitizorin (S) rolii [65, 77].

Fosforlar, genellikle konakg1 kristaller olarak islev goren kristalin malzemelerden

meydana gelir. Uyarmanin tipine ve yontemine bagli olarak liiminesansi,

a)
b)

c)
d)

e)

f)
9)

h)

)

Fotonun (151k parcacigi) emilmesiyle olusan emisyona fotoliiminesans [78],
Elektrik alan (a.c veya dc) veya elektrik akiminin uygulanmasiyla olusan
emisyona elektroliiminesans [79],

Elektronlarin bombardimaniyla olusan emisyona katodoliiminesans [80],
Sicaklik etkisiyle meydana gelen emisyona termoliiminesans [81],

Mekanik etkiler altinda olusan emisyona mekanolliminesans (triboliminesans
gibi) [82],

Kimyasal reaksiyonla olusan emisyona ise kemiliiminesans [83],

Canli organizmada biyokimyasal reaksiyonlarin sonucu meydana gelen
emisyona biyoliiminesans [84],

Elektrokimyasal  reaksiyonlar sonucu meydana gelen emisyona
elektrokemilliminesans [85],

Iyonlastirici  radyasyonla bombardiman edilerek olusan emisyona
radyolliminesans (X-1sinlar1 gibi) [86],

Ses dalgalariyla (s1vi ortamda) meydana gelen emisyona sonoliiminesans [87]

olarak siniflandirabiliriz.

Fosforlar, televizyon ve bilgisayar ekranlari, katod 1sin tiipleri, rontgen filmleri,

lazerler, floresan aydinlatma sistemleri gibi bir¢ok yerde kullanilmaktadir. Katod 1s1n

tiipleri hemen hemen tamamen diiz ekran teknolojileri ile yer degistirmistir [65, 74,

88]. Renkli televizyon teknolojisi John .L.Baird tarafindan 1928 yilinda kesfedilip,
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1940 yilinda Peter Goldmark tarafindan gelistirilmistir. [lk zamanlar renkli televizyon

kirmizi, mavi ve yesil olarak yayinlanmistir [65, 89].

3.2.1 Fosfor 6rgusundeki aktivator

Konak 6rglide bulanan safsizlik atomlar1 (aktivator) veya yapisal kusurlar malzemenin
yasak bandinda farkli enerji durumlart meydana getiririler ki; bu kusurlar liiminesans
merkezleri olarak adlandiriimaktadir. Gegis metal elementleri (Mn?*, Cr3*, Fe* gibi),
nadir toprak elementleri (Tb®", Eu®*, Tm®*, Er¥*, Tm3* gibi), agir metaller (Pb%*,TI"),
elektron-bosluk merkezleri (S2,, Oz, F- merkezleri) ve dislokayonlar gibi 0Org
kusurlar1 malzemelerde bulunabilecek liiminesans merkezleridir. Orgii hatalari, ya
0rgu icine atomlarin eklenmesiyle ya da atomlarin 6rgiiden cikarilmasiyla igimayi
meydana getirir. Her iki durumda, 1s1may1 arttirmayi1 amaglayan aktivatorler olarak
tanimlanabilir. Yani, bir aktivatér herhangi bir malzemeye girdiginde, kristal
stokiyometrisini daha iyi veya daha koti hale getirerek yeniden diizenlenmis
bambagka bir malzeme olusturur. Bu durum aymi zamanda, kristale daha fazla
aktivatorii sokmak icin kimyasal prosesler kullanilarak kristal veya malzeme
Orgiisiiniin yeniden diizenlenmesiyle de basarilabilir. Aktivatoriin fosfor konakei
orgiisiine eklenmesinin iki farkli yontemi vardir [65 ,90]:

a) Fosfor baslangi¢ malzemesinin ¢okeltilmesinden once reaksiyon g¢ozeltisine
aktivatoriin eklenmesi; ardindan aktivatoér ve konakgi Orgiisiinlin eszamanli
olarak ¢oOkeltilmesiyle basarilabilir (birlikte ¢okeltme yontemi (co-
precipitation))

b) Aktivator ¢ozeltisinin fosfor orgiisiine ilave edilmesi ve ardindan kurutulmus

kat1 maddenin ateslenmesi yoluyla basarilabilir.

LUminesans emisyonu, ti¢ genel modelle ifade edilebilir [91, 92] ve bu modeller Sekil
3.5’te gosterilmistir. Aktivatdr ve sensitizor seviyelerinin yasak enerji boslugu
icindeki yeri ve 151k yayilimini olusturan enerji gegisleri gosterilmistir.

a) Schon-Klasens modeli: Isigin, degerlik bandimin {istiinde yer alan bir alict
(acceptor-aktivator) seviyeli iletken bir banttan bir elektronun 1simali
(radiative) yeniden birlesmesinden (recombination) kaynaklanan model,

b) Lambe-Klick modeli: Isik sagan gecisi, iletken bandin altinda kalan bir
seviyede tuzaklanmis bir elektronla birlestiren serbest bir delik olarak temsil

eden model,
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c) Prener-Williams modeli: Isik sacan emisyonu saglamak igin aktivator ve co-

aktivatoriin lokalize bir birlesiminin gerekli oldugunu diisiinen modeldir [92].

iletkenlik band:

a) b) T c)

—

Enerji
I
I

L 4

Degerlik bandi

Sekil 3.5 : ZnS 151k sagan emisyonun enerji modelleri (a) Schon-Klasens (b)
Lambe- Klick ve (c) Prener-Williams [92].

Iyi bir inorganik fosfor, bir 6rgii (latis) ve aktivatorden meydana gelir (malzemeler

yliksek saflikta olmalidir).

3.2.2 Fosfor drgusine sensitizorin girmesi

Uyarilacak ilk iyona sensitizor veya verici (S) ve enerjinin aktarildigi iyona ise
aktivator veya alic1 (A) denmektedir [93]. Oncelikle sensitizoriin tanimimi yapacak
olursak; duyarlastirilmis foto 1s1ma, belirli bir spektral alanda kayda deger bir 151k
emme kabiliyetine sahip olmayan bir safsizlik tiiriiniin (aktivatdr veya alic1), diger
safsizlik tiirlerinden (sensitizor veya verici) transfer edilmesiyle ve bunlardan yapilan
bir absorbsiyon sonucunda bir uyarilma iizerine radyasyon yaymasi i¢in yapilan bir
islemdir. Aktivatér (A) ise, foto-uyarici vericiden (D-sensitizOr) enerji aktarimi
yoluyla uyarildiktan sonra 151k yayar [65, 94]. Sensitizor ve aktivator arasindaki enerji
transferi Sekil 3.6’da duyarlagtirilmis (sensitised) fotoliiminesansin temel gosterimi

Sekil 3.7°de sematik olarak ifade edilmistir.
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Sekil 3.6 : Sensitizor ve aktivator arasindaki enerji transferinin sematik gosterimi.
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Sekil 3.7 : Duyarlastirilmis fotoliiminesansin temel gdsterimi.

Uyarma ve emisyon surecleri, harekete gegciricinin, kuantum enerjisini emerek ve
uyarilmis bir duruma gegmesiyle uyarilan aktivatdre bagldir. Iki durumun potansiyel
egrileri simetrik olmadig1 igin, aktivatdr ¢ikis durumundaki yiliksek titresimli bir
durumda sona erer. Baslangicta ¢ikilan durumu en diisiik titresim seviyesine getirir.
Sistem temel elektronik durumuna geri dondiigii zaman, enerji farki 151k olarak agiga
¢ikar. Bu durumda, uyarim enerjisi emisyon enerjisinden daha yuksektir [65, 94].
Enerji aktarim siiregleri yukarida Sekil 3.6 ve 3.7°de gosterilmistir. Sensitizor, ilk
olarak gelen radyasyonun emilmesiyle bir iist enerji durumuna uyarilir. Bu uyarma
enerjisi, komsu bir aktivatoriin uyarilmasiyla aktarilir, bu daha sonra 151k sacan
emisyon yoluyla temel duruma geri doner, bu aktarma prosesine i1gimasiz enerji
transferi (non-radiative energy transfer) denir. Aktivatdr ve sensitizor, esit diizeyde
enerji seviyesini uyardiginda bu olay gerceklesir. Ayrica, kafes orgiisiinde yeterince

yakin olmalar1 gerekir. Bu mesafe degeri 4 - 30 °A arasindadir [65, 94].
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3.2.3 Fosfor orgiisiine quenchers (sondiiriicii)’in girmesi

Kobalt, nikel ve demir gibi metallere “Quenchers” adi verilir. Normalde fosfor moli
basma az miktarda 10® ila 10® g atom kullanilmaktadir. Fosforda sondiiriiciilerin
kullanilmas1 yanit hizini arttirabilir, fosforun parlamasini (afterglow) kisaltabilir ve

fosfor liiminesansini arttirmak i¢in aktivatore yardimci olabilir [65, 94].
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Sekil 3.8 : Konfigurasyonel koordinat modeli [73].

Konfiglrasyonel koordinat modeli (configurational coordinate diagram) liminesans
olayini anlatmakta siklikla kullanilmaktadir (Sekil 3.8). Burada E potansiyel enerji, R
liiminesans merkezi (aktivator) ile komsu atom arasindaki mesafeyi gostermektedir.
Optik gecisler konfigiirasyonel koordinat diyagraminda dikey olarak temsili gosterilir.
Temel durum ve uyarilmis durum, parabolik potansiyel kuyulari seklinde
gosterilmistir ki; burada en iist kisimdaki parabolik egri uyarilmis durumu, alttaki ise
temel durumu temsil etmektedir. Eap enerjisini absorblayan liiminesans merkezi temel
durumdan uyarilmis duruma geger. Muhtemel optik gecisin olabilmesinden Once,
uyarilmig durumun en diisiik enerji noktalarinda liiminesans merkezlerinde kalma

egilimindedirler. Ea ve emisyon enerjisi (Eem) arasindaki fark AEs Stokes kaymasi
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olarak adlandirilir. Ayrica, uyarilmis durumdaki kimyasal bag temel durumundan
farkli oldugundan, temel durumun minimum enerji noktasi ile uyarilmis durum

arasinda bir AR kaymasinin oldugu goériilmektedir [73].

3.4 Uyarma ve Emisyon Spektrasi

Fosforun dalga boyuyla tepkisinin tanimini uyarma ve emisyon spektrumlariyla
aciklayabiliriz. Spektra, konak Orglisii ve aktivatdrle uyarma enerjisinin etkilesimini
gostermektedir. Ornek olarak Sekil 3.9°da Eu®":LuBO; fosforun uyarma ve emisyon

spektrasi verilmistir [95].
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Sekil 3.9 : Eu**:LuBOjs fosforun fotoliiminesans uyarma ve emisyon spektras1 [95].

3.5 Enerji Bant Modeli

Bohr atom modeli, ¢ekirdek etrafinda belirli enerji seviyesine sahip olan dairesel
yoriingelerde belirli uzakliklarda donen elektronun oldugunu anlatan bir modeldir. Bu
modelde, enerji seviyeleri arasindaki herhangi bir enerji degerinde atomda elektron
bulunamaz. Katida birbirine bagli olan atomlarin birbirleri lizerinde belirli etkileri
mevcuttur ve atomlart birbirine baglayan kuvvetler, elektronlarin davranisini biiyiik
oranda etkilemektedir. Atomlarin birbirleriyle olan etkilesimleri, bir atomdaki her bir
enerji seviyesinin olusumuna veya ayrilmasina neden olmaktadir. Izinli enerji bantlar
olan degerlik band1 ve iletkenlik bandi, atomdaki elektronlara yasaklanmis bolge olan
yasak bant ile birbirlerinden ayrilmiglardir. Degerlik bandi, elektronlarin miimkiin olan
en disiik enerji seviyesinde oldugu durumdur ve tamamen elektronlarla dolu olan

izinli enerji bandidir. Bu izinli bandin en yiiksek enerji seviyesi Eq ile ifade edilir.
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Iletim bandi ise, elektronlarin en yiiksek enerji seviyesinde oldugu izinli banttir. Bu
banttaki elektronlar dis elektriksel alan etkisinde kristal i¢erisinde serbest¢e hareket
ederler. Iletim bandindaki en diisiik enerji seviyesi Eiile ifade edilir. Bag1 kirmak icin
gerekli olan enerjiye bant boslugu enerjisi (Eg=Ei-Eq) denir ve bu enerjiye sahip olan
elektron degerlik bandindan iletim bandma geger [96]. Sekil 3.10°da iletim bandi,
degerlik bandi ve bant boslugu basit bir sekilde sematik olarak gosterilmistir.

E lletkenlik bandi
|
)
g [ Bant boslugu
S (E,)
E, ¥
Degerlik band

Sekil 3.10 : letim bandi, degerlik band1 ve bant boslugunun sematik gosterimi.

Malzemeler bant boslugunun genisligine gore, iletken, yari-iletken ve yalitkan olarak
simiflandilirlar. Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki bosluk ihmal edilebilir
seviyede ya da bosluk olmadigi durumda iletken, bant boslugu 4 ¢V’dan diisiikse yari-
iletken, bu degerden daha biiyiikse de yalitkan malzeme olarak adlandirilir [96, 97].
Ideal bir malzemede yasakli bant bolgesinde elektron bulunmaz ve bu durum yalnizca
mutlak sifirda gegerlidir. Diger biitiin sicakliklarda 1sisal, elektronsal veya atomik
dizilmedeki (kafes) hatalar kristal icerisinde mevcuttur. Isisal hatalara fonon (1s1
parcacig@l) denmektedir [96]. Elektronlarla ilgili meydana gelen hatalar elektron,
bosluk ve eksiton (elektrontbosluk)lar tarafindan ii¢ sekilde meydana gelebilir.
Noktasal hatalar (0-boyutlu), ¢izgisel hatalar (1-boyutlu), dizlemsel (2-boyutlu) ve
hacimsel hatalar (3-boyutlu) kafes hatalaridir. Noktasal hatalar arayer, yer alan ve
bosluk (Frenkel ve Schottky) hatalari, ¢izgisel hatalar dislokasyonlardir. Diizlemsel
hatalar istif hatalari, tane sinirlar1 iken; hacimsel hatalar ise porozitelerdir [96, 97].
Kristal hatalar1 eger elektron veya bosluk tuzaklama 6zelligine sahipse, ylik tasiyici
hata merkezi (tuzak) olarak davranir ve zit yiikii ¢eker. Bu hatalar yasak bant
bolgesinde yar1 kararli bir enerji seviyesi olusturur. Sistemin kararli bir hale
gelebilmesi icin tuzaklanan elektronlarin buralardan ¢ikartilmasi gerekir ki; bu
durumda sisteme disaridan enerji verilir. Tuzaktan ¢ikabilecek enerjiye sahip olan
elektron iletkenlik bandina gecer. Bir kere tuzaklanabilen elektron tekrar tekrar

tuzaklanabilir veya tuzaktan kurtarilan bu elektron bosluk (hole)larin tuzaklandig
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elektronlart ¢ekme 6zelligi olan yeniden birlesme merkezlerinde bosluk ile tekrar
birlesebilir. Yeniden birlesme olay1 ya wsimali ya da tsimasiz olarak meydana gelebilir.
Isimali yeniden birlesme merkezlerine liminesans merkezleri denmektedir [98].
Ileride yeniden birlesme mekanizmalar1 detaylica anlatilacaktir. Bant boslugundaki
elektronik gecisler malzemenin optik Ozellikleri agisindan olduk¢a Onem arz
etmektedir. SOyle ki, kristal hatalar1 bir elektronu tuzaklayarak karakteristik optik
Ozelliklerine neden olan liiminesans merkezlerini olusturabilirler. Ayrica, lliminesans
merkezleri kristalin UV veya X-igsinlariyla uyarilmasiyla da olusturulabilir [99].
Katilardaki bu bantlar arast bosluk (degerlik bandi-iletkenlik bandi) ya dogrudan
(direct) ya da dolayl: (indirect) sekilde meydana gelmektedir. Dogrudan bant boslugu;
momentum uzayinda, iletkenlik bandinin minimumu ile degerlik bandinin maksimum
noktalarinin st iiste geldigi durum iken; dolayli bant boslugu ise; bu iki bandin {ist
liste gelmeyip, kaymanin meydana geldigi durumdur. Iletkenlik bandindaki en alt
enerji seviyesindeki elektron ile degerlik bandindaki en iist seviyedeki bosluklar
dogrudan yeniden birlesebilir, bdylece momentum korunur ve bir foton (151k pargacigi)
ac1ga cikabilir. Yani, yeniden birlesen elektron ve boslugun k-dalga vektorleri aynidir.
Bu durum dogrudan bant boslugudur. Dolayli durumda ise; iletkenlik bandinin
minimum enerji seviyesi ile degerlik bandinin maksimum enerji seviyeleri Brillouin
bolgesinde farkli noktalardadir. Burada momentumun korunumu i¢in foton agiga
ciktiginda bir de fononun sogurulmasi ya da emisyonu gereklidir. Bu durum bize
elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina gegmesinde k-dalga vektorinin
Oonemli oranda degistigini gostermektedir [100]. Dolayli bir bant boslugu olan
malzemeyi uyarma, bu fonon gereksinimi nedeniyle dogrudan bir bant boslugu
karsisinda gerceklesmesi daha az olasidir. Bu nedenle, yiiksek absorbsiyon icin
dogrudan bant bosluguna sahip malzeme, daha uzun Omiirler i¢in dolayli bant
bosluguna sahip malzeme kullanimi tercih edilebilir [101]. Sekil 3.11°de dogrudan ve

dolayli bant boslugunu gosteren E-k diyagramlar1 sematik olarak gdsterilmistir.
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(a) ; (b) , (c)

Sekil 3.11 : (a) Dogrudan bir bant aralig1 yari iletkeninde foton absorbsiyonu (b)
fonon absorbsiyonu yardimli dolayl: bir bant araligina sahip yari iletkende foton
absorbsiyonu (c) fonon emisyonu yardimli dolayli bir bant araligina sahip yari
iletkende foton absorbsiyonu [102].

3.5.1 Sogurulma (absorblama) ve yayllma (emisyon)

Degerlik band1 ve iletkenlik band1 arasinda bir elektron ge¢is yaparsa, ya bir fotonun
sogurulmasi ya da bir fotonun yayilmasi durumlari gerceklesebilir. Bu olay esnasinda
(E2-E1)/h=v kadarlik frekansa sahip foton agiga cikar [103, 104]. Luminesans ise
sogurulma olaymin tersi bir durumudur. Disaridan verilen bir uyarict kaynagin
etkisiyle, iletkenlik bandina ¢ikan elektron degerlik bandina geri donerken yeniden
birlestigi (recombination) esnada etrafa elektromanyetik dalga yayinimi meydana
getirir. Bu olaya yeniden birlesme mekanizmasi denir ve Sekil 3.12°de gosterilmistir

[105].

1 e lletkentik banai
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:g Bant boslugu | .h”4,
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I Degerlik bandi

Sekil 3.12 : Yeniden birlesme mekanizmasinin basit sematik gosterimi.
3.5.2 Yeniden birlesme ve tuzaklama

Malzemedeki serbest bir tastyici i¢in, meydana gelebilecek ii¢ olast durum vardir; bir
elektrot tarafindan toplanabilir, sarj c¢ifti ile yeniden birlestirilebilir veya

tuzaklanabilir. Bir serbest tasiyici elektron, serbest bir tagiyici bosluga ulastiginda ve
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onu doldurdugunda, yeniden birlesme meydana gelir. Bu elektron daha sonra daha
diisiik bir enerji seviyesine diiser ve malzemenin degerlik bandma geri doner.
Tuzaklama ise; sarj tastyicilarin hareketini onledigi icin yeniden birlesmeye benzer,
ancak yeniden birlesmenin aksine, kalici bir olusum degildir. Bir miktar termal enerji
ile, tastyict bir siire sonra tekrar orijinal bant i¢ine geri gonderilir. Yeniden emisyon
olasilig1 genellikle tuzaklama olasiligina esittir. Tuzaklama ve yeniden birlesme, orada
gerceklesecek olan etkilesimin tiirline bagli olarak “tuzaklama siteleri” ve “yeniden
birlesme siteleri” olarak adlandirilan malzeme i¢indeki alanlarda gercgeklesir. Bir
tuzagin 6zellikle kuvvetli olmasi durumunda, tuzaklanmis tastyicinin zit isaretli bir
tastyici ile yeniden birlesmesi olasiligl, tuzaklanan tasiyicinin tuzaktan termal olarak
serbest birakilma olasiligindan daha biiylik olmasi durumunda, bu yeniden birlesme
bolgesi olacaktir ve bunun tersi durumunda ise tuzaklanma bolgesi olacaktir. Cogu
zaman, bir aydinlatma ve sicaklik altindaki yeniden birlesme bolgesi, numunedeki
termal enerji katkisindaki degisiklik nedeniyle bir digerinde tuzaklama bdolgesi
olabilir. Bir elektron bir boslukla karsilastiginda ve degerlik bandina geri diistiigiinde,
1stmal1 yeniden birlesme malzemenin herhangi bir yerinde olusabilir. Bununla birlikte,
malzeme igerisindeki hatalardan dolay1 tuzaklanma ve yeniden birlesme bolgeleri
mevcuttur. Daha az hata iceren malzemeler, sarj tasiyicilar i¢in daha diisiik bir
yeniden birlesme olasiligina sahip olacak ve daha uzun bir sarj tasiyici1 dmrii olacaktir
[101, 106].

Yeniden birlesme olay1 temelde 1s1mali (radiative) ve 1s1masiz (non-radiative) olmak
tizere iki sekilde gergeklesebilmektedir. Isimali yeniden birlesmede yayilan enerji 151k
olarak meydana gelirken, 1s1masiz yeniden birlesmede ise enerji fononlara veya kristal
orgii titresimlerine gider ve malzemede 1sinma meydana gelir. Liiminesans olay1
katilarda yalitkan ve yariiletken malzemelerde meydana gelmektedir. Yalitkan fosfor
malzemelerde, degerlik bandindan uyarilan bir elektron iletkenlik bandina gegemeyip
uyarilmig bir duruma gecer ve buradan daha diisiik enerjili uyarilmis bir seviyeye
gecerken 151ma meydana gelir. Yariiletken fosfor malzemelerde ise, yasakli bolge
nispeten daha dar oldugundan dolay1 degerlik bandindaki elektron iletkenlik bandina

gecebilir ve tekrar geri doniis esnasinda 1s1ma meydana gelir [93, 105].

3.5.2.1 Isimahi yeniden birlesme

Sistemi fotonla uyardigimizda elektron iist seviyeye cikar, daha sonra geri degerlik

bandina donerken yeniden birlesme meydana gelir ve bu esnada 1s1ma meydana gelir
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ki bu olay 1s1mali yeniden birlesme olarak adlandirilir. Yeniden birlesme olasiligi

elektronlarin ve bosluklarin sayisiyla dogru orantilidir [93, 105].

3.5.2.2 Isimasiz yeniden birlesme

Istmasiz yeniden birlesme durumunda, enerji fonon seklinde yani 1s1 olarak agiga
cikar. Isimasiz olay, seviyeler arasi enerji farki ¢ok kiigiik oldugu zaman meydana gelir
ve 1simali gecislerden ¢ok daha hizli gergeklesir. Degerlik bandindan uyarilarak
iletkenlik bandina gegen elektronun enerjisinin birden fazla fonona aktarilmasi ve bu
fonon gecislerinin 1s1masiz olarak gergeklestigi durum ¢ok-fononlu isimasiz (fonon
yardimlt) durum olarak adlandirilir. Genel olarak ifade edecek olursak; iki iyon
arasinda, temel durum ile uyarilmis durum arasinda neredeyse esit enerjiye sahip bir
etkilesimin mevcut oldugu mekanizmadir. Yeterli iyon etkilesimi oldugunda, uyarim
bir iyondan digerine aktarilir [93, 105, 107]. Isimali ve i1simasiz yeniden birlesme

enerji transferleri Sekil 3.13’te verilmistir.

(a)T == () (C)-QAL
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Sekil 3.13 : (a) Isimal1 (b) 1s1masiz (c) fonon-yardimli 1s1masiz enerji transferleri.

Baska sekilde ifade edecek olursak; 1s1mali durumda, uyarilmis iyon foton agiga ¢ikarir
(Sekil 3.13a). Isimasiz olarak gerceklesen enerji transfer islemleri ise Sekil 3.13b’de
ve Sekil 3.13c’de verilmistir. Burada enerjinin transfer edildigi iyonun sensitizor
(verici), enerjiyi absorblayan iyonun ise aktivator (alici) olarak adlandirildigindan daha
onceden bahsetmistik. Isimasiz durumda, baslangicta uyarilmis durumdaki sensitizor
ile uyarilmamig durumdaki aktivatorden meydana gelirken, son halinde ise uyarilmamis
durumdaki sensitizor ve uyarilmis durumdaki aktivatdrden meydana gelmektedir (Sekil
3.13b). Fonon-yardimli 1simasiz durumda, aktivatoriin sogurulmasi ile sensitizoriin

yayllmasi arasindaki enerji farki birden fazla fonon olusumuyla veya sogurulmasiyla

tamamlanir (Sekil 3.13¢) [93, 105, 107].
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3.6 Kuantum Sayilar1 ve Terim Sembolleri

Bir atomun yoriingesi etrafinda donen herbir elektronun kendine 6zgli yoriingede
nerede oldugunu tanimlamak i¢in dort tane kuantum sayisi1 vardir. Bunlar; n, I, m; ve
ms’dir. “n” ana kuantum sayisini, “I” azimutal veya agisal momentum Kkuantum
sayisint, “M;” manyetik kuantum sayisini ve “ms” elektron spin kuantum sayisini ifade
etmektedir. “n” ana kuantum sayisi elektron seviyelerini ve elektronun ¢ekirdege olan
uzakligini ifade eder. Enerji seviyeleri ana kuantum sayisiyla kabuklara (K, L, M,,N,..)
ayrilmistir. Bir atomda, herbir enerji seviyesinde en fazla 2n? kadar elektron sayisi
bulunabilir. Dolayisiyla, “n” elektron kabugunun sayisin1 gosterir ve 1°den sonsuza
kadar herhangi bir pozitif tamsayr degeri alabilir. Her kabuktaki atomik yoriinge
tirdnd “I” agisal momentum kuantum sayist ile belirleriz ve 0<1<n araliginda herhangi
bir pozitif tamsayr degerini alabilir. Enerji seviyeleri, alt enerji seviyelerinden
meydana gelir. Bu alt tkabuklar s, p, d, f.. gibi harflerle gosterilir. Ornegin, n=2 oldugu
durumda “I” degeri 0 ve 1 olur. Bu bize ana kabugun L oldugunu ve iki tane alt
kabuktan meydana geldigini sdyler. “m;” manyetik kuantum sayis1 yoriingelerin
sayisini ve yonlenmelerini gosterir. Herbir alt kabuk bir veya daha fazla yoriingeden
meydana gelmistir ve herbir yoringe “m;” ile ifade edilir. -1 ila +1 arasindaki negatif
ve pozitif tamsay1 degerlerini alabilirler. “ms” elektron spin kuantum sayisi elektronun
kendi ekseni etrafinda donmesi sonucu elektronun spin agisal momentumunu gosterir
ve bu dénme hareketinin her iki yonde de olabilmesinden dolay: sadece +1/2 ve -1/2
gibi degerler alabilir. Donen yiiklii bir parcactk manyetik 6zellik gosterir, zit
yuklenmis iki miknatis olusma durumu meydana gelir. Spinleri zit olan elektronlar
tasiyan atomlar iki yOne de sapabilirler. Dolayisiyla, elektron spin kuantum sayisi
manyetik Ozelliklerin ag¢iklanmasinda kullanilabilir. Biitiin elektron spinlerinin
eslesmis oldugu elektronik duruma temel singlet durumu, tek bir elektron spinin
oldugu duruma ise temel doublet durumu denir. Singlet durumu manyetik alan
etkisinde elektronik enerji seviyelerinde ayrilma (splitting) meydana gelmez, doublet
durumunda ise sisteme az veya c¢ok farkli enerjilerde katki saglayan iki yonlenmeye
sahip durum meydana gelir. Bir elektron ¢iftinden biri daha yuksek enerji seviyelerine
uyarilirsa iki durum meydana gelir. Bunlar uyarilmis singlet ve uyarilmis triplet
durumlaridir. Uyarilmig singlet durumunda, temel durumdaki elektron ile eslesmemis
ve zit yonde elektronun var olmasi halidir. Bu durumda, elektron spinleri zit yonde

olduklarindan dolayr, meydana getirdikleri manyetik alan sifir olacagindan
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diamanyetik durum meydana gelir. Uyarilmis triplet durumunda ise; temel haldeki

elektronla spinleri eslesmemis ve paralel durumda elektronun var olmast durumudur.

Bu durum, manyetik alandan etkilenir ve paramanyetik 6zellik gosteririr [108, 109].
Sekil 3.14’te temel ve uyarilmis durumlar sematik olarak gosterilmistir.

—+

H= 4= 4

Temel zinglet durumu  Temel doublet durumu  Uyarilms triplet durumu Uyarilms singlet durumu

(Sa) (D) (i) (3}
Sekil 3.14 : Liiminesans uyarma durumlari.
3.7 Fotoliminesans (Floresans ve Fosforesans)

Fotoliiminesans, floresans ve fosforesans olmak {izere yayimlanma omriine (t) gore
iki gruba ayrilmaktadir. Uyarici radyasyona maruz kaldig: siire boyunca malzemeden
gelen 151k emisyonuna floresans, uyarilma kalktiktan sonra gorsel olarak hala 11k
emisyonu algilanabiliyorsa fosforesans denmektedir. Yani, liiminesansin yayimlanma
omriine gore floresans (<108 sn) ve fosforesans (>107 sn) olarak adlandiriimaktadir.
Ornegin, florit (CaF;) mineralinin uyarilmasmin ardindan kisa bir siire sonra
parlamamasi durumuna floresans olay1r denmektedir. Bu durum, uzun siire sonra
parlamay1 (long-afterglow) gosteren fosforesans (birka¢ saate kadar uzayabilir)
olayindan kolayca ayirt edilebilir [65, 90, 96, 110]. Floresans ve fosforesansin sematik
gosterimleri Sekil 3.15’te verilmistir.

lletkenlik band: LLL‘.
hu, hu, LJ hu,

O

Degerlik bandi

Floresans Fosforesans

Sekil 3.15 : Floresans ve fosforesansin sematik gdsterimi.

30



3.7.1 Perrin-Jablonski diyagram

Molekiiller arasi enerji transferinin gosterildigi sematik diyagrama Perrin-Jablonski
diyagrami (Sekil 3.16) denir. Yani, molekiiliin uyarilmasini ve bu uyarilma sonucunda
hangi yollarla mekanizmanin sonlandigini gdsteren diyagramlardir. Ik kez Polonyali
fizik¢i Alexander Jablonski tarafindan ortaya atilmis ve floresans ve fosforesans
mekanizmalar1 bu diyagram vasitasiyla agiklanmaya baglanmigtir. Isik ile uyarilan
molekiiliin, birinci uyarilmis singlet elektronik durumundan 1sik yaymasi olayma
floresans, uyarilmis triplet elektronik durumundan 1sima yapmasi olayma da
fosforesans denilmektedir. Bu diyagramlar, foton absorbsiyonu, i¢ doniisiim,
floresans, sistemler arasi gecis, fosforesans, gecikmis floresans, triplet-triplet gecisleri
gibi liiminesans proseslerinin gosterildigi basit, gilivenilir yontemdir. Diyagram
tizerinde temel, 1. ve 2. uyarilmis singlet elektronik seviyeler sirastyla So, S1 ve Sy ile
gosterilirken, triplet uyarilmis elektronik seviyelerde T1 ve T2 seklinde gosterilmistir.
En alltaki yatay kalin ¢izgi So durumunu gosterirken, st taraftaki kalin yatay ¢izgiler
ise S1, S ve T1uyarilms elektronik durumlarin enerji seviyelerini gdstermektedir. ince
yatay c¢izgiler de titresim enerji seviyelerini ifade etmektedir [108, 109, 111]. Bu
diyagramda, 1s1ma olmaksizin titresim durulmasi (vibrational relaxation- VR), i¢ ve
dis doniisiim (internal and external conversion), sistemler arasi gegis (intersystem
crossing- ISC) ve enerji transferi (energy transfer) gibi enerji kaybina neden olan

durumlar mevcuttur [111].
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Sekil 3.16 : Perrin-Jablonski diyagrami [112].

Sekill 3.17°de absorbsiyon, floresans ve fosforesansin uyarma durumuna gore sematik

olarak gosterimi mevcuttur.

A

Absorbsivon Floresans Fosforesans

Sekil 3.17 : Absorbsiyon, floresans ve fosforesans uyarim durumlari [113].

Titresim durulmasi; molekiil uyarildiginda herhangi bir titresim seviyesine gegebilir.
Bu durumla gergeklesen molekiiliin ortalama siiresi 102-10%° sn’dir ve bu durum
normal elektronik olarak uyarilmis durumun siiresinden oldukga kisadir. Daha fazla
absorblama ile elektron temel durumun en disiik titresim seviyesine doner [111, 113].
I¢ déniigiim; aym spin ¢ok katliligmnin iki elektronik durumu arasindaki 1s1masiz gegis

olarak tanimlanabilir. Bu siire¢, son elektronik durumun en diisiik titresim seviyesine
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dogru titresim durulmasi siirecini izler. Fazla olan titresim enerjisi, uyarilmig
molekiillerin, bunlar1 ¢cevreleyen molekiiller ile ¢arpismalar1 boyunca, bu molekiillere
transfer edilebilir. Bir molekiil ilk elektronik durumun en diisiik titresim seviyesinden
daha yuksek bir enerji seviyesine uyarildiginda, titresim durulmasi (eger singlet
uyarilmis durum Si'den yiiksek olursa bir i¢ doniisiim meydan gelir) 103-10"! sn gibi
bir zaman dilimiyle S; singlet durumunun 0O titresim seviyesine dogru uyarilmig
molekiiliine gegisine sebep olur [113]. Kisaca, daha yiiksek elektronik durumdan daha
diisiik elektronik duruma gecis olarak tanimlanabilir.

Si'den So'a i¢ doniisiim meydana gelmesi muhtemeldir, ancak Si ve Sp arasi ¢ok daha
biiyiik enerji boslugu olmasi nedeniyle Sz'den Si'e doniisiimden daha az etkindir. Bu
nedenle, Si'den Se'a olan i¢ doniisiim foton emisyonuyla tamamlanabilir (floresans) ve
foton emisyonlarindan (fosforesans) triplet durumuna gegis yapan sistemler arasi
ihtimal durumu gdézlemlenir [113].

Sistemler arasi gegis, farkli ¢ok kathiliklarin elektronik durumlara ait iki izoenerjetik
titresim seviyeleri arasindaki 1s1masiz gegistir. Ornegin, S1 durumunun 0 titresim
seviyesindeki uyarilmis bir molekiil, Tn triplet durumun izoenerjetik titresim
seviyesine hareket edebilir ve ardindan titresim durulmasi bunu en diisiik T titresim
seviyesine getirir. Sistemler arasi gegis Si'den (floresans ve i¢ doniisiim S1—So) bir
baska uyarilma yolu ile rekabet edebilecek kadar hizli (10°-107 sn) olabilir [113].
Dis doniisiim veya c¢arpisma ile absorblanma; uyarilmis elektronik durumun
absorblanmasi, uyarilmis molekiil ve diger molekiiller arasindaki etkilesimi ve enerji
aktarmasi durumu olarak tanimlanabilir. Konak malzeme igerisine katkilandirilan
katki iyonlar1 ile konak malzemenin iyonlar1 arasinda meydana gelen etkilesim ve
ardindan enerji transferinin olugmasi durumu 6rnek olarak verilebilir [114, 115].
Enerji transferi; uyarilmis durumdaki molekiiliin fazla olan enerjisini alic1 (acceptor)
bir molekiile 1s1masiz aktararak, temel duruma déonmesidir. Baska bir deyisle; bu enerji
transfert, bir verici (donor) molekiil ile bir alic1 (acceptor) molekiil arasinda etkilesimin
meydana gelip ve alicidaki baz titresim gegisleri, alicidaki karsilik gelen gegisler ile
hemen hemen ayni enerjiye sahip olduklarindan, alicinin absorbsiyon spektrumuyla

cakismasi durumudur, 1s1ma meydana gelmez [113].
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3.8 Secim Kurallari: LaPorte Parite (Orbital) ve Spin Secim Kurallar

Elektronik gegise izin verilebilmesinde bazi “se¢im kurallar” vardir. Bu kurallar spin
ve LaPorte Parite (orbital) olmak tizere temelde ikiye ayrilir. “L” toplam orbital agisal
momentumunu, “S” toplam spin agisal momentumunu ve “J” toplam acisal
momentumu ifade etmektedir.

A85=0 oldugu durumda Spin kurah gegerlidir. (4S-toplam spin agisal momentum). Bu
kural, bir kompleksin spininin elektronik gecis sirasinda degismedigini soylemektedir.
Bu gegise izin verilebilmesi i¢in spin durumunda degisiklik olmamalidir. Bunun
nedeni elektromanyetik etkinin elektron spininin yoniinii degistirememesidir. Spin

kuralina gore izinli ve yasakli ge¢isin sematik gosterimi Sekil 3.18’de verilmistir.

s - - -t

Izinki — — Yasakh

. S=1 $=9

Sekil 3.18 : Izinli ve yasakli gecislerin gdsterimi.

Benzer spin durumlari arasinda gegisin olabilecegini s6yleyen bu kurala 6rnek olarak;
Izin verilen gegis: singlet—singlet ve triplet—triplet

Yasakli ge¢is: singlet— triplet, triplet— singlet ve doublet—singlet gibidir.

Ozetle, bu kural izin verilen gegislerde spinlerin déniislerinde bir degisiklik yapmadan
kaldig1 durumdur.

LaPorte Parite kuralinda ise 4/=+/-1 oldugunda, simetri merkezine sahip olan
molekillerde, bir alt kabuk i¢indeki gegislerin yasak oldugunu belirtir. Simetri
merkezine sahip bir molekiilde, ayn1 paritedeki durumlar (inversion merkezine gore
simetri) arasindaki gecisler yasaktir. Ornek verecek olursak; d orbitallerinden ortaya
cikan durumlar arasindaki gegisler yasaktir (g—g , u—u gegisleri yasakhidir; d
orbitalleri inversiyona simetriktir-(parite: g (esit - s ve d orbitalleri), u (esit olmayan —
p ve f orbitalleri)), ancak d ve p orbitallerinden kaynaklanan durumlar arasindaki
gecisler izinlidir (g—u, u—g gecisleri izinlidir; p orbitalleri inversiyona anti-
simetriktir). Bu nedenle, oktahedral komplekslerdeki tim d-d gegisleri Laporte
kuralina gore yasakli gecislerdir. Laporte kuralina gore izinli gecislere, s—p, p—d,

d—f gegisleri (Al=t+/-1) gibi ornekler verilebilirken, s—d, p—f (Al=t+/-2) ise
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yasaklidir (parite: g (esit - s ve d orbitalleri), u (esit olmayan — p ve f orbitalleri);bu
indeksler inversiyon islemine gore dalga fonksiyonunun (orbital, durum) simetri

davranigini belirtir [116, 117].

3.9 Kristal Alan Teorisi

Kristal alan teorisi (CFT), ligandlarin varligina baglhh olarak gecis metal
komplekslerinde yoriingesel ayrigsmasi olarak agiklanabilir. Negatif yiikler, metal
iyonundaki orbitallerin enerjilerini etkiler. Bu durum, manyetik dzelliklerin yan1 sira
renkte de degisime neden olur. Bu teori Hans Bethe ve John Hasbrouck van Vleck
tarafindan gelistirilmistir. Ozetle, bu teoride temel olarak iyonlarin basit nokta yiikleri
oldugu varsayilmakta olup, simetrik bir sarj alani iceren alkali metal iyonlarina
uygulandiginda, bag enerjilerinin hesaplanmasi olayidir [116]. Kristal alan igine konan
bir iyonun f orbitallerinin kristal kafes igerisinde enerji seviyelerine ayrigmalari olarak

da tanimlanabilir.

3.1 Judd-Ofelt Teorisi

Ug degerlikli nadir toprak (RE) veya lantanit iyonlarinin f — f gecisi, LaPorte Parite
se¢im kuralina gore yasaklanmustir, fakat; 4f durumlari igindeki elektron-dipol gegisi,
RE iyonlarinin ligand alanlar1 inversiyon simetrisi i¢ermediginde meydana
gelmektedir (zorla elektron-dipol gegisi (forced electron-dipole transition) ). Baska bir
ifadeyle agiklayacak olursak; nadir topraklar, 4 f elektronik kabugun i¢indeki seviyeler
arasinda gegisler halinde beklenebilecek keskin spektral ¢izgiler sergilerler ve bu
gecisler LaPorte Parite kurali tarafindan yasaklidir. Yani; ilk ve son durumdaki
elektronlarin agisal momentumunun cebirsel toplaminin tek bir tamsayi ile degismesi
gerekmektedir. 4f kabugundaki gecisler icin elektron-dipole (ED) gecisi yasaktir
(yasak ifadesi, aslinda olasili1 diisiik olan bir ge¢is olabilecegi anlamina gelir), ancak
manyetik-dipol (MD) veya elektrikli dort kutuplu (electric quadrupole) 1simalarina
izin verilir. Basitce ifade etmek gerekirse, Judd-Ofelt teorisi, katilar ve ¢6zeltilerdeki
lantanit ve aktinit enerji gegislerini ifade eder [118, 119].

RE igeren bir malzemenin absorpsiyon spektrumu elde edildiginde Judd-Ofelt teorisini
kullanarak boyle bir elektron-dipol gecisinin olasiligi tahmin edilebilmektedir. Bu
teoride, ligand kaynakli elektron-dipol momentleri, ligand alaninin RE iyonu

etrafindaki simetri derecesini tanimlayan tek parite ligand alani genisleme

35



parametreleriyle ifade edilir. Manyetik-dipol 1simasi baz1 gegisleri hesaba katarak 6zel
bir durumu temsil eder. Elektrikli dort kutuplu 1sima ise, tim gegisleri hesaba katabilir,
ancak gozlemlenen yogunluklari hesaba katacak kadar zayiftir. Aslinda sadece ED
1s1mast makul bir ¢éziimdiir, ancak Laporte se¢im kurali tarafindan yasaklidir. Bu
duruma ¢Oziim olarak; elektronik hareket katilarda kristal alan tarafindan bozulur ve
bdylece serbest atomlar i¢in se¢im kurallar1 artik uygulanmaz. Bir katidaki iyon,
genellikle kiiclik miktarlarda olmak {izere, kat1 bir konak¢1 malzemeye gomiilmiis bir
safsizlik (aktivator gibi) olarak kabul edilebilir. Bu safsizliklar konak¢1 iyonlariyla yer
degistirir ve uygun bir uyarma kaynag tarafindan uyarildiginda 1s1ma sergileyen optik
olarak aktif merkezler meydana getirir. Genel olarak katilardan bahsederken, bir cam
veya kristal ima edilir. Konak, optik olarak aktif safsizlik iyonlarmin gézlemlenen
spektrumunun dogasini belirlemede temel bir rol oynamaktadir. Bu genel olarak
duzenli bir periyodik kafes durumunda kristal alan teorisi olarak bilinir. Genellikle
katki iyonlar1 denilen safsizlik iyonlari, optik olarak aktif merkezlerdir. Safsizliklar,
katki maddesi iyonlari, iyonun i¢cinde doldurulmamis kabuklarla karakterize olan gegis

metali veya nadir toprak elementleri serisi iyonlaridir [118, 119].

3.11 Nadir Toprak Elementleri (Lantanit)

Lantanit serisi, 57 (La) ile 71 (Lu) atom numaralar1 arasindaki 15 elementi
kapsamaktadir. Bununla birlikte, Y (itriyum) elementi genellikle lantanit ailesinin bir
tiyesi olarak kabul edilir, ¢tinkii Y3* (0.0900 nm)’ nin iyonik yarigapi, benzer kimyasal
ozelliklere yol acan, Ho** (0.0901 nm)'ya oldukea yakindir. La®*, Y3* ve Lu** haric,
Ln®" iyonlarinmn tiimii liiminesanstir ve emisyon cizgileri UV'den (Gd**) goruiniir
(6rnegin Eu®*, Pr¥*, Sm®*, Tb%", Dy*", Tm*") ve yakin-kizil6tesi tiim spektrumu kapsar.
Ln®" iyonlarinin temel durum elektronik konfigiirasyon gdsterimi genel olarak [Xe]4f"
seklindendir. Tiim nadir toprak elementi iyonlarinin karakteristigi, eksik doldurulmus
bir i¢ 4f kabugundan ve dis dolu 5s? ve 5p® kabuklarindan olusan elektronik bir yap1
ile karakterize edilir. Eksik doldurulmus 4f kabugundan dolay1 essiz optik, elektrik ve
manyetik 6zellikler sergiler. 4f elektronlari cevreden 5s? ve 5p® elektronlari tarafindan
korunur. Bu nedenle, 4f konfigiirasyonundaki optik gecisler, cevresel veya kristal
elektrik alanindan pek etkilenmez (Ce®" haric). Gozlemlenen optik gegisler, agirlikl

olarak, elektron-dipol gegisleriyle meydana gelmektedir [73, 120, 121].
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Uc degerlikli nadir toprak iyonlarmin 4f elektronlarmin enerji seviyesi diyagrami,
LaCls kristallerinde bulunan ayri ayri iyonlarin optik spektrumlart dikkate alinarak
deneysel olarak belirlenen, Dieke ve dig. (Sekil 3.19) tarafindan verilmistir. Isik
yayma seviyeleri, ¢ubuklarin altindaki yarim daire ile gosterilmistir. Enerji durum
cubuklarinin genisligi, cok kii¢iik olan kristal alan ayrismasinin biiyiikligiini
vermektedir. Diyagram, hemen hemen butin konak kafeslerde bulunan iyonlara
uyarlanabilir, ¢iinkii 4f elektronlar1 ¢evresel elektrik alani ile zorlukla etkilesime girer
[73]. Lantanit iyonlarinin taban ve ilk uyarilmis durumlarinin elektronik

konfigiirasyonlarinin gosterimi Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 : Lantanit iyonlarimin taban ve uyarilmis durumdaki elektronik

konfigilirasyonlari.

Lantanit  Atom Taban Taban Uyarilmis

iyonu  numarasi durumun durumu durumun
konfiglirasyonu (25+1) konfiglirasyonu

La* 57 [Xe]4f° 1S, -
Ce?* 58 [Xe]4f 2Fs/ 5d
Pr3* 59 [Xe]4f? SH, 4f15d
Nd3* 60 [Xe]4f *or 4f25d
Pm3* 61 [Xe]4f* %l 435
Sm3* 62 [Xe]4f° ®Hs/, 4f*5d
Eu®* 63 [Xe]4f® Fo 4f°5d
Gd®* 64 [Xe]af’ 83712 4f°5(
Th%* 65 [Xe]4f® Fe 4f'5d
Dy** 66 [Xe]4f® Husr 485
Ho%* 67 [Xe]4fL0 ®lg 4195
Ers* 68 [Xe]4ft *l1sp2 4195
Tm3* 69 [Xe]4f? SHe 4115
Yh3* 70 [Xe]4ft3 2F112 4f125(
Lu®* 71 [Xe]4f* 1S, 4135
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Sekil 3.19 : Dieke diyagramu.
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4. DENEYSEL CALISMALAR ve SONUCLARIN IRDELENMESI

Tez ¢alismasinda, ilk asamada sol-jel yontemi kullanilarak farkli nadir toprak elementi
(erbiyum, evropiyum, terbiyum ve tulyum) katkili itriyum oksit (Y203) tozlari tiretilip,
cesitli karakterizasyon yontemleriyle incelenmistir. Ikinci asamada iiretilen tozlar e-
demeti ve darbeli e-demeti buharlagtirma yontemleriyle gesitli altliklar iizerine ince

film sekline doniistiiriiliip, karakterize edilmistir.

4.1 Erbiyum Katkih Y203 Tozlarin Uretimi ve Karakterizasyonu

Yiiksek saflikta Y(NO3)3.6H20 (itriyum nitrat hekzahidrat) ve Er(NO3)3.5H.0
(erbiyum nitrat pentahidrat) nitrat tuzlar katkisiz ve molce farkli konsantrasyonlarda
erbiyum (Er) katkili itriyum oksit (Y203) tozlarini iiretmek i¢in sol-jel reaksiyonunda
baslangi¢c malzemesi olarak kullanilmstir. Sol-jel reaksiyonunda ¢oziicti olarak saf su,
selat yapict ajan olarak sitrik asit (CeHgO7) ve c¢Oktlrlcl ajan olarak amonyum
hidroksit (NH4OH) kullanilmistir. Tozlarin tiretiminde 0.1 M 300 ml’lik ¢ozelti
hazirlanmis, uygun miktarlarda nitrat tuzlar ilave edilmis ve bu ¢ozeltiye 8 ml sitrik
asit eklenerek ¢ozeltinin pH’s1 yaklagik 1 civarmna getirilip, karisim 10 dakika homojen
dagilim saglanabilsin diye manyetik karistiricida karigtirllmaya devam edilmistir.
Daha sonra 10 ml % 25’lik NH4OH ilave edilip, ¢6zeltinin pH’s1 yaklasik 7°ye
getirilmis ve ¢oOzelti manyetik karistiricida 2 saat karistirllmaya devam etmistir.
Karistirma igsleminden sonra ¢ozeltiler 1 giin bekletilmis ve mavi banttan stizilmiistiir.
Stiziilen jel etiivde 85 °C’de kurutulmus ve kurutulan tozlar havanda doviildiikten
sonra kalsinasyon islemine tabi tutulmuslardir. Tozlarin deneysel parametreleri ve

numune kodlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1 : Deneysel parametreler ve numune kodlari.

Numune kodu Kalsinasyon parametreleri  Er konsantrasyonu
Sicaklik (°C)  Sdire (h) (% mol)

Y - - -

5Er - - 5
Y-800C-3h-toz 800 3 0
01Er-800C-3h-toz 800 3 1
02Er-800C-3h-toz 800 3 2
05Er-800C-3h-toz 800 3 5
1Er-800C-3h-toz 800 3 10
2Er-800C-3h-toz 800 3 20
05Er-800C-5h-toz 800 5 5
05Er-800C-7h-toz 800 7 5
05Er-900C-3h-toz 900 3 5
05Er-900C-5h-toz 900 5 5
05Er-1000C-3h-toz 1000 3 5
05Er-1000C-5h-toz 1000 5 5
05Er-1000C-7h-toz 1000 7 5

Uretilen tozlarinin radyoliiminesans (RL) ¢alismalari, tekli foton sayici (single
photon counters) kullanilarak ¢esitli uyarma voltajlarinda CuK, X-151n1
radyasyonuyla yapilarak, en iyi 151ma yapan tozun hangisi olduguna karar verilmis
ve Sekil 4.1°de “Ol¢lim basina diisen sayim — Ol¢iim sayist” grafigi verilmistir.
Sonuglarin 15181 altinda en 1yi sonucun % 5 Er katkili toza ait oldugu belirlenince
bu katki oranindaki tozun iizerine yogunlasilmistir. Farkli sicaklik ve stirelerde 1s1l
isleme tabi tutulmus % 5 Er katkili Y203 tozlarn iizerine ¢alismalara devam

edilmistir.
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Sekil 4.1 : 800 °C ve 3 saat__s[]rede kalsine edilmis farkli Er konsantrasyonlarinda
katkil1 Y203 tozlarinin “Olg¢iim basina diisen sayim — Ol¢lim sayis1” grafigi.

4.1.1 DTA-TG (Diferansiyel Termal Analiz - Termogravimetrik Analiz)

Analizi

Katkisiz ve % 5 Er katkili tozlarin kalsinasyon sicakliklarini belirlemek icin termal
analizler yapilmistir. Y ve 5Er kodlu numunelerin DTA-TG analizi egrileri Sekil
4.2°de verilmistir. Her numune igin, 400 °C’nin altinda hem endotermik hem de
ekzotermik pik gozlenmistir. Yaklagik 110 °C civarindaki genis endotermik pik bagli
su molekiillerinin ortamdan uzaklastigini gostermektedir. Yaklasik 380 °C’deki
ekzotermik pik ise kiibik Y203 fazinin kristallesmesinden kaynaklidir. Grafiklerden, Y
kodlu numune i¢in kalsinasyon sicakliginin en az 650 °C, 5Er kodlu numune igin ise

750 °C civarinda oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.2 : () Y (b) 5Er kodlu numunelerin DTA-TG grafikleri.

4.1.2 X-1s1nlan difraksiyonu analizi

Numunelerin faz ve kristal yapilarini belirlemek i¢in XRD teknigi ile Philips PW3710
XPert Pro XRD model cihazi kullanilarak karakterizasyon yapilmistir. Analizler
monokromatik Cu K radyasyonu (40 kV, 40 mA) kullanilarak 0.02° adim araliginda
20=10-90° difraksiyon agilarinda 1 adim/dakika tarama hizinda gerceklestirilmistir.
Biitiin XRD datalar1 en yiiksek pik siddeti baz alinarak normalize edilmistir. 800 °C
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sicaklikta 3 saat kalsinasyon islemine tabi tutulan tozlarin XRD datalar1 Sekil 4.3°te
verilmistir.

Biitiin tozlarin, hacim merkezli kiibik kristal yapili Y203 fazina (uzay grubu la-3) ait
oldugu belirlenmistir (JCPDS kart numarasi: 00-025-1200). Grafikte yaklasik
20=29°"deki (222) diizlemine ait piklerin biiyiiltiilmiis hali Sekil 4.3°Un icerisinde
verilmistir. Erbiyum katkili tozlarina ait (222) duzlemindeki piklerin katkisiz toza gore
yilksek difraksiyon agilarma kaydigi gozlenmistir. Bunun nedeninin, Er®* (0.0881
nm)’nmn iyonik yarigapinm  Y3* (0.0892 nm)’nmnkinden nispeten daha kiigiik

oldugundan dolay1 Er iyonu Y203 kafesine girdiginde biiziilmenin meydana gelmesine

baglanmistir [122].
—— 2Er-800C-3h-toz (222)
— 1Er-800C-3h-toz
— 05Er-800C-3h-toz
— 02Er-800C-3h-toz
— 01Er-800C-3h-toz
— Y-800C-3h-toz
p
=
“ —~~
e N
k= 8
b g s a5
) ~ S @9
@/ O 0
] ] ] ] ] ] — ]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.3 : 800 °C ve 3 saat siireyle kalsine edilmis katkisiz ve Er katkili
numunelerin XRD datalari.

Katki miktarininin ve kalsinasyon parametrelerinin (sicaklik ve siire) “kafes
parametresi (a)” ve “kristalit boyutu (D)” Ulzerine etkisini incelemek icin, XRD
grafikleri kullanilarak tiim tozlarin Cohen-Wagner (C-W) metoduyla “a” degerleri ve
Williamson-Hall (W-H) metoduyla “D” degerleri hesaplanmis ve Cizelge 4.2°de
verilmistir.

C-W [123] metodunda; X-11n1 piklerinin hangi faza ve diizleme ait oldugu belirlenip,
kiibik yapilar i¢in herbir diizleme karsilik gelen pik pozisyonlar: belirlenip, agagidaki

denklemler vasitasiyla kafes parametresi (a, A) degeri hesaplanr.
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a=dVhRZ+kZ+12, d=%/y, (4.1)

d: (hkl) dizlemler aras1 mesafe, A: X-151m1 dalga boyu, O: difraksiyon acisidir.

hkl eksenine karsilik gelen

Yukaridaki formiillerden hesaplanan a™ degerleri, a
f(0"K)=cos(0"™)*sin(6"K)’ya karsilik ¢izilen grafigin, f(8)=0 olmasi durumundaki

deger “a” degeri olarak hesaplanmaktadir.

Cizelge 4.2 : Numunelerin kafes parametresi ve kristalit boyutu degerleri.

Numune kodu Kafes parametresi (a, A) Kristalit boyutu (D, nm)

Y-800C-3h-toz 10.614 26
01Er-800C-3h-toz 10.612 20
02Er-800C-3h-toz 10.609 14

1Er-800C-3h-toz 10.608 17

2Er-800C-3h-toz 10.608 18
05Er-800C-3h-toz 10.606 15
05Er-800C-5h-toz 10.604 20
05Er-800C-7h-toz 10.604 22
05Er-900C-3h-toz 10.602 16
05Er-900C-5h-toz 10.601 21
05Er-900C-7h-toz 10.601 23
05Er-1000C-3h-toz 10.607 30
05Er-1000C-5h-toz 10.606 31
05Er-1000C-7h-toz 10.604 33
05Er-1100C-3h-toz 10.601 44

Ornegin, Y-800C-3h-toz, 01Er-800C-3h-toz, 02Er-800C-3h-toz, 05Er-800C-3h-toz,
1Er-800C-3h-toz ve 2Er-800C-3h-toz kodlu numunelerin C-W metodu kullanilarak
hesaplanan “a” degerleri Sekil 4.4’te verilmistir.

% 1 Er katkil1 tozda kafes parametresi degerinde degisim gbézlenmezken, % 5 Er katkili
tozda onemli bir degisim meydana gelmistir. Katkisiz tozun kafes parametre degeri
10.614 A iken, % 5 Er katkilandirilmis tozda bu degerin 10.606 A degerine diistiigii

goriilmustiir. Sekil A.1’de farkli sicaklik ve siirelerde kalsinasyona ugramis
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numunelerin XRD datalar1 verilmistir. Ayn1 sicaklik i¢in siirenin artisiyla birlikte

pikde nispeten yiiksek agili tarafa dogru kayma gozlenmistir (Sekil A.1).
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Sekil 4.4 : (a) Y-800C-3h-toz ve (b) 01Er-800C-3h-toz, (c) 02Er-800C-3h-toz, (d)
05Er-800C-3h-toz, (e) 1Er-800C-3h-toz (f) 2Er-800C-3h-toz kodlu numunelerin C-
W analizi.

Kafes gerinimi ve kristalit boyutu, XRD difraksiyon deseninde tepe genislemesine

neden olabilmektedir. Kristalit boyutu ve gerinim etkisinin difraksiyon grafiginde ayirt

edilmesi gerekir ki her iki etki de bagimsizdir ve Williamsan-Hall (W-H) grafigi

yardimiyla ayirt edilebilmektedir. Bu degerleri 6lgmek icin Oncelikle cihaz kaynakli

olan genislemeyi elimine etmeliyiz. Bunun i¢in standart silisyum numune X-1s1ni
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difraksiyon verisi kullanilmis ve cihaz genislemesi ortadan kaldirilmistir (Denklem
4.2).

Bri)® = Bri) éiciiten + (Bri) Zinaz (4.2)

Burada f3; yart maksimumdaki tam genislik (FWHM) degeridir. Bu deger (Sy;) hem
kristalit boyutu hem de kafes geriniminin toplamini ifade etmektedir ki bu durum

Denklem 4.3’te gosterilmistir.

Brki = Bp + Bs (4.3)

W-H analizinde, kafes geriniminin kristalografik dogrultuda uniform olarak dagildig:
varsayilir ve Denklem 4.4 elde edilir. Bu model uniform deformasyon modeli (UDM)

olarak adlandirilir.

) + 4etand (4.4)

Bria = (D coso,

Denklem 4.4 tekrardan diizenlenirse, Denklem 4.51 elde ederiz.
KA
Priicosd = (F) + 4esinf (4.5)

Denklemde “D” kristalit boyutu, “€” ise kafes gerinimini belirtmektedir. Denklem 4.4
grafige donistiriildigiinde (6rnegin Sekil 4.5), kristalit boyutu degeri y ekseninin
kesigiminden, kafes gerinimi degeri ise dogrunun egiminden bulunur [124-126].
Y-800C-3h-toz, 01Er-800C-3h-toz, 02Er-800C-3h-toz, 05Er-800C-3h-toz, 1Er-800C-
3h-toz ve 2Er-800C-3h-toz kodlu numunelerin UDM modeli W-H analizi grafikleri
Sekil 4.5°te verilmistir.
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Sekil 4.5 : (a) Y-800C-3h-toz ve (b) 01Er-800C-3h-toz, (c) 02Er-800C-3h-toz, (d)
05Er-800C-3h-toz, ( ) 1Er-800C-3h-toz (f) 2Er-800C-3h-toz kodlu numunelerin

UDM modeli W-H analizi.

Erbiyum katki elementinin ilavesiyle birlikte, genel olarak hem “a” hem de “D”
degerlerinde diisme meydana geldigi gOzlenmistir. Bunun sebebi Y3"nn iyonik
yaricapindan nispeten daha kiiclik iyonik yarigapa sahip Er®* elementinin yer
degistirmesine baglanmistir [122]. 1000 °C 1s1l islem sicakligina ulasildiginda “D”
degerinde ani artis meydana geldigi gézlenmistir. Bu durum SEM analizi ile

dogrulanmistir.
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4.1.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri

Sekil 4.6 ve 4.7°de Y-800C-3h-toz ve 05Er-1000C-5h-toz kodlu numunelere ait SEM
goriintiileri verilmistir. Morfolojik incelemelerin 1s18inda Y-800C-3h-toz kodlu
numunenin siingerimsi pargalar halinde aglomera seklinde yapiya sahip nanotoz
oldugu goriilmiistiir. 1000 °C sicakliga cikildiginda sinterleme olaymdan dolay:
partikiiller arasinda boyun verme olaymin meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 4.7).
Bu olay bize, 1000 °C sicakliga ulasildiginda kristalit boyutundaki ani artigin sebebini
aciklamaktadir. Hesaplanan kristalit boyutu degerlerinin SEM ile uyumlu oldugu

gorilmistir.
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Sekil 4.7 : 05Er-1000C-3h-toz kodlu numuneye ait SEM goriintusu.
4.1.4 Raman analizleri

Raman analizleri, 632.81 nm He-Ne lazer uyarim kaynakli Horiba HR800 UV mikro-
Raman spektrometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Er katki elementinin yapi
icerisindeki varligint dogrulamak i¢in Raman analizi yapilmis ve Sekil 4.8’de katkisiz

ve katkil1 Y203 tozlarinin spektrumlar verilmistir.
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—— 05Er-800C-3h-toz ¢
—— 02Er-800C-3h-toz ﬂ
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Sekil 4.8 : Y-800C-3h-toz, 01Er-800C-3h-toz, 02Er-800C-3h-toz ve 05Er-800C-3h-
toz kodlu numunelerin Raman spektrumlart.

Literatirde 375 cm™°deki pikin kiibik Y203 kafesine ait oldugu gegmektedir [127].
Katkisiz tozumuzun ana pikinin 375 cm™®’de oldugu gdzlenmistir ki, bu durum
tirettigimiz tozun kiibik Y203 yapisina ait oldugunu dogrulamaktadir. Literatlrden

alinmig ve Sekil 4.8’deki tozlara ait Raman piklerinin listesi Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3 : Sekil 4.8’deki grafikten ve literatiirden alinmis Raman pikleri [127-
133].

Sekil 4.8°deki Raman Referans Sekil 4.8’deki Raman Referans

pikleri (cm™) pikler pikleri (cm™) pikler

317 318 563 563
331 333 602 603
375 378 640 640
406 401 681 682
430 429 589 589
469 468 719 719
523 523 756 757
546 546 769 769
560 564
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Osipov ve dig. [132] 521 - 523 cm™ and 538 - 564 cm™ araligindaki Raman piklerinin
Er katki elementinden kaynakli oldugunu bildirmislerdir. Buradan ilerleyerek 523, 546
and 560 cm™’de gozlemledigimiz piklerin Er katki elementinden kaynakli oldugunu
(grafikte @ ile isaretlenmis) gostermektedir. Ayrica, katki miktarinin artmasiyla
birlikte Er elementinden kaynakli agiga ¢ikan piklerin siddetinde artis oldugu

gorilmistir.

4.1.5 UV-Vis analizi ve Tauc metoduyla bant boslugunun hesaplanmasi

Amorf germanyumun optik ve elektronik 6zelliklerini arastirirken, Tauc ve dig. [134,
135] enerjiye gore uygun bir sekilde ¢izilen optik absorbans verilerini kullanarak bant
boslugunu belirlemek i¢in bir yontem Onerip, kanitlamistir. Daha sonra, Davis ve Mott
amorf yari iletkenler tizerindeki yaptiklari ¢alismada yontemi daha da gelistirmislerdir
[134, 136, 137]. Optik absorbsiyonun foton enerjisi ve bant boslugu arasindaki farka
bagli oldugunu gosterip, Denklem 4.5’teki formiilii kullanarak bant boslugunu

hesaplamislardir.
(ahv)Y™ = A(hv — Ej) (4.5)

Denklemde “h” Plank sabiti, “v’ fotonun frekansi, “a” absorbsiyon katsayisi, “Eg” bant
boslugu ve “A” orant1 sabitini ifade etmektedir. Ussiin degeri, elektronik gegisin
dogasina, izin verilip verilmeyecegini veya yasaklanip dogrudan veya dolayli olup
olmadigini ifade eder. n=1/2 ise dogrudan izinli ge¢is; n=3/2 ise dogrudan yasakli
gecis; n=2 ise dolayl izinli ge¢is ve n=3 ise dolayli yasakli ge¢is oldugunu gosterir.
UV-Vis absorbsiyon spektrasindan “o” absorbsiyon katsayis1 hesaplanir. Ardindan,
(ahv)? ve (ahv) degerleri bulunup, grafige dokiiliir. X-eksenini sifirda kestigi deger
“Eg” olarak belirlenir.

Diisiik foton enerjilerinde absorbsiyon sifira yaklasir ve bu durumda malzeme saydam
olur. Bant aralig1 degerinin yakininda absorblama gii¢lenir ve grafikte bir dogrusallik
bolgesi gosterir. Bu lineer bolge, bant araligi degerini bulmak i¢in X ekseni kesisimine
ekstrapolasyon yapmak i¢in kullanilir ve X-eksenini sifirda kestigi deger bize bant
boslugu degerini verir. Daha yiiksek enerjilerde, sogurma olay1 doymus hale gelir ve

egri yine dogrusalliktan sapma gosterir.
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Y-800C-3h-toz ve 05Er-800C-3h-toz kodlu numunelere ait UV-Vis absorbsiyon

spektrumlar Sekil 4.9°da verilmistir.

1200 = 05Er-800C-3h-toz
— Y-800C-3h-toz

1000

=]

[

=]
1

600

400 -

Absorbans

200 -

-200

200 300 400 500 600 700 800
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Sekil 4.9 : Y-800C-3h-toz ve 05Er-800C-3h-toz kodlu numunelerin UV-Vis
absorbsiyon spektrumlari.

Sekil 4.9°daki UV-Vis absorbsiyon datalar1 kullanilarak, bant boslugu hesaplamalari
Tauc metoduyla yapilmistir. Tozlarimiz dogrudan izinli gegise sahip oldugundan
dolay1 n=1/2 alinarak hesaplama yapilmstir. Sekil 4.10°da Y-800C-3h-toz ve O5Er-
800C-3h-toz kodlu numunelere ait (ahv)? karsilik (ahv) grafikler ¢izilmis ve “Eg”
degerleri grafik icerisinde verilmistir.

Katkisiz tozun bant boslugu degeri 5.43 eV iken, katkilandirma yapildiginda bu
degerin nispeten diistiigli gozlenmistir. Bant boslugu degerinin katkilama ile diigmesi
yar1 iletkenlerde 1yi bilinen genel bir olgudur. S6yle ki; verici (donor) katk: elementi,
iletken bant kenarinin yanindaki bant boslugunda enerji seviyeleri ve alic1 (acceptor)
katki elementi ise degerlik bant kenarmin yanindaki enerji seviyelerini meydana
getirir. Katki maddesi konsantrasyonundaki artigla beraber, bu katkilandiricilarin
yogunluk durumlar artar ve bir durum siirekliligi olusur. Dolayisiyla, bant boslugu
katk1 konsantrasyonundaki artisla azalma gosterir [138, 139]. Absorbsiyon dalgaboyu
degerleri Y-800C-3h-toz kodlu numune igin 228 nm, 05Er-800C-3h-toz kodlu numune

icin ise 230 nm olarak bulunmustur.
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(chv)

Y-800C-3h-toz

05Er-800C-3h-toz

E =539eV
g

Sekil 4.10 : (a) Y-800C-3h-toz (b) 05Er-800C-3h-toz kodlu numunelerin Tauc
grafikleri.

4.1.6 X-1s1nlari fotoelektron spektroskopisi (XPS)

05Er-1100C-3h-toz kodlu numunedeki elementlerin elektronik seviyeleri ve kimyasal

durumlar1 hakkinda fikir sahibi olabilmek i¢in XPS ile inceleme yapilmistir. Sekil 4.11

05Er-1100C-3h-toz kodlu numunenin XPS genis tarama spektrumunu gostermektedir.

Yalitkan numunedeki yiizey sarj etkilerini telafi edebilmek i¢in, tiim baglanma

enerjileri, 284.80 eV'deki Cls referans pikiyle kalibre edilmistir.

Cizelge 4.4 : Elementlerin pik pozisyonlari.

Elementler Pik pozisyonu (V) Dogrulanmis pik poziyonu (eV)
Cls 285.42 284.80
O1s 532.33 531.71
Y3ad 157.22 156.60
Er4d 170.03 169.41
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Sekil 4.11 : 05Er-1100C-3h-toz kodlu numunenin XPS genis tarama spektrumu.

Sekil 4.11’de 169.41 eV baglanma enerjisinde Erdd XPS piki gortlmektedir [120,

138]. Cizelge 4.4’te elementlerin pik pozisyonlari listelenmistir.

4.1.7 Radyoltiiminesans (RL) 6lgimleri

05Er-800C-3h-toz ve 05Er-1100C-3h-toz kodlu numunelerin X-isinlariyla uyarilarak
alman RL o&lgiimleri Sekil 4.12°de verilmistir. 2Hiiz, *Sa-*lisz (yesil emisyon)
gecisine ait 510-575 nm ve *Fo-*l1s/2 (kirmizi emisyon) gegislerine ait 605-686 nm
dalgaboyu araligindaki emisyon pikleri goriilmistiir [140]. Ayrica, 581, 583, 587, 593
and 601 nm dalga boylarinda emisyon piklerinin varligina rastlanilmistir. Bu piklerin,

3+

X-1sinlartyla uyarim yapildiginda Er°"’nin iist seviyelerinden emisyon olabileceginden
kaynakli olabilecegi diisiintilmistiir [141].

Sicaklhigin artisiyla birlikte, 515-534 nm ve 645-690 nm dalgaboyu araligindaki
piklerin agiga ¢iktigi ve 535-575 nm dalgaboyu araligindaki emisyon piklerinin
siddetlerinde artis gozlenmistir. Fakat, 578-641 nm dalgaboyu araligindaki emisyon

piklerinin siddetinde sicaklikla herhangi bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.12 : 05Er-800C-3h-toz ve 05Er-1100C-3h-toz kodlu numunelerin RL grafigi.

Numunelerin Olgiilen RL spektrumlari, CIE (The Commission Internationale de
I’Eclairage -2006) renk eslestirme doniistiirme prosediirleri kullanilarak CIELab renk
uzay koordinatina donistiiriilmistiir [142]. Her bir numune igin, a*, b* degerleri D65
referans beyaz noktasi (6,504 K renk sicakligi) kullanilarak MATLAB programi ile
hesaplanmistir. CIELab renk uzayinda a*: yesil ile (-a*) kirmiz1 (+a*) arasindaki farki

ve b*: mavi ile (-b*) sar1 (+b*) arasindaki farki ifade etmektedir.

Cizelge 4.5 : CIELab renk uzay koordinat degerleri.

CIELab renk uzay koodinat degerleri
Numune kodu
L* a* b*

OSEr-800C-3h-toz 2455104 4.7453 127.1529

05Er-1100C-3h-toz 78.4051 -14.8900 131.1054

Cizelge 4.5’te 05Er-800C-3h-toz ve 05Er-1100C-3h-toz kodlu numunelere ait RL
grafiginden hesaplanmis olan L*, a* ve b* degerleri verilmistir. Bu degerlerin 1s181nda,
05Er-800C-3h-toz kodlu tozun 2,882 K, 05Er-1100C-3h-toz kodlu numunenin ise
3,506 K renk sicakliginda oldugu belirlenmistir. Sicakligin artmasiyla birlikte a*
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degerinin (-) olmasi rengin kirmizidan yesil bolgeye gecisin oldugunu, sicakligin

artmastyla birlikte rengin yesile kaydigi gorulmistir.

4.2 Erbiyum Katkih ve Katkisiz Y203 1Ince Filmlerin Uretimi ve

Karakterizasyonu

Uretilen tozlar soguk izostatik preste 180 ton da basilip, pelet haline getirilerek hedef
malzeme olarak kullanilmistir. e-demeti buharlastirma yontemiyle peletler ince film
halinde buharlastirilarak Si wafer, Cornening ve ITO kapli cam Uzerine film halinde
biriktirilmistir. Ince filmlerin XRD ydntemiyle faz analizleri ve SEM yardimiyla
morfolojik incelemeleri yapilmistir. Proses parametreleri ve numune kodlar1 Cizelge
4.6’da verilmistir. Cornening cam iizerine biriktirilen ince filmlerin amorf yapida
olduklar1 gozlenmis ve kristalin yap1 elde etmek igin 300 °C’de 8 saat 1s1l isleme tabi
tutulmusglardir. Si wafer lizerine yapilan ince film kaplamalar kristaliniteyi arttirmak
amaciyla 1050 °C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Cam iizerine biriktirilip, 300
°C’de 8 saat 1s1l isleme tabi tutulan numunenin iyi kristalin olmadigi gézlenmis ve 400
°C’de 8 saat 1s1l isleme tabi tutuldugunda piklerin belirgin bir sekilde aciga ciktigi
gozlenmistir. Filmler igin ideal 1s1l islem parametreleri 400 °C sicaklik ve 8 saat 1s1l

islem siiresi olarak belirlenmistir. Numunelerin XRD datalar1 Sekil 4.13”de verilmistir.
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Cizelge 4.6 : Proses parametreleri ve numune kodlari.

Proses parametreleri

Isil islem

parametreleri

Althk Er konsantrasyonu
Numune kodu
malzeme (% mol)
Pvakumodass  Ort. kap. hiz1 Kahnhk Sicakhk Sure
(Pa, x10%) (A/sn) (nm) (°C) (saat)
Y-1050C-50nm 7.4% 2.5 50 Si-wafer 0 1050 1
Y-1050C-75nm 7.6 2.5 75 Si-wafer 0 1050 1
Y-1050C-100nm 7.4 25 100 Si-wafer 0 1050 1
Y-1050C-200nm 8.1 25 200 Si-wafer 0 1050 1
1050
Y-1050C-250nm 8.1 25 250 Si-wafer 0 1
1050
01Er-1050C-100nm 8.4 25 111 Si-wafer 1 1
1050
02Er-1050C-100nm 8.4 25 95 Si-wafer 2 1050 1
1Er-1050C-100nm 8.4 2.5 100 Si-wafer 10 1050 1
2Er-1050C-100nm 8.4 25 114 Si-wafer 20 1050 1
Y-cam-100nm 7.4 2.5 100 Cam 0 - -
Y-300C-50nm 7.4 25 50 Cam 0 300 8
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Cizelge 4.6 (devam): Proses parametreleri ve numune kodlari.

Proses parametreleri

Isil islem

parametreleri

Althk Er konsantrasyonu
Numune kodu
malzeme (% mol)
Pvakumodass  Ort. kap. hiz1 Kahnhk Sicakhk Sure
(Pa, x10%) (A/sn) (nm) (°C) (saat)
Y-300C-75nm 7.6 2.5 75 Cam 0 300 8
Y-300C-100nm 7.4 25 100 Cam 0 300 8
Y-300C-100nm 7.4 2.5 100 Cam 0 300 8
Y-400C-100nm 7.4 2.5 100 Cam 0 400 8
Y-300C-200nm 8.1 25 200 cam 0 300 8
300
Y-300C-250nm 8.1 2.5 250 Cam 0 400 8
01Er-400C-100nm 8.4 2.5 111 Cam 1 300 8
02Er-300C-100nm 8.4 25 95 Cam 2 400 8
02Er-400C-100nm 8.4 2.5 95 Cam 2 400 8
1Er-400C-100nm 8.4 2.5 100 Cam 10 400 8
2Er-400C-100nm 8.4 2.5 114 Cam 20 400 8

57



4.2.1 X-1s1nlan difraksiyonu analizi (XRD)

Sekil 4.13’te cam Tlizerine biriktirilmis ince filmlerin XRD datalar1 verilmistir. Sekil
4.13a’da goriildiigii gibi katkisiz Y203 filmlerin 100 nm kaplama kalinliginin altinda
amorf yap1 sergiledigi gozlenmistir. Isil islem sicakliginin 400 °C’ye ¢ikartildiginda
kristalinitenin iyilestigi goriilmektedir. Katkisiz ve katkili ince filmlerin 400 °C
sicaklik 8 saat slre 1s1l islem parametrelerinde en iyi kristalinitenin 05Er-400C-100nm
kodlu numunede ardindan 2Er-400C-100nm, 1Er-400C-100nm kodlu numunelerinde
kristalin Ozellik sergiledikleri goriilmiistir. Ancak, 01Er-400C-100nm kodlu
numunenin amorf yapi sergiledigi, 02Er-400C-100nm kodlu numunenin nispeten
kristalin yapiya donme egiliminde oldugu goriilmistiir (Sekil 4.13b). Bu sonuglarin
1s1ginda, 01Er-400C-100nm kodlu numunenin diger numunelerden farkli bir yapi

sergiledigi goriilmiistiir. Kristalin fazlarin hacim merkezli kiibik Y203 yapisina ait

&
o
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Sekil 4.13 : (a) Y-300C-50nm, Y-300C-75nm, Y-300C-100nm, Y-400C-100nm ve
Y-300C-200nm (b) 01Er-400C-100nm, 02Er-400C-100nm, 1Er-400C-100nm, 2Er-
400C-100nm ve 05Er-400C-100nm kodlu numunelerin XRD datalari.

4.2.2 Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagihm spektrometresi

(EDS) incelemeleri

Corning veya ITO cam (zerine biriktirilmis numunelerin kesitinden kaplama
kalinligin1 incelemek zor olacagindan (kaplamanin kesme esnasinda tabakadan
ayrilmasi, kesme problemleri gibi), Si-wafer altlik {izerine biriktirmis oldugumuz
kaplamalarimizin kesitinden SEM analizi ile kaplama kalinlig1 6l¢tilmiistiir. Althik

Uzerinde biriktirilen filmler nanokristalin davranis gostermesinden dolayi, ¢esitli
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sicakliklarda 1s1l igleme tabi tutuldular ve optimum 1050 °C sicaklikta 1 saat 1s1l isleme
tabi tutulduklarinda beklenilen pikleri verdiler. Wafer altlik malzeme {izerine
biriktirilen katkisiz Y203 ince film kaplamalarin SEM goériintiileri ve kalinlik degerleri

Sekil 4.14’te verilmistir.

Sekil 4.14 : (a) Y-1050C-50nm (b) Y-1050C-75nm (c) Y-1050C-100nm
(d) Y-1050C-200nm ve (e) Y-1050C-250nm kodlu numunlerin SEM goriintileri.

Sekil 4.15°te Er katkil1 Y203 ince filmlerin SEM goriintiileri verilmigstir. Katkisiz Y203
ince film numunelerin enine kesitine bakildiginda morfolojinin diiz ve piiriizsiiz
(featureless) yapida oldugu gozlenirken, Er katkilandirildiginda ise biiylime
morfolojisinin diiz yapidan eseksenli biiylimeye doniistiigii Sekil 4.15’te belirgin bir
sekilde goriilmektedir.

EDS analizi yapilarak yapi icerisinde Er katki elementinin varligi dogrulanmistir. EDS

analizi sonuglar1 Cizelge 4.7’de verilmistir.

Cizelge 4.7 1 1050° C, 1 saat 1s1l islem gormiis Si-wafer tizerine biriktirilen filmlerin
EDS analizi sonugclari.

Kaplama 6ncesi tozun Kaplama sonras1 katki

Numune kodu katki miktar: degeri miktar1 degeri
(ortalama % mol) (ortalama % mol)
01Er-1050C-100nm 1 -
02Er-1050C-100nm 2 -
1Er-1050C-100nm 10 10.73
2Er-1050C-100nm 20 12.57




EDS sonuglarindan kaplama Oncesi katki miktarlariyla kaplama sonrasinin ayni
olmadig1 gozlenmistir. Ayrica, %1 ve 2 Er oranlar1 diisiik oldugu i¢in EDS analizi ile

okunamamustir.

Sekil 4.15 : (a) 01Er-1050C-100nm (b) 02Er-1050C-100nm (c) 1Er-1050C-100nm
ve (d) 2Er-1050C-100nm kodlu numunelerin SEM gorntuleri.

4.3 Evropiyum Katkili Y203 Tozlarin Uretimi ve Karakterizasyonu

Yiiksek saflikta Y(NO3)3.6H20 ve Eu(NO3)3.6H20 nitrat tuzlar katkisiz ve molce %
3, 5, 7 evropiyum (Eu) katkili itriyum oksit (Y203) tozlarmi iiretmek igin sol-jel
reaksiyonunda baglangic malzemesi olarak kullanilmigtir. Sol-jel reaksiyonunda
¢oziicli olarak saf su, selat yapici ajan olarak sitrik asit (CsHsO7) ve ¢Oktlrlcl ajan
olarak amonyum hidroksit (NHsOH) kullanilmistir. 0.1 M 300 ml’lik c¢ozelti
hazirlanmis, uygun miktarlarda nitrat tuzlar ilave edilmis ve bu ¢ozeltiye 8 ml sitrik
asit eklenerek ¢ozeltinin pH’s1 yaklagik 1 olacak sekilde ayarlanmis. Homojen dagilim
saglanabilsin diye karisim 10 dakika manyetik karistiricida karigtirilmaya devam
edilmigtir. Daha sonra 10 ml % 25’lik NH4OH ilave edilip, ¢ozeltinin pH’s1 yaklagik
7’ye getirilmis ve ¢Ozelti manyetik karisticida 2 saat karigtirilmaya devam etmistir.
Karistirma isleminden sonra ¢ozeltiler 1 giin bekletilmis ve mavi banttan siiziilmiistiir.
Suzilen jel etivde 85 °C’de kurutulmus ve kurutulan tozlar havanda dovuldikten
sonra kalsinasyon islemine tabi tutulmuslardir. Deney parametreleri ve numune

kodlar1 Cizelge 4.8°de verilmistir.
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Cizelge 4.8 : Deneysel parametreler ve numune kodlart.

Kalsinasyon Parametreleri  Eu konsantrasyonu
Numune kodu

Sicaklik (°C)  Sare (h) (% mol)

7Eu - - 7
Y-800C-7h-toz 800 7 0
03Eu-800C-7h-toz 800 7 3
05Eu-800C-3h-toz 800 3 5
05Eu-800C-5h-toz 800 5 5
05Eu-800C-7h-toz 800 7 5
05Eu-900C-5h-toz 900 5 5
05Eu-900C-7h-toz 900 7 5
05Eu-1000C-7h-toz 1000 7 5
05Eu-1200C-3h-toz 1200 3 5
05Eu-1200C-5h-toz 1200 5 5
05Eu-1200C-7h-toz 1200 7 5
07Eu-800C-3h-toz 800 3 7
07Eu-800C-5h-toz 800 5 I
07Eu-800C-7h-toz 800 7 7
07Eu-900C-5h-toz 900 5 7
07Eu-900C-7h-toz 900 7 7
07Eu-1000C-7h-toz 1000 7 7
07Eu-1200C-3h-toz 1200 3 7
07Eu-1200C-5h-toz 1200 5 7
07Eu-1200C-7h-toz 1200 7 7

4.3.1 DTA-TG (Diferansiyel Termal Analiz - Termogravimetrik Analiz) analizi

Kalsinasyon sicakliklarini belirlemek icin % 7 Eu katkili tozun termal analizi
yapilmustir. 7Eu kodlu numunenin DTA-TG grafigi Sekil 4.16°da verilmis, 400 °C’nin
altinda yaklasik 110 °C civarindaki genis endotermik pik gdzlenmis ve bu pikin bagh
su molekiillerinin ortamdan uzaklastig1 sicakliga ait oldugu bilinmektedir. Yaklagik
380 °C civarinda goézlenen ekzotermik pik Y203 kiibik fazinin kristallesmesinden

dolay1 agiga ¢ikmistir. Agirlik kaybr yaklasik 700 °C sicakligina kadar devam ettigi
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icin, kalsinasyon islemleri 800 °C sicakligindan baslayarak 900, 1000 ve 1200 °C
sicakliklarda yapilmigtir.
100
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Sekil 4.16 : 7Eu kodlu numunenin DTA-TG grafigi.
4.3.2 Kalsine edilmis tozlara uygulanan radyoliiminesans ¢alismalari

Uretilen tozlarinin radyoliiminesans (RL) ¢alismalar, tekli foton sayici (single photon
counters) kullanilarak CuK, X-1s1n1 radyasyonuyla yapilmis ve Sekil 4.17de “Ol¢iim
basina diisen Sayim — 6lgUim sayis1” grafigi verilmistir.

Bu sonuglarin 1s181inda % 3 Eu katkili tozun % 5 ve % 7 katkili tozlara oranla neredeyse
kiyaslanamayacak kadar foton sayisinin az oldugu gézlenmistir. Bu yiizden, % 5 ve 7
Eu katkili tozlar iizerine ¢alismalara devam edilmistir. Katki miktarinin artmasiyla
birlikte piklerin siddetinde artma gozlenmistir. Ayrica, kalsinasyon sicakliginin

artmastyla birlikte foton sayisinda da artis oldugu goriilmiistiir.

62



16000 —— 07Eu-1200C-7h-toz
07Eu-800C-7h-toz
= 14000 - ——— 05Eu-800C-7h-toz
= 03Eu-800C-7h-toz
= 12000 -
=
2
Z 10000 -
=
E 8000 -
172
3
= 6000
>4
:5' 4000 -
2000 4
0 | | | | | |

0 20 40 60 80 100
Olciim sayisi
Sekil 4.17 : 03Eu-800C-7h-toz, 05Eu-800C-7h-toz, 07Eu-800C-7h-toz ve 07Eu-

1200C-7h-toz kodlu numunelerin “Olgiim basia diisen sayrm — Olgiim sayis1”
grafigi.

4.3.3 X-1s1nlan difraksiyonu analizi

Er katkili tozlarin XRD incelemesinde kullanilan parametrelerin aynis1 Eu katkili
tozlarin incelenmesinde de kullanilmistir. Katkisiz ve Eu katkili Y203 tozlarin XRD
verileri Sekil 4.18’de goriilmektedir. Uretilen tozlarin, hacim merkezli kiibik kristal
yapil1 Y203 fazina (uzay grubu la-3) ait oldugu belirlenmis ve empiirite ya da farkl
faz yapisina rastlanilmamistir. Evropiyum katkili tozlarin (222) diizlemine ait pikinin
katkisiz toza gore daha diisiik difraksiyon acilarina kaydig1 gézlenmistir. Eu®* (0.0940
nm)’nin iyonik yaricapmin Y**’nin iyonik yarigapindan nispeten daha biiyik
oldugundan dolayr Eu iyonu Y203 kafesine girdiginde kafeste biiylime meydana
gelmistir [143, 144]. Katki miktarinin artmasiyla birlikte piklerde sol tarafa yani diisiik
acili bolgeye dogru kaymanin meydana geldigi goriilmiistiir.

Sekil A.2 ve A.3°de % 5 ve % 7 Eu katkili tozlarin farkli sicaklik ve siirelerde alinmis

[P 4

XRD datalar1 verilmistir. Hesaplanan “a” ve “D” degerleri Cizelge 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.18 : 800 °C ve 7 saat siireyle kalsine edilmis katkisiz ve Eu katkilt
numunelerin XRD datalari.

Katk1 miktarinin artmasiyla birlikte “a” degerlerinde nispeten artis, “D” degerlerinde
ise diisme meydana geldigi; ayn1 katki miktarindaki gruplarda sicakligin artmasiyla
birlikte ise “a” degerinde diisme, “D” degerinde artis oldugu gbzlenmistir. Ayrica,

stirenin etkisinin “D” {izerine daha etkili oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.9 : Numunelerin kafes parametresi ve kristalit boyutu degerleri.

Numune kodu Kafes parametresi (a, A)  Kristalit boyutu (D, nm)

Y-800C-7h-toz 10.619 27
03Eu-800C-7h-toz 10.620 20
05Eu-800C-3h-toz 10.621 15
05Eu-800C-5h-toz 10.622 16
05Eu-800C-7h-toz 10.621 18
05Eu-900C-5h-toz 10.619 18
05Eu-900C-7h-toz 10.617 20
05Eu-1000C-7h-toz 10.616 26
05Eu-1100C-3h-toz 10.616 28
05Eu-1200C-3h-toz 10.615 47
05Eu-1200C-5h-toz 10.615 55
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Cizelge 4.9 (devam): Numunelerin kafes parametresi ve kristalit boyutu degerleri.

Numune kodu Kafes parametresi (a, A)  Kristalit boyutu (D, nm)

05Eu-1200C-7h-toz 10.615 114
07Eu-800C-3h-toz 10.632 13
07Eu-800C-5h-toz 10.632 14
07Eu-800C-7h-toz 10.628 16
07Eu-900C-5h-toz 10.627 18
07Eu-900C-7h-toz 10.624 19
07Eu-1000C-7h-toz 10.623 25
07Eu-1200C-3h-toz 10.622 44
07Eu-1200C-5h-toz 10.623 46
07Eu-1200C-7h-toz 10.622 106

Sekil 4.19°da Y-800C-7h-toz, 03Eu-800C-7h-toz, 05Eu-800C-7h-toz ve 07Eu-800C-

7h-toz kodlu numenelerin C-W metodu kullanilarak hesaplanan “a” degerleri

verilmigtir.
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Sekil 4.19 : (a) Y-800C-7h-toz, (b) 03Eu-800C-7h-toz, (c) 05Eu-800C-7h-toz,
(d) 07Eu-800C-7h-toz C-W grafikleri.

65



(a) {b)

110051 4 = Y-800C-Th-toz s 03Eu-B00C-Th-toz ™
—— Limaar fit LRLLULE —— Linear fit
L0495
M6
B 0G4 -
=] L] =]
[*] LA | KU1
E 0004941 y=8.06T 10" x+0.0051 = y=0.0016x+0.0068
o RI=0,817 = R3=0.858
0004972 4 0.0058 4
-
000470 - R4
1.0 1.2 1.4 1.6 1. n (K] 1.2 1.4 1.4 1.E 20
4sini) 4sini
() (d)
» 0SEu-800C-Th-toz [T E & OTEu-B800C-Th-toz
10, (s | Linear fit » Linear fit
L]
1, iR
= 000841 =
o
o . E 1,iHITH 4
F o008 y=5 96710 x+0.0075 j y=-6_885" 10 x+0.0088
- RY=0.709 - R¥=0927
00076 4
1 1M1 4
. . . . ) 074 . . ) .
] 1.2 1.4 1.6 1.8 20 1. 1.2 1.4 1.6 1.8 0
4sintl 4sini)

Sekil 4.20 : (a) Y-800C-7h-toz, (b) 03Eu-800C-7h-toz, (c) 05Eu-800C-7h-toz,
(d) 07Eu-800C-7h-toz UDM modeli W-H analizi.
Sekil 4.20’de Y-800C-7h-toz, 03Eu-800C-7h-toz, 05Eu-800C-7h-toz ve 07Eu-800C-
7h-toz kodlu numenelerin W-H metodu kullanilarak hesaplanan “D” degerlerinin

grafikleri verilmistir.

4.3.4 Raman analizleri

Eu katki elementinin yap1 icerisindeki varligimi dogrulamak i¢in Raman analizi
yapilmis ve Sekil 4.21°de katkisiz ve Eu katkili Y203 tozlarinin spektrumlari
verilmistir.

Eu katki elementine ait Raman pikleri grafikte “ 4 ile isaretlenmistir. Bu pikler Y203
yapisina Eu elementinin girdigini dogrulamaktadir. Literatiirde 375 cm™’deki pikin
kibik Y203 yapiya ait oldugunu bir 6nceki bolimde sdylemistik. Bu pikin yanisira
430, 451, 491, 604, 708 and 741 cm™ Raman kaymasinda meydana gelen pikler yap:
ierisine Eu elementinin girdigini gostermektedir [131, 145]. Ayrica, 375 cm™’deki
pik ile 430 cm™°deki pikin oranma bakildiginda, Eu katki elementinin artmastyla
birlikte bu oranin distiigii gézlemlenmistir ki, bu durum bize Eu elementinden

kaynakli pikin daha da baskinlagtigin1 gdstermektedir.
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Sekil 4.21 : Y-800C-3h-toz, 03Eu-800C-3h-toz, 05Eu-800C-3h-toz ve 07Eu-800C-
3h-toz kodlu numunelerin Raman spektrumlari.

Sekil 4.21°deki tozlara ait Raman piklerinin listesi Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10 : Y-800C-3h ve 07EuY-800C-3h kodlu numunelerin Raman pikleri.

Raman kaymasi (cm™)

Y-800C-3h-toz 07Eu-800C-3h-toz

317 378
331 430
375 451
469 491
589 604
803 708

741

4.3.5 UV-Vis analizi ve Tauc metoduyla bant boslugunun hesaplanmasi

Eu katkili tozlarin UV-Vis spektrumlarindan Tauc metodu kullanilarak hesaplanmig

olan bant aralig1 degerleri Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22 : (a) 03Eu-800C-3h-toz, (b) 05Eu-800C-3h-toz ve (c) 07Eu-800C-3h-toz
kodlu numunelerin Tauc grafikleri.

Beklenildigi gibi katkilandirmayla birlikte bant boslugu degerinde diisme
g0zlenmistir. Bunun sebebi Er katkili tozun bant boslugu hesaplanmasi kisminda
aciklanmistir.

Enerji bant boslugu hesaplanmasindan bulunan absorbsiyon dalgaboyu degerleri
03Eu-800C-3h-toz kodlu numune icin 326 nm (3.80 eV), 05Eu-800C-3h-toz kodlu
numune i¢in 353 nm (3.51 eV) ve 07Eu-800C-3h-toz kodlu numune icin ise 364 nm
(3.41 eV)’dir. Ayrica, katkili tozlarda kizilotesi bdlgeye ait absorbsiyon piklerinin

varliina da rastlanilmstir.

4.3.6 X-151nlan fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Y-800C-3h-toz, 03Eu-800C-3h-toz, 05Eu-800C-3h-toz ve 07Eu-800C-3h-toz kodlu
numunelerin Y3d ve Eu3d XPS spektrumlart Sekil 4.23, 24, 25 ve 26’da verilmistir.
Cizelge 4.11’de Eu®*/(Eu**+Eu®") konsantrasyon oranlar1 listelenmis ve tiim
spektrumlarin baglanma enerjisi (BE) kalibrasyonlar1 284.80 e¢V'deki C1s referans piki

baz alinarak yapilmistir.
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Sekil 4.23 : Y-800C-3h-toz kodlu numunenin Y3d spektrumu.

Y203 ve (Y, Eu)20s tozlarin Lorentzian—Gaussian’a gore pik ayristirilmalari yapilmig
XPS spektrumlarindaki piklerin BE degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir.

Literattirde Y203 igin Y 3ds/2 elektronlarinin bag enerjisi (BE) 156.8 eV ve Eu20s3 igin
Eu 3ds2 elektronlarinin bag enerjisi 1135.6 eV oldugu bildirilmistir [131, 146, 147].
Sekil 4.23°te verilen, katkisiz tozun Y3d XPS spektrumunun pik ayristirmalarinin
yapilmasi sonucunda, 155.96 ve 157.15 eV BE degerlerinde iki adet Y3ds/, piki oldugu
bulunmustur.

Oksitlerdeki oksijen igeriginin azalmasi1 XPS piklerinin diisiik BE’ye dogru kaymasina
neden oldugu bilinmektedir [148].

Diisiik baglanma enerjili XPS pikleri ilgili elementin 2+ degerlikli iyonunun ve yiiksek
baglanma enerjili pikler ise 3+ degerlikli iyonun varligini1 gostermektedir. Buna bagh

olarak XPS pik ¢ozimlemeleri Cizelge 4.11°de detayli olarak verilmistir.
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Sekil 4.24 : 03EuY-800C-3h-toz kodlu numunenin (a) Y3d (b) Eu3d XPS
spektrumu.
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Sekil 4.25 : 05EuY-800C-3h-toz kodlu numunenin (a) Y3d (b) Eu3d XPS

spektrumu.
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Sekil 4.26 : 07EuY-800C-3h-toz kodlu numunenin (a) Y3d (b) Eu3d XPS
spektrumu.
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Cizelge 4.11 : Y03 and (Eu,Y)20s3 tozlarin baglanma enerjileri.

Binding Energies (eV)

Eus* Eu?* Y 3+ Y2+
Sample
Eu 3ds2 Y 3dsz Y3ds2 Y 3daz Y 3dspe
Y-800C-3h-toz - - 159.19 157.15 158.03  155.96

03EuY-800C-3h-toz 1133.65 112453 159.03 157.13 158.19  156.09
05EuY-800C-3h-toz 1133.74 112471 159.02 157.02 158.11  156.07
07EuY-800C-3h-toz 1133.81 1124.81 159.15 157.08 158.09  156.06

Cizelge 4.12°de verilen Eu®* ve Eu?* oranlar1, Y203’e eklenen Eu katki miktarmin
artmasiyla beraber, yap1 igerisinde stokiyometrik EuzOs (Eu®*) miktarmin arttigimi
gostermektedir. Eu®* iyonlar1 1s1mayla iliskilidir. Katki miktarmin artmasiyla birlikte,
yapi igerisinde Eu®* iyonlarindaki oranca artis 1s1may1 arttirmistir ki, bu durum PL

sonuclarinda da benzer durumu gostermistir.

Cizelge 4.12 : Eu katkili tozlarin Eu**/(Eu**+Eu®") konsantrasyon orani.

Numune kodu Eu®*/(Eu?*+Eu®*) konsantrasyon orani
03EuY-800C-3h-toz 68.62
05EuY-800C-3h-toz 76.23
07EuY-800C-3h-toz 79.27

4.3.7 Fotoliminesans (PL) 6lgimleri

Fotoliminesans (PL) emisyon &lciimleri 380 nm dalgaboyuna sahip uyarict kaynak
kullanilarak oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Sekil 4.27°de 800 °C sicaklikta 3
saat kalsinasyon iglemine tabi tutulmus tozlarin emisyon dalgaboyu grafikleri (PL)
verilmistir.

Bu sonuclarin 1s1ginda % 3 katkili tozun istenilen kirmizi isimanin siddetinin oldukca
diisiik oldugu anlasilmistir. Eu katkilandirilmis Y203 tozlar i¢in katki miktarinin en
az % 5 katki oraninda olmas1 gerektigi sonucuna ulagilmistir. Ayrica, katki miktariin

artmasziyla birlikte, 1s1ma siddetinde artis gozlenmistir.
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Sekil 4.27 : 03Eu-800C-3h-toz, 05Eu-800C-3h-toz ve 07Eu-800C-3h-toz kodlu
numunelere ait PL grafikleri.

Farkli sicaklik ve siirelerde 380 nm uyarim kaynagiyla uyarilan tozlarin yaydig
emisyon dalgaboyu grafikleri Sekil B.1’de verilmistir. Katki miktarinin 1s1ma siddeti
lizerine olan etkisinin kalsinasyon sicakligi ve siiresinden daha fazla oldugu
gozlenmistir.

Sekil 4.28’de verilen 1s1ma spektrumunda en baskin emisyon pikinin 611 nm (P1)
dalga boyunda oldugu goriilmektedir. Bunun yani sira 614 nm (P2) dalga boyu
civarinda °Do-'F2 — C> elektron-dipol gegisine ((2J+1) ayrismasindan dolay1) sahip
genis ve kiiciik bir pik gozlenmistir. Ayrica 587, 592, 601 nm’ de manyetik-dipol
gecisine ait (°Do-'F1 — C2 velveya Csi) ve 606 nm’de elektron-dipol gegisine sahip
emisyon pikleri de gdzlenmistir. Bununla beraber, (2J+1) ayrismasindan dolay1 623
nm (P3) ve 631 nm (P4)’de elektron-dipol gegisleri (°Do-'F2 — C2) meydana gelmistir
[131, 149, 150].
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Sekil 4.28 : % 5 ve 7 Eu katkil1 800, 900 ve 1200 °C sicaklikta Ssaat siirede kalsine
edilmis numunelerin PL grafikleri.

Numunelerin  6lgiilen PL spektrumlari, CIELab renk uzay koordinatina
dontistiriilmiistiir ve hesaplanan CIELab renk uzayi koordinat degerleri Cizelge

4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13 : CIELab renk uzay koordinat degerleri.

CIELab renk uzay koodinat degerleri
Numune kodu

a* b*
05Eu-800C-5h-toz 12.919 9.212
07Eu-800C-5h-toz 22.170 10.794
05Eu-800C-7h-toz 11.847 12.592
07Eu-800C-7h-toz 26.510 12.068
05Eu-900C-5h-toz 12.262 8.734
07Eu-900C-5h-toz 22.705 10.263
05Eu-900C-7h-toz 13.307 12.897
07Eu-900C-7h-toz 22.919 15.824
05Eu-1200C-5h-toz 15.527 10.401
07Eu-1200C-5h-toz 23.818 18.927
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Cizelge 4.13 (devam): CIELab renk uzay koordinat degerleri.

CIELab renk uzay koodinat degerleri
Numune kodu

a* b*
05Eu-1200C-7h-toz 18.380 14.749
07Eu-1200C-7h-toz 30.595 21.613

Hesaplanan CIELab renk degerleri kullanilarak, Minitab® programi yardimiyla
ANOVA analizi yapilmis ve istatistiksel olarak emisyon renkleri {izerine kalsinasyon
sicakligi, siiresi ve katki oraninin etkileri incelenmistir. Toz iiretim siirecindeki
bagimsiz parametreler; kalsinasyon sicakligi (3 seviye), katki orani (2 seviye) ve slre
(2 seviye)’ dir (Cizelge 4.14). Karisik seviyeli genel tam faktoriyel tasarimi
kullanilmistir. Havadaki nem veya odanin sicakligi gibi degiskenlerin olmadigi kabul

edilmistir. Cikt1 degiskenleri ise a* ve b* renk uzay1 koordinat degerleridir.

Cizelge 4.14 : Istatistiksel deney tasariminda kullanilan islem degiskenleri igin

seviyeler.
Bagimsiz degiskenler Seviye
Sicaklik — T (°C) 800, 900, 1200
Sire —t (saat) 57
Katki oran1 — d (% at.) 57

Parametrelerin etki seviyeleri, ANOVA analizi kullanilarak % 95 giiven diizeyinde
incelenmistir. Bireysel etkileri ve parametreler arasindaki olasi etkilesimleri incelemek
icin ana etki ve etkilesim grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.29 ve 4.30). Olasi etkilesimlerin
istatistiksel olarak anlamli olup olmadiklarini anlamak i¢in bagka bir ANOVA analizi
yapilmistir (Cizelge 4.15).

Sekil 4.29a ve b’de verilen ana etki grafikleri, Gretim parametrelerinin ortalama a* ve
ortalama b* CIELab renk uzay1 koordinat degerleri iizerindeki bireysel etkilerini

(individual effects) gostermektedir.

76



. b
(a) a* ortalama degeri - Sicakhk (b) . b* ortalama deferi - Sicakhk
2164
24 16+
5 - S 154
IE‘: » / 'E
L
= 204 = 144
g 18 -._____.‘,,-""'"r 2
Fia 5 134
= 164 -
)= é 12
E 144 = .
£ o124 £ 114
1“ T T T T T Iu T T T T T
800 S0 1000 11000 1200 800 900 1000 1100 1200
Swcakhk (°C) Sicakhik (°C)
a* ortalama degeri - Katki oram b* ortalama degeri - Katki oram
5] 17
— 244 16
T ] =
'E': 22 2, 154
ﬂ 2“' % 14_
= =
£ 154 E
= = 134
E » ‘E 12
E_ 14 o 1
= 124 PR IE
10 T T T 10 T T T
5 [ T 5 6 7
Katkn orani (% at.) Katki orani (% at.)
a* ortalama degeri - Siire 17 b* ortalama deferi - Siire
26+
24 = 164
'S
o 114 .’u 154
IEF E[I
= 20 " T 144
E 184 ._._'_,_,-l-l-"'-'-_ E
- _ﬂ 134
- 16 =
17:." 16 - /
= 144 =] .
v L o114
W 12+ -]
1 T T T 10 " v |
5 6 7 § 6 T
Siire (saat) Sitire (saat)

Sekil 4.29 : (a) ortalama a* (b) ortalama b* renk uzay koordinat degerlerine karsilik
kalsinasyon parametrelerinin bireysel etkilerini gosteren ana etki grafikleri.

Sekil 4.29°da 800-900 °C arasinda, sicakligin hem a* hem de b* degerleri iizerinde bir
etkisinin olmadig1 gbézlemlenirken, sicaklik 900 °C'nin iizerine ¢iktiginda, hem a* hem
de b* degerlerinde keskin bir artis gézlenmistir. Ortalama a* {izerine katki oraninin
kalsinasyon sicaklig1 ve siiresinden ¢ok daha fazla etkin oldugu, ortalama b* {izerine

ise nispeten daha az etkili oldugu goriilmiistiir. Katki oraninin a* iizerindeki bu dikkate
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deger etkisi, hem C, hem de Csi bélgelerinde (elektron-dipol gegisleri - °Do - 'F2, P1)
artan dopant konsantrasyonuyla iligkili oldugu diistiniilmiistiir [151].

% 7 Eu katkili tozlarda P2, P3 ve P4 emisyon tepe noktalarinin yogunlugunun artmasi
(Sekil 4.28), katki oranimin a* (kirmizi) lizerinde giiclii bir etkisi oldugunu
gostermistir. Literatiirde, P2, P3 ve P4 emisyon tepe noktalarinin kristal alan
boliinmesi nedeniyle ortaya ¢iktigi ve katki iyonlar1 Cz alanlarimi isgal ettiginde
kirmizilig: arttirdigi bildirilmistir [149].

Katki oranina benzer sekilde, kalsinasyon sicakliginin, 1200 °C'de kalsine edilen
numune i¢in a* iizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Numunelerin
kristalit boyutlar1 yiiksek sicaklikta belirgin sekilde daha biiyiik boyutlara ulagmistir
(Cizelge 4.9). Emisyonu engelleyen, kusur kaynakli 1s1ma soniimlenmesi etkisi kristal
biiylimesi nedeniyle azalir [81]. Ayrica, kristal biiyiimesi Cs; bolgelerinin etrafindaki
simetriyi arttirdigindan, elektron-dipol gecislerinin, b*(sar1) artisindan sorumlu olan
manyetik-dipol gegislerine doniisiimii meydana gelebilmektedir.

Parametreler arasindaki olasi etkilesimler Sekil 4.30 'da verilmistir. Sekil 4.30b’ de b*
icin sicaklik ile katki orani arasinda kuvvetli bir etkilesim oldugu goriilmektedir.
Sicakligin b* {izerine etkisi katki oranina bagli ve katki orami arttikca bu etki
giclenmektedir. Bu etkilesimin 6nemini istatistiksel olarak incelemek icin “T*d”
terimi ANOVA analizine dahil edilmistir.

Cizelge 4.15'de verilen P degerleri, katki oraninin, sicaklik ve siire parametrelerinin a*
tizerinde % 95 giiven diizeyinde anlamli oldugunu gdstermistir (tiim P degerleri 0.05'e
esit veya daha kiigiiktiir). Ayrica, katki oraninin a* {izerindeki en 6nemli parametre
oldugu bulunmustur (R2=% 94.62 ve % R?-adj =% 91.54).

Diger taraftan, tiim parametrelerin b* {izerine % 95 giliven diizeyinde etkili oldugu
gdzlenmistir (R> =% 96.81 ve RZ%adj =% 92.99). Katki orammnin, kalsinasyon
sicakliginin ve siirenin bireysel etkilerinin b* {izerine esit derecede anlamli oldugu
(P=0.002), sicaklik-dopant orani etkilesiminin “T*d” daha az 6nem arz ettigi sonucuna
ulagtlmistir (P=0.011).

Artan katki orami ve azalan kristalit boyutu daha fazla kafes gerinimi meydana
getirdiginden dolayi, kalsinasyon sicakligi, Csi bolgelerinin etrafindaki simetriyi
arttirarak, b* lizerine daha etkili hale gelmistir. Ayrica, manyetik-dipol gegisleri ile
iligkili olan 587 nm'deki pik, yalnizca 1200° C sicaklikta kalsine edilmis % 7 Eu katkili
tozda aciga ¢ikmistir. Parametreler arasinda a* i¢in anlamli bir etkilesimin olmadigi

gbzlenmistir.
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Sekil 4.30 : (a) ortalama a* (b) ortalama b* renk uzay koordinat degerlerine karsilik
kalsinasyon parametrelerinin etkilesim grafikleri.

Deneysel verilerin normalize oldugu ve aykiri degerlerin mevcut olmadigr Sekil
4.31°den goriilmektedir. Ayrica, hem a* hem de b* artik degerinin normal dagildig1
goriilmiistiir ve yilksek R? ve R?-adj degerleri, hesaplanan renk koordinat alami

degerlerinin istatistiksel modellerle iy1 bir sekilde uyum sagladigini géstermistir.
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Cizelge 4.15 : Hesaplanan CIELab renk uzay koordinat degerleri lizerine {iretim

parametrelerinin etkileri icin ANOVA analizi sonuclar:.

a*
Etken DF  SeqSS AdjMS  F P
T 2 43.30 21.65 6.55 0.025
t 1 16.70 16.70 5.06 0.059
d 1 346.42 346.42 104.88 0.000
Hata 7 23.12 3.30
Toplam 11 429.54
b*
Etken DF  SeqSS AdjMS  F P
T 2 64.521 32.260 29.31 0.002
t 1 38.210 38.210 34.71  0.002
d 1 36.420 36.420 33.08 0.002
T*d 2 28.042 14.021 12.74  0.011
Hata 5 5.504 5.504 1.101
Toplam 11 172.698
() (b)
% Normal olasihk grafigi (a®) - Normal olasihk grafigi (b*)
g 90 g 90 .
= 50 2 50
g 10 * 5" 10 -
1 1
4 -2 0 2 4 -2 -1 0 1
Artik deger Artik deger
Artik degerlerin histogram (a*) Artik degerlerin histogranu (b™)
4 3
53 — 2 5
s 2 4
Chy = 1
0 0

1.2 08 04 00 04 08 1.2
Artik deger

-2 -1 0 1 2
Artik deger

Sekil 4.31 : Hesaplanan (a) a* (b) b* renk uzay koordinatinin artik degerlerinin
normal olasilik ve histogram grafikleri.
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4.3.8 Radyoltiminesans (RL) ol¢timleri

Sekil 4.32°deki RL grafiginde goriilen, 530-560 nm, 577-584 nm, 585-604 nm, 606-
642 nm, 642-675 nm ve 680-720 nm dalgaboyu araligindaki emisyon pikleri sirasiyla
’D1-"F1, °Do-"Fo, °Do-'F1, °Do-"F2, °Do-'Fs, °Do-'F4 gegislerine aittir [81, 131, 149,
151]. Sicaklhigin artigiyla birlikte, 533, 538 nm dalga boylarinda ve 577-652 nm
dalgaboyu araligindaki emisyon piklerinin siddetlerinde artis oldugu, 652-720 nm
dalgaboyu araliginda ise °Do-'F4 gecisine ait piklerin agiga ¢iktig1 gdzlenmistir.
Bununla beraber, 542, 543 ve 551 nm dalgaboyundaki emisyon piklerinin siddetinde

sicaklikla birlikte degisim gézlenmemistir.

70000 °D -'/F. — 05Eu-1100C-3h-toz
0 2
ra———— —— 05Eu-800C-3h-toz

i

60000

50000

40000

Siddet

30000

20000

10000

540 570 600 630 660 690 720
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.32 : 05Eu-800C-3h-toz ve 05Eu-1100C-3h-toz kodlu numunelerin RL
grafigi.

Cizelge 4.16 : CIELab renk uzay koordinat degerleri.

Numune kodu CIELab renk uzay koodinat degerleri
L* a* b*
05Eu-800C-3h-toz 69.6800 58.7467 119.2195
05Eu-1100C-3h-toz 67.3743 76.2296 115.8555

Cizelge 4.16’da 05Eu-800C-3h-toz ve 05Eu-1100C-3h-toz kodlu numunelere ait RL
grafiginden hesaplanmis olan L*, a* ve b* degerleri verilmistir. Bu degerlerin 1s181nda,

05Eu-800C-3h-toz kodlu numunenin 1,713 K ve O05Eu-1100C-3h-toz kodlu
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numunenin ise 1,966 K renk sicakliginda oldugu belirlenmistir. Sicaklik arttiginda a*
degerinin (+) olarak arttig1 yani kirmiziya dogru kaydigr goriilmiistiir. Bu durum,
rengin kirmiziya daha fazla yaklastigin1 gostermektedir. Yani kalsinasyon sicakligi
arttikca, RL emisyon rengi kirmizi bolgeye kaymustir, ¢linkii C2/(C2+Cazi) emisyon
orani artan kristalit boyutuyla birlikte artmigtir.

4.4 Evropiyum Katkih Y203 ince Filmlerin Uretimi ve Karakterizasyonu

e-demeti buharlastirma yontemiyle ITO kapli cam {izerine peletler haline getirilmis %
5 ve % 7 Eu katkili tozlar buharlastirilarak ince film seklinde biriktirilmistir.
Kristalinitenin artmasi i¢in, numunelere 400 °C sicaklikta 8 saat siireyle 1s1l islem
yapilmuistir.

Yiiksek vakum ortaminda iiretilen filmlerde stokiyometrik olarak oksijen fakirlesmesi
s6z konusu olabileceginden dolayi, oksijen gazinin kullanilabildigi darbeli e-demeti
buharlastirma yontemi ile iTO Uizerine % 7 Eu katkili Y203 toz ince film seklinde
biriktirilmistir.

ITO uzerine hem e-demeti buharlastirma hem de darbeli e-demeti buharlastirma
yontemi ile biriktirilen ince filmlerin proses parametreleri ve numune kodlar1 Cizelge

4.17°de verilmistir.
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Cizelge 4.17 : Proses parametreleri ve numune kodlari.

Proses parametreleri

. . . Eu Isil islem parametreleri
(elektron demeti) Dielektrik
Elektrot-Ag konsantrasyonu Numune kodu
Ort. kap. hiz1 Kalinhk Al,03/Y,03 Sicakhik Sure
Pvakum odast (Pa, XlOA) (% mOl)
(°A/sn) (nm) (°C) (saat)
50 Y203
400 400 8
7.8 2.7 5 Y-05Eu400-Y
50 Y203
20 Ag
50 Y203
400 400 8
74 25 7 Y-07Eu400-Y
50 Y203
20 Ag
50 Al,O4
400 400 8
8.4 2.8 5 A-05Eu400-A
50 Al,O4
20 Ag
50 Al,O4
400 400 8
8.1 2.6 7 A-07Eu400-A
50 Al,O3
20 Ag
50 Y203
400 8
8.3 25 400 5 Y-05Eu400
20 Ag
50 Y203
400 8
8.4 25 400 7 Y-07Eu400
20 Ag
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Cizelge 4.17 (devam): Proses parametreleri ve numune kodlari.

Proses parametreleri

. ’ . Eu Isil islem parametreleri
(elektron demeti) Dielektrik
Elektrot-Ag konsantrasyonu Numune kodu
Pyakum odast Ort. kap. hiz1 Kalhnhk Al,03/Y,03 (% ) Sicakhik Sire
0 Mo
(Pa, x10%) (°A/sn) (nm) (°C) (saat)
50 Al,O3
400 8
8.4 2.4 400 5 Al-05Eu400
20 Ag
50 Y203
400 8
8.2 25 400 7 AI-07Eu400
20 Ag
7.4 2.6 - - 5 - - 05Eu-400
7.8 25 - - 7 - - 07Eu-400
400
74 2.6 - - 5 05Eu-400C-400
400 8
7.8 25 - - 7 07Eu-400C-400
Proses parametreleri
. . . . Eu Isil islem parametreleri
(darbeli-elektron demeti) Dielektrik
i Elektrot-Ag konsantrasyonu B Numune kodu
Voltaj (kV) Darbe Al,O3/Y,03 Sicakhik Sire
Purt (Pa) (% moI)
/Frekans (Hz) sayisi (°C) (saat)
14 15/10 10000 - - 7 - - 07Eu-1510 -D
14 15/10 10000 - - 7 400 8 07Eu-1510-D8
14 15/10 10000 - - 7 400 11 07Eu-1510-D11
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4.4.1 X-1smlar difraksiyonu analizi (XRD)

ITO cam iizerine biriktirilen numunelerin XRD analizi ile faz yapilar1 incelenmistir.
Sekil 4.33’te e-demeti buharlastirma yontemiyle iiretilen numunelerin XRD datalar
verilmistir. 400 °C sicaklikta 8 saat 1s1l islem goren numunelerin kristallenmeye

basladig1 gorilmiistiir.

07Eu-400C-400
~
=
«
N’
~

g 07Eu-400
=
P

05Eu-400C-400

05Eu-400

| | | | 1
10 20 30 40 50 60

20 (derece)

Sekil 4.33 : 05Eu-400, 07Eu-400, 05Eu-400C-400 ve 07Eu-400C-400 kodlu
numunelerin XRD datalari.

Sekil 4.34’te darbeli e-demeti buharlagtirma yontemiyle tiretilen numunelerin XRD
datalar1 verilmistir. Bu yontemle iiretilen ince filmler 400 °C sicaklikta 8 saat siireyle
1s1l isleme tabi tutulduklarinda bu sdresinin yetersiz oldugunu XRD datalarindan
gormekteyiz (Sekil 4.34). Isil islem siiresi 11 saate arttirlldiginda, numunenin
kristalinitesinde artis gézlenmis ve hacim merkezli kibik Y203 yapisina ait oldugu

XRD karakterizasyonuyla belirlenmistir.
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Sekil 4.34 : 07Eu-1510-D, 07Eu-1510-D8 ve 07Eu-1510-D11 kodlu numunelerin
XRD datalar.

4.4.2 Ince filmlerin elektroliiminesans (EL) incelemeleri

Elektroliminesans dl¢tiimleri 1000-1000 nm slit agikligi, 1 nm adim araligi, 300-800
nm dalgaboyu aralifi taranarak Istanbul Universitesi Fizik Béliimii’nde
gerceklestirildi. Elektroliiminesans 1s1ma dl¢limlerinde numuneler lizerine uygulanan
elektrik alani alternatif akim (AC) gii¢ kaynagi kullanilarak olusturuldu.

EL olgtimlerinde 6n deneylerde yaptigimizda dielektrik katmani film seklinde atip,
tizerine elektrot olarak Ag/Al attik. Ince filmdeki siireksizliklerden kaynakli olarak
sizmalar meydana gelerek kisa devre problemi meydana geldi. Bunun yanisira ayr1 bir
sekilde dielektrigi mekanik olarak temas ettirereck denemeler yapildi. Bunlarin
icerisinde en ideal 125 um mikroskop cami iizerine Al kaplayarak mekanik temas
yaptirarak EL 6l¢iim alinan deney sistemi oldu.

Elektroliiminesans Ol¢limler igin Sekil 4.35°te goriilen deney 6l¢iim sistemi kullanildi.
Burada elektrot katmani1 mekanik olarak birlestirilmis ve bdylece Ag/Al’den kaynakli

olan kisa devre probleminin 6niine gecilmistir.
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Sekil 4.35 : EL deney 06l¢iim sisteminin sematik gériiniimii.

Sekil 4.35’te goriildiigi iizere, EL 6l¢lim sistemi iki ayri1 par¢adan olugsmaktadir. 125
pum mikroskop camu iizerine Al kaplanmis kisim ve ITO kapli cam iizerine fosfor
tabakasinin ince film halinde biriktirilmis kismindan olusmaktadir. Bu iki ayr1 parca
birbirlerine mekanik olarak temas ettirilip, farkli RMS degerlerinde EL &l¢timleri
alinmis, RMS degerleri de elektrik alan degerlerine ¢evirilmistir.

07Eu-1510-D11, 05Eu-400C-400 ve 07Eu-400C-400 kodlu numunelerin EL
spektrumlar1 35 kV/cm’lik elektrik alan altinda alinmis ve veriler Sekil 4.36’da
gosterilmistir. Darbeli e-demeti buharlagtirma metoduyla iiretilen % 7 Eu katkili ince
film numunenin EL 1s1ma siddetinin e-demeti buharlastirma yontemine gére daha
diisiik oldugu gozlenmistir. Darbeli e-demeti buharlastirma yontemiyle iiretilen ince
film numunenin renginde hafif sararma meydana geldigi gorilmistiir. Bu yiizden
dolay1, kirmizt EL emisyon, film tarafindan absorblanmis ve diisiik siddette 1s1ma
alinmistir. Ayrica, % 5 Eu katkili ince filmin EL spektrumunun % 7 Eu katkili ince
filminkine gore nispeten daha diisiik oldugu da gézlenmistir.

Ancak, her iki kaplama yontemiyle elde edilen kaplamalarin EL 6l¢iimleri esnasinda,
dielektrik cam plaka ile kaplama arasindaki gaz molekiilleri (hava) elektrik alanin
etkisiyle iyonlagsmistir. Bu durum, oksijen ve azot plazmasi olusumuna neden
olmustur. Oksijen ve azottan kaynakli meydana gelen plazma pikleri Micro-Pack
Spectra programi yardimiyla belirlenmistir. Sekil 4.36’da EL 1simasindan kaynakli
pikler ve plazma pikleri ayirt edilerek gosterilmistir. Ancak, 350 nm civarindaki
plazma piki filmimizi uyarmaktadir. Yani, burada almis oldugumuz kirmizi EL
emisyonu spektrumunda, hem filmin kendisinden hem de plazmanin etkisinden
kaynaklidir. Ilerideki ¢alismalarda numunelerimizin EL spektrumlarinda sadece

filmden kaynakli EL emisyon almis oldugumuzu gorecegiz. Grafik Uzerinde
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belirtildigi gibi 1s1manim °Do - 'F1, °Do - 'F2 ve °Do - 'Fa gegislerine ait olan kirmizi

renk emisyonu oldugu goriilmiistiir.

120
— 07Eu-400C-400 - 35 kV/cm
— 05Eu-400C-400 - 35 kV/cm
100 4 07Eu-1510-D11 - 35 kV/cm
ITO
N/O) plazma
80 - (N/O)

O plazma

Siddet, x10°
=

FoN
<
1

20

A Y W\

350 500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.36 : ITO, 07Eu-1510-D11, 05Eu-400C-400 ve 07Eu-400C-400 kodlu
numunelerin EL spektrumlari.

4.5 Tb, Tm Katkih ve ikili-Katkili Y203 Tozlarin Uretimi ve Karakterizasyonu

Yiiksek saflikta Y(NOs3)s.6H20 (itriyum nitrat hekzahidrat), Tb(NO3z)s3.6H20
(terbiyum nitrat hekzahidrat) ve Tm(NO3)3.5H20 (tulyum nitrat pentahidrat) nitrat
tuzlar1 kullanilarak ¢esitli katki miktarlarinda sol-jel yOntemiyle toz (retimi
yapilmustir. Katkisiz ve molce % 0.5, 1 ve 2 Tb katkil1 Y203 ve molce % 0.5, 1 ve 2
Tm katkili toz tretimleri igin, 0.1 M 50 ml’lik ¢ozelti hazirlanmistir. Cesitli
miktarlarda ikili-katkili tozlar da ayn1 kosullarda, molce % 0.5, 1 ve 2 Tb - molce Tm
% 1 ve molce % 2 Tb ve % 0.5, 1 ve 2 Eu ikili-katkil1 Y203 tozlar tiretilmistir.
Oncelikle saf su igerisine uygun miktarlarda nitrat tuzu konmus ve 10 dakika manyetik
karistiricida tuzun su igerisinde ¢oziiniip, homojen dagilmasi saglanmistir. Ardindan
cozeltiye 4 ml (NH4)2COzg ilave edilerek yaklasik olarak ¢ozelti pH’s1 5°e getirilmistir.
Cozelti manyetik karisticida 2 saat karistirilmistir. Karistirma isleminden sonra
¢ozeltiler 1 giin bekletilmis ve mavi banttan siiziilmistiir. Siiziilen jel etiivde 85 °C’de
kurutulmus ve kurutulan tozlar havanda doviildiikten sonra ¢esitli sicakliklarda 5 saat

stireyle kalsinasyon iglemine tabi tutulmuslardir. Numunelerin kodlar1 Cizelge 4.18’de
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verilmigtir. X-1sinlarina maruz biraktigimizda % 2 Tb ve % 1 Tm katkili Y203
tozlardan gozle gorilebilir isima meydana geldigi gozlenirken, diger katki oranlarinda
1s1ma goriilmemistir. Ikili-katkili Y203 tozlardan ise 005Tb01Tm-1000C-toz ve
02Tb005EuU-1000C-toz kodlu tozlardan zayif 1s1ma, diger ikili-katkili tozlardan daha
siddetli 1s1ma meydana geldigi g0zlenmistir. En yiiksek 1sima siddetine sahip
01Th01Tm-1000C-toz ve 02Th01Eu-1000C-toz kodlu numuneler incelenmek uzere

secilmislerdir.

Cizelge 4.18 : Deneysel parametreler ve numune kodlari.

Sicakhik Katki ¢esiti /konsantrasyonu
Numune kodu

(°C) (% mol)
Y-1000-toz 1000 0
005Th-1000C-toz 1000 Tb (0.5)
01Tb-1000C-toz 1000 Th (1)
02Th-800C-toz 800 Th (2)
02Th-900C-toz 900 Th (2)
02Tb-1000C-toz 1000 Th (2)
005Tm-1000C-toz 1000 Tm (0.5)
02Tm-1000C-toz 1000 Tm (2)
01Tm-800C-toz 800 Tm (1)
01Tm-900C-toz 900 Tm (1)
01Tm-1000C-toz 1000 Tm (1)
005Tb01Tm-1000C-toz 1000 Tb (0.5), Tm (1)
01Tb01Tm-1000C-toz 1000 Tb (1), Tm (1)
02Th01Tm-1000C-toz 1000 Tb (2), Tm (1)
02Tb005Eu-1000C-toz 1000 Tb (2), Eu (0.5)
02Th0 1Eu-1000C-toz 1000 Tb (2), Eu (1)
02Tb02Eu-1000C-toz 1000 Tb (2), Eu (2)

4.5.1 X-1s1nlan difraksiyonu analizi

Uretilen tozlarin hacim merkezli kiibik kristal yapili faza (uzay grubu la-3) ait oldugu
XRD karakterizasyonuyla belirlenmistir. 1000 °C sicaklikta 5 saat 1s1l islem gormiis
katkisiz ve katkilt Y203 tozlarin XRD datalar1 Sekil 4.37°de verilmistir. En fazla
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kaymanin 02Tb01Eu-1000C-toz kodlu numunede meydana geldigi goriilmektedir.
XRD datalarindan faydalanilarak “a” ve “D” degerleri hesaplanip, Cizelge 4.19°da
verilmistir. Farkli sicakliklarda kalsine edilen Tb ve Tm katkil1 tozlarin XRD datalar1
Sekil 4.38’de verilmis olup, sicaklikla birlikte piklerde bir miktar kayma goézlenmistir.

—— 02Tb01Eu-1000C-toz (222)
— 01Th01Tm-1000C-toz
= 01Tm-1000C-toz
— 02Th-1000C-toz
— Y-1000C-toz

~
N
N
N
~

Siddet (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.37 : Y-1000C-toz, 02Tbh-1000C-toz, 01 Tm-1000C-toz, 01Tb01Tm-1000C-
toz ve 02Tb01Eu-1000C-toz kodlu numunelerin XRD datalari.

Cizelge 4.19 : Numunelerin kafes parametresi ve kristalit boyutu degerleri.

Numune kodu Kafes parametresi (a, A) Kristalit boyutu (D, nm)
Y-1000C-toz 10.605 29
02Th-800C-toz 10.604 29
02Tb-900C-toz 10.603 30
02Tb-1000C-toz 10.606 33
01Tm-800C-toz 10.609 24
01Tm-900C-toz 10.608 25
01Tm-1000C-toz 10.603 28
01Tb01Tm-1000C-toz 10.605 30
02Tb01Eu-1000C-toz 10.609 36
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—— 02Tb-1000C-toz (222)
— 02Tb-900C-toz
— 02Tb-800C-toz

—~
N
N
N
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20 (derece)
(a)

= (01Tm-1000C-toz (222)
— 01Tm-900C-toz
— 01Tm-800C-toz

(222)

Siddet (a.u)

I T T T T T -1 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 (derece)
(b)

Sekil 4.38 : (a) 02Tb-800C-toz, 02Th-900C-toz ve 02Tb-1000C-toz (b) 01Tm-800C-
toz, 01Tm-900C-toz ve 01Tm-1000C-toz kodlu numunelerin XRD datalari.

Sekil 4.39°da “a” degerlerinin hesaplandigi C-W grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.39 : (a) Y-1000C-toz (b) 02Tbh-1000C-toz (c) 01Tm-1000C-toz
(d) 01Th01Tm-1000C-toz (e) 02Tb01Eu-1000C-toz kodlu numunelerin C-W
grafikleri.

Sekil 4.40°da W-H grafikleri verilmistir. Katki miktarinin cinsine bagh olarak “D”
degerlerinde artma ya da diisme goriilmistiir. Ayrica, sicakligin artmasiyla birlikte
“D” degerlerinde artis gozlenmistir ki bu durum, kristal biiyiimesinden dolay:

meydana gelmistir [152-154].
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Sekil 4.40 : (a) Y-1000C-toz (b) 02Tb-1000C-toz (c) 01Tm-1000C-toz
(d) 01Th01Tm-1000C-toz (e) 02Tb01EuU-1000C-toz kodlu numunelerin W-H
grafikleri.

4.5.2 Taramal elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri

Sekil 4.41, 4.42, 4.43, 4.44 ve 4.45’te Y-1000C-toz, 02Tb-1000C-toz, 01Tm-1000C-
toz, 01Th01Tm-1000C-toz ve 02Tb01lEu-1000C-toz kodlu numunelere ait SEM

goriintlileri verilmistir. Morfolojik incelemelerin 151¢inda Y-1000C-toz, 01Tm-1000C-
toz, 01Th01Tm-1000C-toz ve 02Th01Eu-1000C-toz kodlu numunelerin duizenli

nanotanelerin aglomera seklinde yapiya sahip oldugu goriiliirken, 02Tb-1000C-toz

kodlu numunenin iiziim salkimi benzeri yapraksi bir morfolojiye sahip oldugu

gOzlenmistir.
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Sekil 4.44 : 01Th01Tm-1000C-toz kodlu numuneye ait SEM gorintisd.
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Sekil 4.45 : 02Tb01Eu-1000C-toz kodlu numuneye ait SEM gorintisa.

4.5.3 Raman analizleri

Katkisiz ve katkili Y203 tozlarinin Sekil 4.46’da Raman spektrumlari verilmistir. Eu
elementinden kaynakli olarak meydana c¢ikan Raman pikleri grafik {izerinde

belirtilmistir. Sekil 4.46’daki Raman piklerinin listesi Cizelge 4.20°de verilmistir .

= 02Tb01Eu-1000C-toz

== 01Tb01Tm-1000C-toz

= 01Tm-1000C-toz

— 02Tb-1000C-toz Eu Kkatki elementine ait
= Y-1000C-toz

Siddet (a.u)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.46 : Y-1000C-toz, 02Tb-1000C-toz, 01Tm-1000C-toz, 01Th01Tm-1000C-
toz ve 02Tb01Eu-1000C-toz kodlu numunelerin Raman spektrumlari.

Daha 6ncede 375 cm™’deki pikin kibik Y203 yapiya ait oldugunu sdylemistik.
Calismamizda bu pikin 383 cm™’e kadar kaydig1 gézlenmistir [155]. Bu degerin 02Tb-
1000C-toz kodlu numunede ise 384 cm™ oldugu gozlenmistir. Tb ve Tm katki
elementlerine ait Raman pikleri goriilmemistir. Sadece Eu elementinin varligina ait
pikler aciga cikmistir. Yapi icerisinde Tb ve Tm katki elementlerinin varligini

kanitlamak i¢in XPS analizleri yapilmistir.
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Cizelge 4.20 : Y-1000C-toz, 02Th-1000C-toz, 01Tm-1000C-toz, 01Tb01Tm-1000C-
toz ve 02Tb01Eu-1000C-toz kodlu numunelerin Raman pikleri (* Eu katk1

elementine ait).

Raman kaymasi (cm™?)

Y-1000C-toz 02Tb-1000C-toz 01Tm-1000C-toz
322 600 327 323 598
335 644 336 335 688
383 684 384 383
418 694 476 408
473 724 601 475
527 762

781

01Tb01Tm-1000C-toz

Raman kaymasi (cm™)

02Tb01Eu-1000C-toz

325
338
384
476
600

336 476
382 496*
435* 606
443* 715*
457

4.5.4 UV-Vis analizi ve Tauc metoduyla bant boslugunun hesaplanmasi

02Tb-1000C-toz ve 01Tm-1000C-toz kodlu numunelerin UV-Vis spektrumlarindan

Tauc metodu kullanilarak hesaplanmis olan bant boslugu degerleri Sekil 4.47°de

verilmistir.

02Tb-1000C-toz kodlu numunenin bant boslugu degerinin 5.25 eV iken, 01Tm-

1000C-toz kodlu numunenin bant boslugu degerinin ise 5.38 eV oldugu bulunmustur.

Bu tozlarin uyarilabilmasi i¢in UV bir kaynaga ihtiya¢ duyuldugunu bant boslugu

degerlerinden gérmekteyiz.
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02Tb-1000C-5h-toz

IIJ1 Tm-1000C-5h-toz

(ahv)

Eg=5.3BEV

hv (eV)
(b)

Sekil 4.47 : (a) 02Tb-1000C-toz ve (b) 01Tm-1000C-toz kodlu numunelerin Tauc
grafikleri.

4.5.5 X-1s1nlari fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Sekil 4.48, 4.49 ve 4.50°de numunelerin XPS genis spektrumlari verilmis ve tim
baglanma enerjileri, 284.80 eV'deki Cls referans pikiyle kalibre edilmistir. Pik
pozisyonlart 02Th-1000C-toz kodlu numune igin Cizelge 4.21°de, 01Tm-1000C-toz
kodlu numune igin Cizelge 4.22°de ve 01Tb01Tm-1000C-toz kodlu numune igin
Cizelge 4.23’te listelenmistir.

Sekil 4.48’de 158.37 eV baglanma enerjisine sahip Tb4d XPS piki goriilmektedir.
Raman analizinde Y203 kafesinin igerisinde varligini kanitlayamadigimiz Tb katki
elementininin yap1 igerisine girdigini XPS analiziyle kanitlamis olduk. Numune
igerisindeki diger bilesenlere ait XPS piklerinin baglanma enerjileri Cizelge 4.21°de

verilmistir.

Cizelge 4.21 : Elementlerin pik pozisyonlari.

Elementler Pik pozisyonu (eV) Dogrulanmis pik poziyonu (eV)

Cls 284.27 284.80
O1ls 531.09 531.62
Y3d 156.14 156.67
Th4d 157.84 158.37
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— (02Th-1000C-toz
250000 -
Ols Y3d ve Thad
200000 -
)
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~—
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=
7 100000 - Cis
50000 -
0 -

1200 1000 800 600 400 200 0

Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 4.48 : 02Tb-1000C-toz kodlu numunenin XPS genis tarama spektrumu.

Sekil 4.49°daki 170.97 eV baglanma enerjisindeki Tm4d XPS piki gorilmektedir

[120]. Yapi igerisindeki diger bilesenlere ait XPS piklerinin baglanma enerjileri
Cizelge 4.22°de listelenmistir.

250000 4 = 01Tm-1000C-toz
Ols
200000 -
Y3d
150000 -+

Siddet (CPS)

100000 -~

50000 -

1200 1000 800 600 400 200 0

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.49 : 01Tm-1000C-toz kodlu numunenin XPS genis tarama spektrumu.
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Cizelge 4.22 : Elementlerin pik pozisyonlari.

Elementler Pik pozisyonu (eV)  Dogrulanmis pik poziyonu (eV)

Cls 284.28 284.80
O1s 531.07 531.59
Y3d 156.17 156.69
Tm4d 170.45 170.97

Sekil 4.50°deki 170.70 eV baglanma enerjisindeki Tm4d, 158.34 eV baglanma
enerjisindeki Th4d XPS piklerine aittir.

250000 - = (01Tb01Tm-1000C-toz
Ols
200000 Y3d ve Th4d
—
£
o 150000 4
N
~—
D
S
I 100000 - Cis
Tm4d
50000 -
04

1200 1000 800 600 400 200 0
Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 4.50 : 01Tb01Tm-1000C-toz kodlu numunenin XPS genis tarama spektrumu.

XPS sonuglarinin 1s1ginda Tb, Tm katkili ve Tb:Tm ikili-katkili Y203 tozlarin
tiretiminin basariyla gergeklestirildigi dogrulanmis ve Th:Tm ikili-katkili toza ait XPS

datasinin baglanma enerjileri Cizelge 4.23’te liste halinde verilmistir.

Cizelge 4.23 : Elementlerin pik pozisyonlari.

Elementler Pik pozisyonu (eV)  Dogrulanmis pik poziyonu (eV)

Cls 284.30 284.80
O1s 531.08 531.58
Y3d 156.16 156.66
Tm4d 170.20 170.70
Th4d 157.84 158.34
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4.5.6 Radyoliminesans (RL) 6lcimleri

% 2 Tb katkili Y203 tozun Sekil 4.51’de RL grafigi verilmis ve 475-640 nm dalgaboyu
araliginda yesil 1s1ma sergiledigi gortlmektedir. 475-510, 520-570, 575-605 ve 610-
640 nm dalgaboyu araligindaki emisyon pikleri sirastyla °Da-'Fe, °Da-'Fs, °Ds-"F4 ve
®Ds-"F3 gecislerine aittir [23, 88, 156, 157]. °Das-'Fs gecisine ait 544 nm’deki yesil
emisyon yayan en guclu piktir. Ayrica, 484, 488, 492, 542, 546, 548, 550, 552, 555,
579, 581, 583, 585, 587, 588, 591, 594, 596, 597, 599, 612, 615, 621 and 632 nm’de
emisyon pikleri de goriilmistiir. 484, 544, 583, 612 nm dalgaboylar1 etrafindaki bu
emisyon piklerinin ayrismasmin sebebinin, Th* nin iist seviyelerinden kaynakl

olabilecegi diigiiniilmektedir [141].

24000 - — 02Tb-1000C-toz

21000 -
18000 -

15000

Siddet

12000 -

9000 - 5D _7F

6000 -

3000 -

0

480 510 540 570 600 630 660 690 720
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.51 : 02Th-1000C-toz kodlu numunenin RL grafigi.

Sekil 4.52°deki RL grafiginde, % 1 Tm katkili tozun 440-470 nm ve 475-510 nm
dalgaboyu araligindaki emisyon pikleri sirastyla 'D2-*F4 ve 1G4-Hs gecislerine aittir
[18, 120].

Cizelge 4.24 : CIELab renk uzay koordinat degerleri.

Numune kodu CIELab renk uzay koodinat degerleri
L* a* b*
02Th-1000C-toz 80.3922 -47.5020 95.8737
01Tm-1000C-toz 44.1501 -16.2652 -73.0378
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Cizelge 4.24’te 02Th-1000C-toz ve 01Tm-1000C-toz kodlu numunelere ait RL
grafiklerinden hesaplanmis olan L*, a* ve b* degerleri verilmistir. Bu degerlerin
1s181inda, 02Tb-1000C-toz kodlu tozun 4,740 K, 01Tm-1000C-toz kodlu numunenin
ise 7,207 K renk sicakliginda oldugu belirlenmistir. RL él¢limleri sonucunda, 02Thb-
1000C-toz kodlu tozun yesil 1s1ma, 01Tm-1000C-toz kodlu tozun mavi 1g1ma yaydigi

gorilmistir.

2400 4 — 01Tm-1000C-toz

2000 4

1600 4

1200 4

Siddet

800 -

[

400 -+

440 450 460 470 480 490 500 510 520
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.52 : 01Tm-1000C-toz kodlu numunelerin RL grafigi.
4.5.7 Tb, Tm ve ikili-katkili Y203 ince filmlerin tUretimi ve karakterizasyonu

Elektron demetiyle buharlastirma yontemiyle ITO kapli cam iizerine peletler ince film
halinde ¢esitli katkili tozlar buharlagtirilarak biriktirilmistir. Numunelere 400 °C
sicaklikta 8 saat silireyle 1sil islem yapilmistir. Elde edilen ince filmlerin proses

parametreleri ve numune kodlar1 Cizelge 4.25’te verilmistir.

Cizelge 4.25 : Proses parametreleri ve numune kodlari.

Proses parametreleri Katki cesiti
Numune kodu Vakum odasi Ort. kap. hiz1 /konsantrasyonu
basinci (Pa, x10#) (°AJsn) (% mol)
02Tb-400C-400 7.4 2.6 Th (2)
01Tm-400C-400 7.1 2.8 T™m (1)
02Th01Eu-400C-400 7.4 2.6 Tb (2), Eu (1)
01Tb01Tm-400C-400 7.2 2.8 Tb (1), Tm (1)

*400 nm film kaliligina sahip numuneler 400°C, 8 saat 1s1l isleme tabi tutulmuslardir.
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4.5.8 Ince filmlerin elektroliiminesans (EL) incelemeleri

02Tbh-400C-400, 01Tm-400C-400, 02Th01Eu-400C-400 ve 01Th01Tm-400C-400
kodlu numunelerin EL spektrumlari alinmis ve Sekil 4.53, 54 ve 55’te verilmistir.
Olgiimler esnasinda ITO’dan kaynakli UV bolgeden numuneyi uyaracak herhangi bir
1s1manin meydana gelip, gelmedigini 6grenmek icin, kaplama yapilmamis ITO kaplh
camin 200 - 300 nm dalgaboyu araliginda dl¢iimii alinmis, bu araliktan numunemizi
uyarabilecek herhangi bir 1stmanin meydana gelmedigi goriilmistiir (Sekil 4.53a).
Boylece, EL spektrumunda plazmadan kaynakli UV 1simanin numunemizi
uyarmadigini kanitlamig olduk. Burada alinan EL 1simalarin hepsi ince filmden
kaynaklidir. ITO’dan kaynakli aciga ¢ikan oksijen ve azot plazma pikleri Micro-Pack

Spectra programi1 yardimiyla belirlenmistir.

12 120

ITo ~——02Tb-400C-400 - 120 kV/icm 5. 1. s 7
e 02Th-400C-400 - 96 kV/cm Dy Fg D F,y
10 - 100 44— 02Tb-400C 400 - 80 kV/cm 1 p'
P (N/O) plazma ' l {
1t I
8 ot 80 . ' '
c
” 64 60 <
T
2 4
:J-)- “0 -
24 20)
.wmo———d
0 0 A

200 250 300 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalgaboyu (nm)
(a) (b)
Sekil 4.53 : 02Tb-400C-400 kodlu numunenin EL spektrumu.

Sekil 4.53b’de 02Tb-400C-400 kodlu numunede elektrik alanin artmasiyla birlikte
piklerin siddetinde artis gozlenmistir. Grafik iizerinde plazmaya ve numuneye ait
pikler belirtilmistir. Numuneler, °Dy4 - 'Fj (j=4, 5 ve 6) gegislerine ait yesil EL 1s51ma

gostermistir.
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— 01Tb01Tm-400C-400 - 96 kV/cm
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-

1 3 3+,5 7 3+
G,~’H, . Tm*/°D,-'F,,Th

Siddet, x103
N

5 7 3+
D,-F,Tb

450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.54 : 01Th01Tm-400C-400 kodlu numunelerin EL spektrumlari.

01Tm-400C-400 kodlu numuneden zayif mavi EL 1s1ma gézlenmistir. Mavi 1s1manin
siddetini arttirmak i¢in sensitizor olarak Tb katki elementi ilave edilerek ikili-katkili
ince film tiretilmis ve EL spektrumu alinmistir.

Sekil 4.54°te 01Tb01Tm-400C-400 kodlu numunenin ¢esitli elektrik alan degerlerinde
EL spektrumlart verilmis, Tb ve Tm katki elementlerinden kaynakli olarak meydana
cikan EL pikleri isaretlenmistir. Tb’den kaynakli °D4 - ’F;j (j=5 ve 6) gecisine, Tm’den
kaynakli 1D - 3Fs ve 1G4 — Hs gecislerine ait yesil ve mavi bélgelerden isimalar
meydana gelmistir. 01Th01Tm-400C-400 kodlu numuneden mavi EL 1s1ma alinmistir
ve elektrik alanin artmasiyla birlikte 151ma siddetinde beklenildigi gibi artis meydana
gelmigtir.

01Tm-400C-400 kodlu numunenin yaydig1 zayif mavi EL 1g1ma sensitizor olarak ilave
edilen Tb katki elementinin sayesinde iyilestirilmis ve daha siddetli mavi EL 1s1ma

sergilemistir.
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10 4 —— 02Tbo1EU-400C-400 - 96 kV/icm -

8 1 (N+O) plazma

Siddet, x103

450 500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.55 : 02Tb01Eu-400C-400 kodlu numunenin EL spektrumu.

Sekil 4.55’te 02Tb01Eu-400C-400 kodlu numuneden kirmizi, yesil ve mavi
bolgelerden 1gimalar alinmis ve numunenin beyaz EL 1sima sergiledigi goriilmiistiir.
02Th01Eu-400C-400 kodlu numuneye ait Eu’dan kaynakli 151ma meydana getiren °Do
- 'Fi (j=1, 2 ve 4) ve °D; - 'F1 gecislerine, Tb katk1 elementinden kaynakli olarak °Dy -
Fj(j=3, 4, 5 ve 6) gegislerine ait kirmiz1, yesil ve mavi bélgelerden 1isimalarin meydana

geldigi goriilmiistiir.

104



5. SONUCLAR

Katkisiz ve Er katkil tozlara kalsinasyon sicakliklarini belirlemek i¢in yapilan DTA-
TG analizleri sonucunda katkisiz toz i¢in gerekli sicakligin 650°C civarinda iken
katkil1 toz i¢in 750°C civarinda oldugu belirlenmistir. Raman analizleri yapildiginda
523, 546 and 560 cm™ Raman kaymasindaki piklerin Er katki elementinden kaynakli
oldugu goriilmiistiir. XPS analizinden, 169.41 eV baglanma enerjisinde Er’ya ait Er4d
XPS piki goriilmiis ve toz igerisine Er elementinin girdigi dogrulanmistir. RL
analizlerinde yapilmis ve 510-575 nm ve 605-686 nm dalgaboyu araligindaki emisyon
piklerinin sirastyla 2H11/2, *Sai2-*l1512 (yesil emisyon) ve *For2-*l15:2 (kirmizi emisyon)
gecislerine ait 1g1malarin meydana geldigi gézlenmistir. RL datalarindan CIELab L*,
a* ve b* renk uzay koordinat degerleri hesaplanmig, O5Er-800C-3h-toz kodlu
numunenin 2,882 K ve 05Er-1100C-3h-toz kodlu numunenin 3,506 K renk
sicakliginda oldugu goriilmiistiir. Sicakligin artmasiyla birlikte, rengin yesile kaydigi

goriilmustiir. Er katkili ince film EL numuneden 1s1ma gézlenmemistir.

Eu katkili tozun kalsinasyon sicakligmin 700°C civarinda oldugu DTA-TG
analizinden belirlenmistir. Raman analizleri sonucunda 430, 451, 491, 604, 708 and
741 cm® Raman kaymasinda meydana gelen piklerin Eu elementinden kaynakli
oldugu belirlenmistir. Tauc metoduyla hesaplanan bant boslugu degerinin
katkilamayla 3.41 eV degerine kadar diistiigii goriilmiistiir. XPS analizleri sonucunda
yap1 igerisine Eu elementinin girdigi dogrulanmis ve katki miktarinin artmasiyla
birlikte Eu®* iyon oranmin Eu®" iyonlarina kiyasla arti1 gdzlemlenmistir. PL
analizleri sonucunda katki miktarinin artmasiyla birlikte de 1s1ma siddetlerinde artis
gdriilmiis ve en baskin pikin °Do — ’F» gegisine ait 611 nm (kirmizi emisyon)
dalgaboyunda meydana geldigi gozlenmistir. PL 6l¢iimiinde (2J+1) ayrismasindan
dolay1 614 nm (P2), 623 nm (P3) ve 631 nm (P4)’ de gecisler meydana gelmistir. RL
Olcimlerde 530-560 nm, 577-584 nm, 585-604 nm, 606-642 nm, 642-675 nm ve
680-720 nm dalgaboyu araligindaki emisyonlarm sirastyla °D1-"F1, *Do-"Fo, °Do-'F1,
SDo-"F2, °Do-"Fs, °Do-'F4 gegislerine ait oldugu saptanmigtir. CIELab L*, a* ve b*

renk uzay koordinat degerleri hesaplanmis ve 05Eu-800C-3h-toz kodlu numunenin
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1,713 K ve 05Eu-1100C-3h-toz kodlu numunenin ise 1,966 K renk sicakliginda
olduklar1 belirlenmistir. Sicakligin artmasiyla birlikte, rengin kirmiziya kaydig

gorilmistiir.

Eu katkili Y203 tozlari hem e-demeti buharlastirma hem de darbeli e-demeti
buharlastirma yontemleriyle ITO kapli cam iizerine ince film halinde biriktirilmistir.
Ince filmlerin EL 6l¢iimleri alinmistir. °Do-'F1 gecisine ait 592 nm, °Do-'F2 gegisine
ait 611 nm ve °Do-'F4 gegisine ait 703 ve 706 nm dalgaboylarinda emisyon pikleri
goriilmiistiir. Darbeli e-demeti buharlastirma yontemiyle elde edilen filmlerin EL
1sima davraniglari ise e-demetiyle elde edilen kaplamalara gore daha zayif emisyon

yaydiklart goriilmiistiir. Numuneler kirmizi EL 1s1ma gostermislerdir.

Tb ve Tm elementlerinin yapi igerisinde varliklarini dogrulamak i¢in XPS analizi
yapilmis, 158.37 eV baglanma enerjisine sahip Tb4d XPS piki ve 170.97 eV baglanma
enerjisindeki Tm4d XPS sinyalleri tespit edilerek, yap1 igerisine girdikleri
belirlenmistir. Bu tozlarin RL 6lgiimleri alinmistir. Tb katkili tozun 475-640 nm
dalgaboyu araliginda yesil RL 1s1ma yaydigi bulunmustur. Bu tozda, 475-510, 520-
570, 575-605 ve 610-640 nm dalgaboyu araligindaki emisyon piklerinin sirastyla °Da-
"Fe, °Da-"Fs, °Ds-"F4 ve °D4-"F3 gegislerine ait 1s1malarin oldugu goriilmiistiir. Tm
katkili tozda ise 440-470 nm ve 475-510 nm dalgaboyu araliginda sirasiyla 'D2-3F4 ve
1G4-He gecislerine ait 1s1malarm meydana geldigi belirlenmistir. Tm katkili tozun

mavi RL 151ma sergiledigi bulunmustur.

Tb katkili ve Tm katkili ince filmlerin EL 6l¢timleri alinmistir. Tb katkili ince filmde
Dy - 'Fj (j=4, 5 ve 6) gecislerinin meydana geldigi ve numunenin yesil EL 1s1ma

gosterdigi belirlenirken, Tm katkili filmden zayif mavi EL 1s1ma alinmistir.

Th:Tm ikili-katkili ince filmin EL spektrasi alinmis ve Tb’den kaynakl1 olarak °Da -
’Fj (j=5 ve 6) gegislerine, Tm’den kaynakli olarak D, - 3F4 ve 1G4 — 3He gegislerine ait
yesil ve mavi bolgelerden 1simalar yaymistir. Numunenin mavi EL 1s1ma sergiledigi

bulunmustur.

Th:Eu ikili katkili ince film numunenin EL spektrasindan kirmizi, yesil ve mavi
bolgelerden 1s1malarin meydana geldigi goriilmistiir. Eu’dan kaynakli 151ma meydana
getiren °Do - ’Fj(j=1, 2 ve 4) ve °D; - 'F1 gecislerine ve Tb katki elementinden kaynakli

olarak °Ds - 'Fj (j=3, 4, 5 ve 6) gecislerine ait kirmizi, yesil ve mavi bélgelerden
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istmalarin meydana geldigi goriilmiistiir. Numunenin beyaz EL 1s1ma sergiledigi

bulunmustur.
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EKLER

EK A: Katkili Y203 numunelerinin XRD datalari.

EK B: 380 nm uyarim kaynagiyla uyarilan numunelere ait PL grafigi.
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EK A: Katkili Y203 numunelerinin XRD datalari.
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Sekil A.1: Farkli sicaklik ve siirelerde kalsinasyona ugramis % 5 Er katkil1 Y203
numunelerinin XRD datalar1.
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Sekil A.2: % 5 Eu katkili1 Y203 numunelerinin farkli sicaklik ve siirelerde alinmis
XRD datalari.
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Sekil A.3: % 7 Eu katkili1 Y203 numunelerinin farkli sicaklik ve siirelerde alinmis
XRD datalari.
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EK B: 380 nm uyarim kaynagiyla uyarilan numunelere ait PL grafigi.
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Sekil B.1: Farkli sicaklik ve siirelerde 380 nm uyarim kaynagiyla uyarilan

numunelere ait PL grafigi.
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