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Diinyadaki bor rezervi igerisinde iilkemiz birinci siradadir. Bu yiizden bor ve bilesikleri
ile yapilan tiim bilimsel calismalar iilkemiz i¢in stratejik onem tasimaktadir. Pek cok
alanda kullanilan bor bilesiklerinin farkli 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi ve var olan
ozelliklerinin gelistirilmesi ona daha fazla deger ve 6nem kazandiracaktir. Bu anlamda
yapilan her ¢alisma ¢ok degerli ve cok dnemlidir.

Bu ¢alismada LizY2(BO3)3 ve NaxZr(BO3)2 bilesiklerinin kristal 6rgii yapisinda katyonik
pozisyonlarina, Zr ve Y elementlerinin stokiyometrik oranlar1 azaltilarak yerlerine bazi
nadir toprak metallerinin yerlesmesi hedeflenerek katihal sentez yontemi ile
sentezlenmesi amacglanmistir. Bu malzemelerin oncelikle fotoliiminesanslar1 alinmis, bu
fosforlarin emisyon performansi, bir enerji seviyesi diyagramlari ile ag¢iklanmistir.
Emisyon analizlerinin yani sira sentezlenen bilesiklerin yapisal 6zelliklerini anlamak
icin XRD, SEM ve FTIR ¢alismalar1 da yapilmistir. Bu sayede bilimde ve teknolojide
kullanilmas1 6ngoriilmiistiir. Bu ¢aligmada bilimsel olarak ¢ok biiylik 6neme sahip olan
nadir toprak elementlerinin boratli bilesiklere farkli oranlarda katkilanarak
sentezlenmesi amaglanmis bunun igin kati1 hal kimyasal sentez yontemi kullanilarak
LisY2(BOz3)s ve NaxZr(BOgz)2 bilesikleri ilk kez nadir toprak elementleri ile degisik
oranlarda dope edilmis ve basarili bir sekilde sentezlenmistir. Nadir toprak metallerinin
bilesik yapisina girdigi tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Katihal reaksiyonlar1 / fotoliiminesans / boratlar / nadir
toprak elementleri / x-1ginlar1 toz kiriimi

Bilim Kod / Kodlar: : 20206, 20223, 20227 Sayfa Sayis1 : 96



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE CRYSTAL, STRUCTURAL AND OPTICAL
PROPERTIES OF LIsY2(BOs)s AND NA2ZR(BOs). COMPOUNDS DOPED WITH
RARE EARTH METAL OXIDES
PH.D THESIS
AHMET AYAZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS

(SUPERVISOR: PROF. DR. ORHAN ZEYBEK )
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. HALIL GULER)
BALIKESIR, FEBRUARY - 2023

Our country ranks first among the world's boron reserves. Therefore, all scientific studies
with boron and its compounds are of strategic importance for our country. Uncovering the
different properties of boron compounds used in many fields and improving their existing
properties will add more value and importance to it. In this sense, every work done is very
valuable and very important.

In this study, it was aimed to synthesize LisY2(BOs)s and Na2Zr(BOs). compounds in their
cationic positions in the crystal lattice structure, by reducing the stoichiometric ratios of Zr
and Y elements and replacing them with some rare earth metals by solid-state synthesis
method. First of all, the photoluminescences of these materials were taken, and the emission
performances of these phosphors were explained with an energy level diagram. In addition
to emission analysis, XRD, SEM and FTIR studies were also carried out to understand the
structure, crystal and structural details of the optical material studied. In this way, it is
foreseen to be used in science and technology. In this study, it was aimed to synthesize rare
earth elements, which are of great scientific importance, by doping to borate compounds at
different rates, for this purpose, LizY2(BOs3)s and NaZr(BOs). compounds were doped with
rare earth elements at different rates for the first time by using solid state chemical synthesis
method and successfully synthesized. It has been determined that rare earth metals enter into
the compound structure. The crystal, structural and optical properties of the obtained
compounds were investigated by FTIR, XRD, SEM and photoluminescence.

KEYWORDS: Solid-state reactions / photoluminescence / borates / rare earth elements / x-
ray powder diffraction

Science Code / Codes : 20206, 20223, 20227 Page Number : 96
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1. GIRIS

1.1 Bor ve Kimyasal Ozellikleri

Bor, okyanuslarda, tortul kayaclarda, komiirde, killi tortularda ve bazi topraklarda boratlar
formunda bulunan dogal olarak olusan bir elementtir. Yerkabugunda yaklasik 10 mg/kg
konsantrasyonlarinda, bazaltlarda 5 mg/kg, killi tortularda ise100 mg/kg seklinde dogada
yaygin olarak dagilmistir [1, 2].

Bor, atom numarasi 5 olup periyodik tablodaki 3A grubunda metal olmayan tek elementtir.
Bor, hem metallere hem de ametallere baglanma ve yapisal 6zellikler bakimindan benzerlik
gosterir. Karbon gibi bor da ¢ift bag olusturma egilimindedir. Aliiminyum ve germanyum
gibi elementler, hidroksil gruplart iceren organik bilesiklerle bor kompleksleri

olusturabilirler [3].

Bor, kesfinden iki ylizyil sonra bile hala kimyagerler ve teorisyenler tarafindan ayn ilgiyi
¢cekmeye devam etmektedir. Elektropozitif, ikinci sira bir element olarak elektron eksikligi
vardir. Dogada bor esas olarak borat evaporit mineralleri (6rnegin boraks, tileksit, kernit)
olarak bulunur. Sentetik bor bilesiklerinin nem intoleransinin bir isareti, dogal olarak olusan
tiim bor kaynaklarinin B-O baglar1 igermesidir. Onceki iki yiizy1l boyunca hazirlanmis olan
ve kimya laboratuvarlari diginda higbir dogal kaynagi olmayan bir¢ok organobor bilesigi,

oksidasyon durumlar1 ve molekiiler yiikleri ile kategorize edilebilir [4].

Niikleer reaktorlerden siiper sert, termoelektrik ve yiiksek enerjili malzemelere kadar genis
bir uygulama yelpazesine sahip bir element olan bor, ayn1 zamanda Periyodik Tablodaki
tartismasiz en karmagsik elementtir. Bor arastirmalarinin tarihi, biiylik bilim adamlar
tarafindan bile yapilan hatalarla, tartigmalarla doludur. Bu bakimdan ¢ok ilgi cektigi
goriilmektedir [5].

Bor, periyodik tablonun en hafif elementlerinden biridir. Ayn1 zamanda 6zellikleri az bilinen
elementlerdendir. Cok popiiler olan karbona kiyasla (iki yiizyildan fazla kullanilmasina
ragmen) daha az ilgi gérmesine ragmen bilim insanlarinda ilgi uyandiran bir element

olmustur [6].



Ozellikle bor bazli bilesikler saglik (6rnegin mantar ilaglari, deterjanlar, sabunlar,
antiseptikler ve kozmetikler), beslenme (6rnegin katki maddeleri, giibreler), elektronik,
enerji (0rnegin niikleer enerji, hidrojen depolama, yakit hiicresi), organik ve inorganik
kimya, kataliz, metalurji, emayeler ve seramikler dahil olmak lizere bircok uygulama

alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir [6].

Bor (B), atom kiitlesi 10.81 olup kimyasal 6zellikleri metal olmayanlara, 6zellikle silikona
¢cok benzemektedir. Hem bor hem de silikon metaloiddir. Metallere benzerler ancak
ametaller gibi kirilgandirlar. Metaloidler tipik olarak yari iletkenlerdir, yani elektrigi hem
yalitir hem de iletirler. Yari iletken 6zelligi, metaloidleri bir bilgisayar ¢ipi malzemesi olarak
cok kullanigh hale getirir. Elektronikte, ciplerde ve transistorlerde yariiletken olarak

kullanilirlar [7].

Saf bor ilk olarak 1808'de borat ¢ozeltisine gonderdigi elektrik akiminin elektrotlardan
birinde kahverengi bir ¢okelti olusturmasiyla H. Davy tarafindan ingiltere'de ve borik asidi
yiiksek sicakliklarda demir ile indirgeyerek bor elde eden J. Gay-Lussac ve L. Thenard

tarafindan Fransa’da eszamanli ve bagimsiz olarak izole edilmistir [7].

Elementel bor, oda sicakliginda kati1 halde, siyah monoklinik kristaller olarak veya saf
olmadiginda sar1 veya kahverengi amorf bir toz olarak bulunur. Amorf bor, bor oksidin
sodyum veya floroboratin potasyum ile indirgenmesiyle elde edilebilir [7]. Borun kimyasal
yapisi, esas olarak kiiciik boyutundan (borun kovalent yaricapr 0.8-1.01 A) ve yiiksek
iyonizasyon enerjisinden (344.2 kJ/mol) etkilenir. Oksijene olan yiiksek ilgisi, boratlarin ve
ilgili okso-komplekslerin gesitli kimyasal 6zelliklerinin temelini olusturan borun bir bagka
baskin 6zelligidir [7].

Bor, elementel formunda dogal olarak bulunmaz. Bunun yerine bor hemen hemen her zaman
oksijene bagli olarak bulunur. Bor, ender bulunan birkag bor floriir minerali disinda, dogada
minerallerde ve dogal sularda inorganik oksitler olarak veya oksijene bagli oldugu organik
ve biyolojik sistemlerde borat esterleri olarak bulunur. Boratlar olarak bilinen 200'den fazla
bor igeren mineral vardir, ancak ticari 6nemi nispeten azdir. Sodyum borat olan boraks
(tinkal) ve kernit, sodyum-kalsiyum borat olan iileksit ve kalsiyum borat olan kolemanit
endiistride kullanilan boratlarin neredeyse tamaminin kaynagi olarak kullanilan

minerallerdir. Bu mineraller Kaliforniya ve Tiirkiye'de ve daha az 6l¢iide Giiney Amerika,



Rusya ve Asya'da cikarilmaktadir. Bu yataklar hélihazirda diinyanin endiistriyel borat
ihtiyacini karsilamaktadir. Endiistriyel boratlarin ¢ogu dogrudan oksit olarak kullanilir ve
diger tiim bor bilesiklerinin yaninda elementel bor iiretiminde kii¢iik bir orani

kullanilmaktadir [8].

Bor bilesikleri binlerce yildir ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Eski Yunanlilar ve
Romalilar boratlar1 temizlik maddesi olarak kullanmislardir. Bor bilesiklerinin ila¢ olarak
ilk kaydedilen dahili kullanimi MS 875'te Arap doktorlar tarafindan yapilmistir. Borik asit
1702'de borakstan yapilmis ve boraksin kimyasal yapist 1732'de tanimlanmistir [8, 9].

Kristal halde rengi siyah ve parlaktir. Ayrica gok sert ve yari iletkendir. Yerkabugundaki
cesitli bor minerallerinin (boraks, kernit, tinkalkonit, kolemanit, turmalin ve sassolit)

bulunma miktar1 yaklagik 10 ppm'dir [9].

Cin ve Iran, 1776'dan 6nce Tinkal ve Tankar't Avrupa’ya tedarik etmis olan iilkelerdir. Daha
sonra, italya'dan daha saf bir Toskana asidi kaynag ithal edilmis ve 19. yiizyilin ortalarna
kadar boraksin ana kaynagi bu olmustur, o zaman Giiney Kaliforniya'da boraks

kesfedilmistir [9].

Celigin sertlesebilirligini arttirmak igin elementel bor kullanilmaktadir. Demir dist
metallerde, dokiilen metal taneciklerini inceltmek i¢in oksijen giderici ve gaz giderici olarak
kullanilir. Yar iletkenlerde iletkenligin kontroliinii arttirmak i¢in silikon ve germanyuma

bor eklenir. Insanlar kisa bir siire boru yiyeceklerin igerisinde de kullanilmiglardir [9].

Boraks ve borik asit, 6zel cam ve seramiklerin, dezenfektanlarin, camasir tozlariin, ahsap
ve kumaglarin atese dayanikli hale getirilmesinde, asindiricilarin ve roket yakitlarinin

imalatinda kullanilmaktadir [9].

Bitkilerin bor igerdigi ilk kez 1857 yilinda Wittstein ve Apoiger tarafindan bulunmugstur. O
zamandan beri, yaklasik 0,5 ppm'de borun normal bitki biliytimesi i¢in gerekli bir element
oldugu iy1 bilinmektedir. Gerekli bir bitki besin maddesi olarak borun yerini baska hicbir
eser element alamaz. Bununla birlikte, biiylik miktarlarda bor bitkiler i¢in toksik olabilir.

Aslinda bor bilesikleri herbisit ve fungisit olarak gelistirilmis ve pazarlanmistir [9].



1.2 Borik Asitler Hakkinda

Borik asit Sekil 1.1’de goriildiigii gibi, ti¢ hidrojen atomu, ii¢ oksijen atomu ve bir bor
atomundan olusmaktadir. Borik asidin kimyasal 6zellikleri Tablo 1.1°’de gosterilmistir.
Antiseptik 6zellige sahip olan borik asit ayn1 zamanda viriis ve mantarlara kars1 da etkilidir.
Borik asit (borasik asit/asit borik) giiclii bir asit degildir. Hidrojen borat veya ortoborik asit
te borik asidi adlandirmak i¢in kullanilmaktadir. Kendine has bir kokusu olmayan borik asit
suda ¢oziinebilen maddelerden biridir. Hidroklorik asit ve boraks kimyasal tepkimeye
girerek borik asidin olusmasini saglayabilirler (Denklem 1.1). Cam gibi renksiz bir madde

olan borik asit bazen beyaz renkte de goriilebilir.

Na2B407.5H20 + 2HCl — 4H3BO3 + 2NaCl (1.1)

OH

OH\ o

OH

Sekil 1.1: Borik asidin yapisi.

Tablo 1.1: Borik asidin kimyasal 6zellikler.

Kimyasal Ozellik Karsiligi/Miktari
H3BO3 Borik Asit
Molekiil agirligi/Molar 61.83 g.mol-1
Kiitle
Yogunluk 1.435 g/cm3
Erime Noktasi 158 °C
Kaynama Noktas1 300 °C

Borik asit ve sodyum borat tuzlari, zararli organizmalar1 engellemek i¢in toksik madde
olarak da kullanilmaktadir (pestisit). Diinyada dogal veya yapay pek¢ok maddede bulunur.
Borik asit ve onun sodyum tuzlarindan da saf bor elde edilmektedir. Cogunlukla bu



maddelerin i¢indeki bor oranina bagli olarak zehirleyicilikleri degisir. Borik asit, gesitli
zararlilardan 6rnegin boceklerden, oriimeeklerden, yosunlardan, kiiflerden, mantarlardan ve
yabani otlardan genis bir alan1 korumak i¢in kullanilabilir. ABD’de 1948 yilinda ¢esitli

alanlarda kullanimi1 onaylanan borik asit 0 zamandan beri kullanilagelmistir [10].

Borik asit, ¢ok ¢esitli endiistriyel {iriin ve islemlerde oldugu kadar tiiketici {iriinlerinde de
cesitli uygulamalara sahiptir. Borik asit ad1 genellikle borik asidin endiistriyel olarak énemli
formu olan ortoborik asit, B(OH)s ile iligkilendirilir. Dogada sassolit minerali olarak bulunur
ve ayn1 zamanda dogal sularda borun baskin olan ve biyolojik sistemlerde 6nemli olan bir

formudur [8].

Ortoborik asit B(OH)3 bir Lewis asididir. Metaborik asidin ii¢ kristalli modifikasyonu da
mevcuttur. Borik asidin tiim bu formlari, ortoborik asit i¢in B20O3 3H20 ve metaborik asit

i¢cin B203 H20 olarak formiile edilmis borik oksit hidratlaridirlar [8].

1.3 Boratlar

Borat, bor ve oksijen negatif iyonlari i¢eren, birka¢ bor oksianyonundan biridir. Bu bilesikler
(H2B4O7) tetraborik asit, (HsBO3) borik asit ve (HBO2) metaborik asit gibi bor (B)
oksiasitlerinin tuzlaridir. Boratlar, ya bir bazin bir bor oksiasit ile reaksiyonundan ya da borik
asit veya bor oksit B2Og'lin bir erimis metal oksit ya da hidroksitle erimesinden kaynaklanir.
Bor oksianyonlarindan olusan boratlar, onemli ve yerlesik islevsellige sahip kati hal
kimyasinin hizla biiyliyen bir parcasidir. Boratlar ayrica tetrahedral bor anyonlarina veya
daha gevsek bir sekilde borat anyonlari igeren kimyasal bilesiklere benzeyebilirler [11—13].
Gectigimiz birkag¢ on y1l boyunca, ¢cok sayida karmasik molekiiler, bir, iki ve ii¢ boyutlu (1B,
2B ve 3B) yapilar nedeniyle yeni kesfedilen boratlar arastirma odaginda olmustur [14,15].
Metal ve karisik metal boratlar hem benzersiz yapilar hem de bor-oksijen bag modlari
sergilediklerinden, birgok borat lazer bilimi alaninda ve modern optoelektronik cihazlarda
anahtar bilesenlerdir [16—19]. Borat arastirmalarindaki ilerleme o kadar biiytiktiir ki, yeni
yapilan c¢alismalarla ¢ok sayida yeni borat yapilari kesfedilmekte ve rapor edilmektedir
[20—-22].

Boratlar, optik malzemeler, [12,16—19,23] alev geciktiriciler, [24] ve deterjanlar, [25] vb.
gibi benzersiz yapilara sahip boratlar gelismis fonksiyonel malzemeler olarak

kullanilabilmektedir. Binlerce borat, bor-oksijen/flor (B-O/F) temel yapi taslarindaki



degisken baglantinin neden oldugu kristal yapilarindaki biiylik cesitlilik ile karakterize
edilir. Performans acisindan, boratlarin en heyecan verici yonlerinden biri, yeni optik
malzemeler olarak uygulanma potansiyelleridir ve bu nedenle boratlar, hem ultraviyole (UV)
ve hem de derin UV dogrusal olmayan optik (NLO) ¢ift kirtlmali [26] ve kendi kendine
frekans katlamali (SFD) lazer malzemeleri [27] kaynag1 olarak kabul edilebilir [12,16—19].

1.4 Borath Bilesikler
Bor, esas olarak tortullarda ve tortul kayaglardaki minerallerde yaygin olarak bulunan bir
kimyasal elementtir. Cevrede Oncelikle oksijenle birlikte borat adi verilen bilesiklerde

bulunur ve higbir zaman serbest element olarak bulunmaz. [28].

Borun dogada her zaman oksijene bagli olarak inorganik boratlar halinde bulunmasinin
sebebi oksijene olan yogun ilgisidir. Borat terimi, oksijen ve borun birlikte bulundugu
bilesikler i¢in kullanilir. Bor terimi bile, genelde bir boratin esdeger bor iceren miktarin

ifade etmek i¢in kullanilir ve elementel bor anlaminda kullanilmamaktadir [29].

Boratlar basit [BO3]*~ iyonlar1 veya karmasik halkalar ve zincirler icerebilir. En dnemli borat
boraks, Na2[B4Os(OH)4].8 H20 olup, bor atomlarinin {i¢ veya dort oksijen atomuna bagli
oldugu halkali [B4Os(OH)4]*~ anyonunu igerir [30].

Karmagik olduklart kadar ¢esitli farkli yapilar sergileyen bu malzemeler, teknolojik
ilerlemeler i¢in gerekli malzemelerdendir. Hizli bilimsel ve teknolojik ilerlemelerin
yasandig1 giiniimiizde, rasyonel tasarim ve {istlin performansa sahip yeni boratlarin kesfine
olan ihtiya¢ daha fazladir. Kimyagerlerin ve malzeme bilimcilerin siirekli ¢abalar1 sayesinde,
borat mineralleri ve sentetik boratlar dahil olmak tizere 3900'den fazla bor iceren bilesik

bilimsel literatiire girmistir [31].

1.5 Borat Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Son yillarda boratlarin yeni kullanim alanlar1 kesfedilmistir. Fayinka [32], Porter ve Brodie
[33], Watson ve Duerden [34], 24 saat boyunca idrar 6rneklerini korumak igin boratlar
kullanmiglardir. Bu yazarlar, oda sicakliginda idrar muhafazas1 i¢in optimum

konsantrasyonunun yaklasik %2 oldugunu bulmuslardir.



Tiim bitkiler i¢in az miktarda bora ihtiya¢ vardir; bitki biiylimesi i¢in temel unsurlardan
biridir. Ancak yiiksek konsantrasyonlar toksiktir. Bu toksisite, borik asit ve boratlarin
herbisit olarak kullanilmasina izin verir. Bunun yanisira boratlar, borik asit ve kimyasal
akrabalari, bor elementinden tiiretilen; zararli bocekleri, kiiclik hayvanlari, yabani bitkileri
ve diger istenmeyen organizmalar1 6ldiirmek i¢in kullanilan pestisitlerdir. Bor tipik olarak
diger elementlerle kombinasyonlar halinde bulunur; yaygin kombinasyonlar: da borik asit
veya boratlardir. Sentetik bilesikler olan birgok pestisitten farkli olarak, bu pestisitler dogal
olarak olusan bilesiklerdir [35, 36].

Boratlar, camasir deterjanlari, agarticilar, makyaj tirlinleri, cilt ve sa¢ bakim tiriinleri, tiras

kremleri ve bazi ilaglar gibi ¢ok ¢esitli tiikketici tirtinlerinde kullanilmaktadir [35, 37].

Boratlarin ticari olarak kullanimi ¢ok yaygindir. Cam yiinii (yalitim), emayeler, seramikler
ve borosilikat cam gibi daha biiyiik uygulamalarin bazilarinda, borat, ¢evresel etkisi ¢ok az
veya hi¢ olmadan suda ¢éziinmeyen bir matrise sabitlenir. Cevreye yavas sizmanin meydana
gelecegi uygulamalar arasinda yapistiricilar, alev geciktiriciler ve ahsap koruyucular
bulunur. Boratlar, suda ¢oziiniir inorganik boratlar seklinde dogrudan kullanildiginda veya
bosaltildiginda sulu ortama en kolay sekilde girerler. Bunlar arasinda perborat igeren
deterjanlar, boronlu giibrelerden akan maddeler, donma 6nleyici formiilasyonlarda korozyon
onleyici katki maddeleri, kesme sivilari i¢in biyositler, bocek oldiiriiciiler ve kozmetik ve
farmasotik ilaglar icin koruyucu tamponlar bulunur. Cam, seramik ve emaye endiistrilerinde

tercih edilir [29].

Boratlar endiistriyel ve tarimsal {irlinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Niikleer
reaktorlerin kontrolii ve reaktorlerin acil kapatilmasi igin de kullanilirlar, ayrica camsi
sistemlerde 6nemli bir kaynaktir. Ara¢ sogutma sistemlerinde veya kesme sivilarinda

korozyon Onleyici katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar [29].

Bircok nadir toprak katkili borat kristali, yiiksek hasar toleransi ile birlikte frekans
dontistirme kabiliyeti sergiledikleri i¢in lazer cihazi uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ultraviyole 1sinlar ve goriiniir bolgelerdeki lazer 1sinlari, ¢esitli
endistrilerde, tipta ameliyatlarda, veri depolamada, optik iletisimde ve eglence amagh
uygulamalarda kullanilmaktadir. Excimer lazerler, UV ve derin UV spektral bolgesinde

yiiksek ortalama ¢ikis giiciine sahip baz1 izole dalga boylarinda uyumlu 151k yayabilir, ancak



bu spektral bolgede dogrusal olmayan optik (NLO) kristallere sahip kompakt ve verimli kat1
hal lazerlerine hala ihtiya¢ vardir. Borun 6nemli 6zellikleri arasinda dar bant genisligi,
gelistirilmis 151n kalitesi, ayarlanabilirlik ve goreceli kullanim kolayligi bulunur. UV ve derin
UV spektral bolgelerindeki kat1 hal lazerlerinin performansi, son yirmi yilda gelistirilen

boratlar gibi verimli NLO kristallerine biiyiik 6l¢tide baglidir [38].

Ikinci harmonik kusak (SHG), toplam veya farkli frekans karistirma, optik parametrik
salinim veya amplifikasyon i¢in dogrusal olmayan optik (NLO) malzemelerin artan
cesitliligi, ¢cok sayida inorganik NLO kristalinin gelistirilmesiyle sonuglanmistir. Faydali
ultraviyole (UV) NLO malzemesi olarak K[BsOs(OH)4]-2H20 (KBs) boratlar serisinde
kesfedilen ilk NLO kristalidir [39]. Daha sonra kesfedilen 3-BaB.O4 (BBO) [40], LiB3Os
(LBO) [41], Sr.B2Be207 (SBBO) [42], BiB3Os (BiBO) [43] ve CasLnO (BOz)3 [44] dahil
olmak {tizere gesitli borat kristalleri CLnOB bi¢iminde (Ln=Gd, La, Y), umut verici NLO
kristalleri olarak incelenmistir. Halen Y Al3(BO3)4:Nd [45]'de en verimli 6z frekans katlama
bilesigidir. Cesitli borat kristalleri bu nedenle lineer olmayan optik alaninda ¢ok énemli bir

rol oynar [46].

Borat kristallerinde, bor atomu genellikle [BO3]*~ veya [BO4]*>~ gruplari olusturan ii¢ veya
dort oksijen atomu ile koordine olur. Buna gore elektronik orbitaller, diizlemsel bir sp2 veya
ic boyutlu bir sp3 yapisina hibritlenir. Bor atomu i¢in bu ¢esitli yapisal olasiliklar, lineer

olmayan optikte boratlarin ¢ekici ¢ok yonliiliigiiniin nedenlerinden biridir.

1.6 Ortoborath Bilesiklere Nadir Toprak Elementi Katkilama Calismalari

Ortoborat polikristal bir bilesik olan LizSc(BOs)2, kati hal sentez yontemi ile Dy203
katkilanarak Dy®* iyonlar1 gesitli konsantrasyonlarda (%1 ila %6 mol) sentezlenmistir.
Deneysel toz X-1s1n1 kirmim verileri ve Rietveld analizi verilerinin uyum iginde oldugu ve
Dy?®* iyonlarmin yapiya girdigi dogrulanmistir. Liiminesans ¢alismalarinda, X-1sin1, proton
1s1n1 ve UV 15101 uyarict 1sinlar olarak kullanilmigtir. CIE 1931 renk koordinatlari ve iligkili
renk sicakliklar1 X-1g1n1, proton 1s1n1 ve fotoliiminesans uyarimlar: altinda tiim katkilanmig
olan numuneler igin belirlenmis, elde edilen birlesik emisyon rengi, diger birgok Dy>* katkil1
fosforun aksine, sicak beyaz bolgede ortaya ¢ikmustir [47]. X 1s1m1 kaynakli liiminesans

grafigi Sekil 1.2°de verilmistir.
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Sekil 1.2: Farkli konsantrasyonlarda (%1-6 mol) Dy** ile katkil1 LisSc(BOs). fosforlarinin
X-1511 kaynakli liiminesansi [47].

Yb** nadir toprak iyonu ScBOs ortoborat sistemine katkilandig1 caligmada uygun optik
kalitede yeni bir lazer kristali ortaya ¢ikarilmaya ¢alisilmistir. Calismada Yb3*:ScBOs'iin
termal ve spektral ozellikleri ve diisiik sicaklik emisyon spektrumlari dahil olmak tizere
deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Ayrica X 151n1 toz kirmim grafigi ¢cikarilmistir (Sekil
1.3). Sonuglar, bu kristalin sicaklikla artan bir termal iletkenlik ve orta giigte lazerlerde
kullanim i¢in umut vaat eden biiyiik enerji depolama 6zellikleri sergiledigini gostermektedir.
Ortaya ¢ikan sonuglar, diisiik ve hatta orta giiclii lazerlerdeki uygulamalar i¢in umut verici

yeni bir lazer ortaminin olustugunu gostermistir [48].



——ScBO;3
3
g
Z
&
3
=
—_—

10 20 30 40 50 60 70 80 90

—— PDF#79-0097
3
3
[
et
=
. . I . ’ ‘ |I | .ll || ll| . I} 1 ll

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta

Sekil 1.3: Yb**:ScBO; kristalinin X-1sm1 toz kirinim modeli [48].

Lao.o5 xEU0.05 ThxBO3, Lao.gsEuU0.0sBixBO3 ve Lag.gs xEUo.osTho02BiyBO3 ortoboratlarinin ve
Lao.os xEUo.05 Thx(BO2)3, LaoesEuo.0sBix(BO2) metaboratlarinin  sentezlendigi ¢alismada
bilesikler X-151n1 kirinimi, IR ve liminesans spektroskopisi ile incelenmistir. Eu®* iyon
aktivatorii ve Tb®" veya Bi®* ile katkilama, birim hiicre parametrelerinde baz1 degisikliklere
yol agmistir. Bilesikler, 400-750 nm araliginda liiminesans pikleri olusturmustur. Eu®*
liiminesans spektrumu ve °Do—'Fj gecisleri (j =0, 1, 2, 3, 4), Th® veya Bi®* katki iyonlarinin
konsantrasyonu degisse de, aym kalmistir. Tb®* iyonunun konsantrasyonunun daha da
artmasi, tiim fosforlarin liiminesansinda bir azalmaya yol agmistir. Lao.os xEUo.0sBO3 ve
Lao.os xEUo0s ThxBO3 ortoboratlarma %35 kadar Bi®" eklenmesi, liiminesans yogunlugunda

artisa neden olmustur [49].

X =Li, Na, K ve Z=Mg, Ca, Ba elementlerinin stokiyometrik bilesimi olan XZBOgz'iin Dy**
katkilandig1 alkali-alkali toprak ortoboratlarinin liiminesans Ozelliklerinin arastirildig
caligmada, XRD spektrum grafikleri LiMgBOs, LiCaBOs, LiBaBO3, NaMgBO3z, NaCaBOs3,
NaBaBO3 ve KMgBOs bilesiklerinin yiiksek saflikta iiretilebildigini gdstermistir. LiCaBOs,
NaMgBO3, NaCaBOs3 ve NaBaBOs igin nispeten daha siddetli liiminesans gozlemlenmistir.
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LiCaBO3, NaCaBO3 ve NaBaBOz'iin foto-liiminesans spektroskopisi, 575 nm civarinda sar1
spektral aralikta belirgin emisyon tepe noktast ile tipik Dy** emisyonu Sekil 1.4°teki grafikte
gosterilmistir. Yaklasik 485 nm'de (camgdbegi) daha az siddetli bir tepe gbézlemlenmistir.
Dy3*:NaMgBOs'iin liiminesans emisyon spektrumu ¢ok farkli olmustur: burada en yiiksek
emisyon siddeti yaklasik 485 nm'de gdzlenmistir. incelenen diger kristal fazlardaki alkali
toprak konumlaridan ¢ok daha yiiksek bir simetriye sahip olan bu kristal fazda Dy>*
iyonlarimin Na konumlarini isgal ettigi 6ne stiriilmistiir. Sekil 1.4’te LiCaBO3, NaCaBOs3,
NaBaBOs, NaMgBO; ve LiBaBOs; numunesinin Dy** uyarma ve emisyon spektrumlari

gosterilmistir [50].

300 350 400 450 500 450 500 550 600 650 700 750
uyarma | emisyon
350 (375 am) (350 nm) 575
| \'
365 “ LiCaE
325 el 485 ‘
| B0 475 i
. 665 755
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|
| s o |
A 'f'\ /\ (V )\q | 4 NaMgBO,

\ |
f\ l‘ \JJ ll / 51 A\ l’ IUJ‘\"‘ || J|
/ \vl \/ TR L \ J l } \
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(LiBaBO.)
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Sekil 1.4: LiCaBO3, NaCaBOs, NaBaBOs, NaMgBOs ve LiBaBOs numunesinin Dy**
uyarma ve emisyon spektrumlari [50].

Praseodimyum ortoborat A-PrBOs, 3 GPa ve 800°C'lik yiiksek basing/ yiiksek sicaklik
kosullart altinda PreO11, B20O3 ve PrFs'ten sentezlenmistir. Kristal yapisi, oda sicakliginda

tek kristalli X-1gin1 kirinim verileriyle belirlenmistir. Bilesik, kafes parametreleri a=577.1,
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b= 506.7, ¢c= 813.3 pm ve V= 0.2378 nm?, R;= 0.0400 ve wR2= 0.0495 ile ortorombik
aragonit tipi yapida kristallesmistir. Trigonal-diizlemsel BO3 gruplari iginde, ortalama B—O
mesafesi 137.2 pm'dir. 600 — 1600 cm™ araliginda A-PrO; kristal tozunun FTIR spektrumu

incelenmistir. FTIR spektrum grafigi ile literatiir verileri arasinda benzerlik oldugu tespit

edilmistir [51].

Nadir toprak iyonlarmin iyonik yarigapina bagli olarak, ortoboratlar LnBO3 ve H-LnBO3
olarak adlandirilan ii¢ farkl: kristal form sergilemektedir. H-LnBOg3 boratin (Ln=La, Nd, Sm
ve Eu) sicaklik ve sentez yontemine (kati hal reaksiyonu ve 1slak igslem) kars1 karsilastirmali
bir ¢alismasi rapor edilmis, X-is1n1 kirmimi, IR spektroskopisi ve fotoliiminesans ile
karakterize edilmistir. Calisma, Eu®" ile katkili H-LaBOs ortoboratin liiminesans
ozelliklerinin incelenmesiyle tamamlanmistir. Sekil 1.5°te 14 K'da %5 mol Eu katkili H-

LaBO3'lin zaman ¢6ziimlii emisyon spektrumu gosterilmistir [52].

Aexc =463.63nm 0> 2
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:
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590 610 630
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Sekil 1.5: 14 K'da %5 mol Eu katkili H-LaBOs'iin zaman ¢dziimlii emisyon spektrumu
[52].

Tek fazli beyaz 151k yayan fosfor CasLas(BOs)s: Dy**(CLBD), kat1 hal reaksiyonu yoluyla
hazirlanmistir. Dy**'un CasLas(BOs)s bilesiginde La* yerine gelecek sekilde eklenmesi, x-
151 kirmimi ve Rietveld yapisal iyilestirme calismalart ile dogrulanmigstir. Taramali

elektron mikroskobu ile yapilan incelemede homojen olmayan ve diizensiz bir morfoloji
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ortaya konulmustur. Optik spektrum analizi, CLBD'nin ultraviyole (UV) 1s1k tarafindan
verimli bir sekilde uyarilabilecegini ve Dy*"'nin 4f-4f gegislerinden kaynaklanan mavi
*Forz — ®Hisr2 (~485nm) ve sart *Foz — ®Hiz2(~575 nm) emisyonlarn birlesimine bagl
olarak beyaz 151k yayabilecegini gostermistir. CLBD'yi AllnGaN LED'e dahil ederek,
yuksek verimli katt hal beyaz aydinlatma lambalar1 igin spektral ve verimlilik
gereksinimlerini kargilayan beyaz 15181 elde edilebilecegi diisiinilmektedir. Tiim sonuglar,
CLBD'nin beyaz UV-LED'ler i¢in umut verici bir aday olarak hizmet edebilecegini
gosterimistir [53].

Cift perovskit yapili bir dizi Dy** iyon katkil1 Sr,CaWOg fosforu, geleneksel yiiksek sicaklik
kat1 hal ydntemiyle sentezlenmistir. Dy®* ile konak kafes arasinda énemli bir enerji transferi
oldugu ve 451 nm (mavi), 500 nm (camgo6begi), 600 nm (turuncu), 672 nm (kirmizi) ve 766
nm (kizilotesi) 'de emisyon piklerinin yogunluklarinin Sr,CaWOg'daki Dy** iyonunun
katkilanma miktar1 ayarlanarak degistirilebilecegi bulunmustur. Dy®* iyon katkil1 Sr,CaWOe
fosforlarmnin iliskili renk sicakligi, katkilanan Dy** iyonunun miktari ile ayarlanabilecegi
bulunmustur. %1.00 mol Dy**'da optimal katkilamanin ardindan, 310 nm'de uyarma altinda
(0.34, 0.33) kromatiklik koordinath beyaz 1sitk yayilmistir. Boylece Dy®" katkili
Sr,CaWO0Og'da tek bilesimli beyaz emisyon gergeklestirilmistir [54].

Nadir toprak iyonu ile aktiflestirilmis fosfor malzemeler agisindan arastirilan yeni bir
kloroborat bilesikleri ailesi, geleneksel yiiksek sicaklik katt hal reaksiyonu ile
sentezlenmistir. Tlgili makalede kloroborat fosforlarmin Ba,Ln(BOs).Cl:Eu?* (Ln=Y, Gd ve
Lu) kristal ve optik Ozellikleri rapor edilmistir. X-1is51m1  kirimim  galismalari,
Ba,Ln(BO3),Cl'deki Ln®" bolgelerinin Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm ve Yb gibi diger daha
kiictik tUi¢ degerlikli nadir toprak iyonlar1 ile basarili katkilanma dogrulamistir.
Ba:Ln(BO3)2Cl (Ln =Y, Gd ve Lu) i¢in Rietveld analizi ile ayrintili yap: bilgisi ortaya
konulmustur. Bu bilesikler, Eu®" katkilandiktan sonra ilgi cekici fotoliiminesans (PL)
ozellikleri  sergilemistir. ~ BaoLn(BOs).Cl:Eu?*  fosforlar;,  Ba2Y(BO3).Cl:Eu?",
Ba,Gd(BOs).Cl:Eu?* ve Ba,LLu(BOs)2Cl:Eu?* igin 365 UV 151k uyarimu altinda sirastyla 526,
548 ve 511 nm'de pik dalga boylarina sahip mavimsi, yesil/yesilimsi, sar1 151k emisyonu
sergilemistir. Ayrica sicakligin artmasiyla, emisyon bantlari, artan bant genislikleri ve
hafifce azalan emisyon yogunluklari ile mavi kaymalar gostermislerdir. Bu kloroborat fosfor
serisinin, beyaz 1sikli UV-LED'lerde iyi bir dalga boyu doniisim fosforu olarak
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Sekil 1.6’da BazY(BO3)2Cl:0.03Eu?"'min 6nce oda
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sicakligindan 300 °C'ye, sonra da 100°C'ye kadar emisyon spektrumu degisimi grafigi
gosterilmistir [55].

—20°C

up to 100 °C

N up to 200 °C
up to 300 °C

down to 200 °C

down to 100 °C

A =358 nm

ex
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Sekil 1.6: Ba,Y (BO3).Cl:0.03Eu?"'nin oda sicakligimdan 300 °C'ye ve ardindan 100°C'ye
kadar emisyon spektrumu degisimi [55].

Nadir toprak elementlerinden (Dy®*) iyon dope edilmis (BaB4O7) bilesigi katihal sentez
yontemi ile {dretilmistir. Bilesigin liiminesans Ozellikleri, kristal ve kimyasal yapisi
incelenmistir. Dy®" iyonlarinin BaB4O7 bilesiklerine basarili bir sekilde yerlestigi
dogrulanmistir. FTIR sonuglar1 baryum tetraboratin sahip oldugu diizlemsel borat yapisini
desteklemistir. 351 nm’de uyarilan BaB4O7:Dy** bilesiklerinin emisyon spektrumu 430-700
nm araliginda mavi 1s1ma 463 nm, sar1 151ma 575 nm ve zayif pik 683 nm gozlemlenmistir

[56].

Bi** ve Dy®* ortak katkil1 YBOj3 fosforlar1, 900 °C'de kat1 hal reaksiyon yontemiyle basaril
bir sekilde sentezlenmistir. Bi®* ve Dy** iyonlar1 birlikte YBOs'e katkilandig1, gelismis sar1
emisyon bandi olustururken mavi emisyon bandi nispeten degismeden kalmistir. Calisilan
malzemelerin emisyon yogunluklari, farkli Bi** iyon konsantrasyonlarmin bir fonksiyonu
olarak arastirilmis, sonuglar floresan lambalardaki fosforlar i¢in potansiyel bir uygulama
oldugunu gosteren 270 nm'lik UV 15181 ile verimli bir sekilde uyarilabileceklerini

gostermistir [57].
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Bilesimi NaBaBO3:Ce>* olan bir ortoborat fosfor kat1 hal sentezi kullanilarak elde edilmistir.
Bu fosforlar, kristal kimyasina dayali olarak beklendigi gibi 360 nm UV 15181 kullanilarak
uyarildiginda parlak mavi bir emisyon iiretir. Uyarma kaynagi olarak 370 nm UV-LED
kullanildiginda NaBaBOs:Ce®* mavi fosfor, BasSisO12N2:Eu?* yesil fosfor ve
CaAlSiNs:Eu?* kirmizi1 fosfor olarak kullanilmis ve bu sekilde yiiksek kaliteli beyaz LED
olusturulmustur. Bu sonuglar NaBaBO3:Ce**'da yesil emisyon raporuyla gelismektedir. Bu
nedenle, birlesik kristal-kimyasal analiz ve hesaplama degerlendirmesi yapilmistir.
Sonuglar, farkli optik 6zelliklerin olas1 kokenini, farkli kristalografik bolgelerde ikame

edilen nadir toprak iyonundan kaynaklanabilecegini gostermistir [58].

YBa3BgO1g, LuBas(BO3)s, a-YBaz(BOs)s ve LUBOs3 tozlarinin 6rnekleri yiiksek sicaklikta
kat1 hal reaksiyon yontemleri ile sentezlenmis ve X-151m1 uyarimhi liminesans 6zellikleri
aragtirilmigtir. Incelenen tiim materyaller, 300-550 nm dalga boyu aralifinda genis bir
emisyon band1 gostermektedir ve tepe merkezleri YBazBgO1g ve LuBaz(BOz3)s3 igin yaklasik
385 nm, a-YBaz(BOz3)3 i¢in 415 nm ve LuBOz igin 360 nm'dir [59].

RBO3 — ScBOs diyagramlar1 (R = La, Pr ve Nd) kat1 hal sentezi ile sentezlenmis ve bu
sistemlerde RSc3(BO3)s, RBOs ve ScBOs'e dayali kati ¢oéziimler tanimlanmistir.
RSc3(BOs)4'iin tek kristalleri, LiBO2-LiF akisindan spontan kristalizasyon yontemiyle
biiyiitiilmiistiir. Pr ve Nd igeren boratlar, Pr**: 3Py — 3Hs, 'D2 — 3Ha (~ 620 nm) ve 3Py —
2F2, 1Dy — 3Hs (~ 655 nm) ve Nd** kaynakli “Fa2 — “lor2 (875 nm) ve *Fa;z — *l112 (1055
nm) elektron gecisleri ile iliskili kirmizi/IR araliginda tipik liiminesansa sahip oldugu, ayrica
liminesans yogunlugu biiyliikk Ol¢lide floroforlarin konsantrasyonuna bagli oldugu
goriilmustiir. Sekil 1.7°de sentezlenen RBOs - ScBO3 6rneklerinin (R = Pr (a), Nd (b))

fotoliiminesans spektrumlari gosterilmistir [60].
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Sekil 1.7: 1300 °C'de sentezlenen RBO3 - SCBO3 6rneklerinin (R = Pr (a), Nd (b)) PL
spektrumlari [60].

Ce*" ile aktive edilmis SrsMGa(BOg3)s tipi boratlar iizerinde fotoliiminesans ¢alismalar1 [A
=Sr; M = La, Gd, Lu; M' = Ga; M yerinde Ce®*"], SrsYAI(BO3)s [A =Sr; M =Y; M' = Al;
Y bolgesinde Ce®], LaSrsYMg(BOs)s [A = La, Sr; M =Y; M' = Mg ve La** yerinde Ce®*]
ilk kez gerceklestirilmistir ve bu bilesikler indirgeyici atmosfer altinda kati1 hal reaksiyonu
ile sentezlenmis, toz XRD, TG/DT, yogunluk, parcacik boyutu, SEM, FTIR ve
fotoliiminesans teknikleri ile karakterize edilmistir. Fotoliiminesans spektrum grafigi Sekil
1.8’de gosterilmistir. Diisiik ve yiiksek Ce®" konsantrasyonlar1 ile aktive edilen
SrsLaGa(BO3)s'nin  fotoliiminesanst incelenmis, iki yeni bilesik SreCeGa(BO3)s Ve
CeSrsYMg(BO3)s da sentezlenmis ve incelenmistir. Fotoliiminesans ¢alismalarinda, 254 ve
355 nm uyarma altinda, tiim bu bilesikler 400-420 nm civarinda verimli mavi emisyon
sergilemistir. Bu bilesiklerin 254 nm uyarim altindaki liminesans 6zellikleri, bilinen mavi
lamba fosforlar1 Cas(PO4)sF:Sb®", SrP207:Eu?*, Srs(PO4)sCl:EU?" ile benzer sonuglar
vermis ve 355 nm uyarim altindaki liiminesans bilinen mavi TV fosforu ZnS:Ag" ile benzer
gerceklesmistir. Bu c¢alismada borat fosforlarinin diisiikk basingli civa buharli (Ipmv)

lambalarda ve televizyon tiiplerinde mavi bilesen olarak kullanilabilecegi gosterilmistir [61].
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Sekil 1.8: (2) SrsLao.9sCen.05Ga(BO3)s ve (b) SrelaosCeosGa(BO3)s'nin 254 nm uyarimi
altinda emisyon spektrumlari. (c) SrsLao.9sCeo.0sGa(BOs)s ve (d) SrsLaosCeosGa(BOs)s'nin
355 nm uyarimi altinda emisyon spektrumlari [61].

Kat1 hal reaksiyonu ile sentezlenen yeni Ce3* ve Th%" ortak katkili NasLax(BOs)s fosforu,
Ce3* (5d) seviyesinden Th** (°Ds) seviyesine bir rezonans enerji transferine karsilik gelen
yesil bolgede 480 ila 650 nm arasinda zenginlestirilmis emisyon spektrumu sergilemistir.
Fosforun faz karakterizasyonlari ve liminesans Ozellikleri incelenmis, enerji transfer

mekanizmasinin bir elektrik dipol-dipol etkilesimi oldugu gosterilmistir. Deneysel sonug,
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optimum Ce®* ve Tb®" katkilanma konsantrasyonlarinin sirasiyla %15 ve %10 oldugunu

gostermistir [62].

NazLaz(BO3)s (NLBO), genis seffaflik araligi ve yiiksek hasar esigi ile gelecek vaat eden bir
NLO malzemesi olarak ilk kez katkilama yapilmistir. Lantanid iyonlar: (Tb%* ve Eu®')
iyonlar1 NLBO fosforlarina kat1 hal reaksiyonu ile dope edilmistir. Ln katkili (Ln=Tb*",
Eu®*) sodyum lantan boratin liiminesans 6zellikleri UV 1sin1 uyarimi altinda arastirilmastir.
Emisyon spektrumu, NLBO kristalindeki Eu®* iyonlarinin lokal ¢evrelerini arastirmak igin
kullanilmistir. Kirmizi fosfor icin, NLBO:Eu®*, él¢iilen baskin emisyon piki, Eu®"nin *Do—
'F, gecisine atfedilen 613 nm'de gerceklesmistir. Liiminesans, NLBO kristal kafesindeki
Eu3™nin yerel simetrisinin inversiyon merkezine sahip olmadigini géstermektedir. 395 nm
dalga boyunda UV uyarimi altinda NLBO:Eu**'nin optimum Eu®* konsantrasyonu yaklasik
%30 mol'diir. Yesil fosfor, NLBO:Tb%*, 252 nm uyarilmus 1s1kla 543'te parlak yesil emisyon
gostermistir. Olgiilen konsantrasyon sondiirme egrisi, NLBO'daki maksimum Tb%*
konsantrasyonunun yaklasik %20 oldugunu gostermistir. Calismadaki Ln katkili NLBO'nun
(Tb3* ve Eu®") liiminesans mekanizmas1 analiz edilerek Sekil 1.9°daki grafikte gdsterilmistir

[63].

25004 |, 612 nm \ == Y50::Eu
Aex=395 nm SD.F » : -
- o—'F>2 |3 =254nm ||-—=NLBO:Eu
R ‘_ X ‘
2000 - SDI)_'-}FI / ‘ \‘
q 1500- s
oo 550 575 600 625 650 675
E- 1000
B

T ¥ T 3! | L T y || \4 T Y T 4 T
560 580 600 620 640 660 680 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 1.9: %30 Eu katkilanmis NLBO emisyon spektrumu. (EX yarigi: 2.5 nm; EM
yarigi:2.5 nm) [63].
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1.7 Nadir Toprak Elementleri

Nadir toprak elementlerinin bir¢cok benzer 6zelligi vardir ve bu jeolojik tortularda siklikla
birlikte bulunmalarina neden olur. Birgogu tipik olarak oksit bilesikleri olarak satildig1 i¢in
"nadir toprak oksitleri" olarak da adlandirilirlar. Son derece kararsiz prometyum elementi
harig, nadir toprak elementleri yer kabugunda nispeten yiiksek konsantrasyonlarda bulunur
ve seryum, milyonda 68 parga ile yerkabugunda en bol bulunan 25. elementtir. Sekil 1.10°de
gosterildigi gibi, nadir toprak elementleri, periyodik element tablosunda lantan ile baslayan,
skandiyum ve itriyumu iceren 17 elementten olusan bir gruptur. Yerkabugunda orta derecede

bol miktarda bulunurlar, ancak bu onlar1 ekonomik olarak kullanilabilir hale getirecek kadar

yogun degildir [64].
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Sekil 1.10: Periyodik tablodaki nadir toprak elementleri.

Nadir toprak elementleri, hibrit arabalardan riizgar tiirbinlerine ve diziistii bilgisayarlara
kadar glinimiiz teknolojilerinin ¢ogunun temel bilesenlerinden biridir. Nadir toprak
elementler savunma sanayisi, elektronik, enerji sistemleri vb. alanlarda kilit uygulamalar
bulmaktadir. Ornegin, nadir topraklardan yapilan miknatislar, geleneksel olanlardan ¢ok
daha giicliidiir. Her yerde bulunan pil malzemesi haline gelen lityum gibi kritik enerji
unsurlar1 (ECE) ile birlikte, nadir toprak elementleri siirdiiriilebilir enerji sistemleri igin
gerekli olan stratejik unsurlar olarak ortaya ¢ikmistir. Nadir toprak elementleri, niikleer,

savunma, bilgi teknolojisi (BT) ve yesil enerji segenekleri (riizgar, giines, elektrikli araclar
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ve digerleri) gibi ¢esitli endiistrileri siirdiirmek i¢in stratejik ve kritik dneme sahiptir [64,

65].

Nadir Toprak Elementleri, 17 elementten olusmaktadir (skandiyum (Sc), itriyum (Y) ve

periyodik tabloda atom numaralar1 57°den 71’e kadar olan 15 element, yani erbiyum (Er),

lantan (La), iterbiyum (Yb) seryum (Ce), praseodimyum (Pr), neodim (Nd), prometyum

(Pm), europiyum (Eu), gadolinyum (Gd), terbiyum (Th), disprosyum (Dy), holmiyum (Ho),

tulyum (Tm), samaryum (Sm) ve lutesyum (Lu) ). Tablo 1.2’de nadir toprak elementlerinin

kullanim alanlar1 gdsterilmisgir.

Tablo 1.2: Nadir toprak elementlerinn kullanim alanlari.

Atom Numarasi Element Sembol Kullanim Alanlari
21 Skandiyum Sc Havacilik
bilesenleri,
39 Itriyum Y Lazerler, mikrodalga
filtreler
57 Lantan La Kamera lensleri, pil
elektrotlari
58 Seryum Ce Petrol rafinerilerinde
59 Praseodimyum Pr Miknatislar, lazerler,
karbon aydinlatma
60 Neodim Nd Miknatislar, lazerler,
seramik kapasitorler
61 Prometyum Pm Niikleer piller
62 Samaryum Sm Miknatislar, lazerler,
notron yakalama
63 Europiyum Eu Fosfor, lazerler,
NMR finiteleri
64 Gadolinyum Gd Bilgisayar hafizalari,
Miknatislar, lazerler,
65 Terbiyum Th Florasan lambalar,
fosfor, lazerler
66 Disprosyum Dy Miknatislar, lazerler
67 Holmiyum Ho lazerler
68 Erbiyum Er Vanadyum c¢elik,
lazerler,
69 Tulyum Tm Portatif X ray
makineleri
70 Iterbiyum Yb Kimyasal
indirgenler,
kizilotesi lazer
71 Lutesyum Lu PET tarama
dedektorleri,
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Nadir Toprak Elementleri (REE), o6zellikleri benzer olsa da iki gruba ayrilirlar. Hafif
elementler 57 ila 63 atom numarali (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm ve Eu) ve agir elementler 64 ila
71 atom numarali (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ve Lu) elementlerdir. REE'ler yiiksek
yogunluk, yiiksek erime noktasi, yiiksek iletkenlik ve yiiksek termal iletkenlik 6zelliklerine
sahiptir. Bir dizi nadir toprak minerali, degisken miktarlarda toryum ve uranyum igerir.
REE'nin baglica kaynaklari, bastnaezit (karbonatitler ve ilgili magmatik kayaglarda olusan
bir florokarbonat), mineral kum yataklarinda yaygin olarak bulunan ksenotim (itriyum
fosfat), alkali magmatik kayaclarda olusan loparit ve monazittir (bir fosfat). Nadir toprak
elementleri diger bir¢cok mineralde bulunur ve fosfat kayalarindan ve kullanilmis uranyum
saflastirilmasinda yan iiriinler olarak geri kazanilabilir. ABD, Brezilya, Giiney Afrika ve

Hindistan'da ¢ikarilan monazit, nadir toprak elementlerinin ve toryumun baslica kaynagidir

[65].

1.8 Katihal Reaksiyonu Yontemi

Katihal reaksiyonu yontemi, istenen iriinii olusturmak iizere reaksiyona giren iki ugucu
olmayan katinin isitilmasindan olusur. Katihal reaksiyonu yontemi, baslangig
malzemelerinden kimyasal reaksiyon sonucu yeni bir madde olusturmak i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Katihal yontemi, ¢ok farkli malzemeleri hazirlamak i¢in kullanilabilir
(karisik metal oksitler, siilfiirler, nitriirler, aliiminosilikatlar vb.). Nihai iirlinler, enerji ve
elektronik uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilan polikristal malzemeler, tek kristaller,
camlar ve ince film malzemeleri icerir. Katihal reaksiyonunun hizi, yapisal 6zellikler,
reaktanlarin sekli ve ylizey alani, difiizyon hiz1 ile iliskili termodinamik 6zellikleri gibi
reaksiyon kosullarina baglidir. Nihai malzemelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, kimyasal

onciiler ve hazirlama teknikleri ile degiskenlik gosterir.

Katihal yontemi, malzeme sentezi i¢in en eski sentetik prosediirlerden biridir. Yontem igin
secilen sicaklik ve siire birgok faktdre baglidir. Istenen iiriinii elde etmek igin basarili bir
katihal sentezi tasarlamak icin tim bu faktorlerin kapsamli bilgisi gereklidir. Katihal
reaksiyonu yontemi geleneksel olarak inorganik bilesikler hazirlamak i¢in kullanilmaktadir.
Bu yontem, kolayca dlgeklenebilen ve takip edilmesi zor olmayan tekniklerden biridir [66].
Ayrica yiiksek sicakliklar ve solventsiz kosullar altinda ¢ok elementli fazlara esneklikleri

nedeniyle yiiksek uygulama potansiyeline sahiptir [67].
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Kat1 hal sentezinin en geleneksel yoludur ve bugiin bile en ¢ok kullanilan yontem oldugu
sOylenebilir, 6rnegin tim yeni yiiksek kritik sicaklik siiper iletkenleri ilk kez bu sekilde
yapilmistir. Kat1 hal reaksiyonlarinin ¢ogu, oda sicakliginda ¢ok yavas bir hizda meydana
gelir ve hatta pratikte hicbir reaksiyon olusmaz. Bu nedenle bu reaksiyonlarin ¢ogu,
reaksiyonun yeterli siirede gergeklesmesi igin reaksiyon hizini artirmak igin yliksek

sicakliklar gerektirir [68].

Kati hal reaksiyon yoOnteminde pahali ekipman gerekmediginden, bu yontemin ana
maliyetleri, kullanilan baslangic malzemeleri ve 1sitma iglemi i¢in enerji kullanimindan
kaynaklanmaktadir. Isitma kaplari, havanlar ve firinlar uzun siire dayanir ve nadiren
degistirilmesi gerekir. Katithal reaksiyonu reaksiyonlari igin kati formdaki reaktanlart
bulmak oldukga kolaydir, ¢iinkii bunlarin ¢gogu normal sartlar altinda 6zellikleri sabit olan
maddelerdir. Kati hal reaksiyonlari i¢in kullanilabilecek ¢ok sayida farkl: tipte oksijen veya
karbonat bilesigi vardir. Ayrica yontem endiistriyel ve laboratuvar dlgeginde kullanilabilir.
Karisik metal oksitler, siilfiirler, nitriirler, aliiminosilikatlar gibi bircok malzeme tiirii bu
sekilde sentezlenebilir. Kat1 hal reaksiyonu, reaksiyon yeterince uzun siirerse verimin her

zaman yiiksek olmasiyla diger reaksiyonlardan ayrilir [69].

Kati hal reaksiyon yonteminin temel sorunu kati maddelerdeki difiizyondur. Malzemeler
ogitiilip pelet haline getirilse de, molekiillerin kati halde malzemeden digerine difiizyonu
reaksiyonu simirlayict faktordiir. Bu reaksiyonlarin ¢ogunun c¢ok fazla zaman ve yiiksek
sicaklik gerektirmesinin nedeni de budur. Yiiksek sicakligin uzun siire kullanilmasi da
yiiksek miktarda enerji tiiketecek ve bu da bu yontemin kullanim maliyetlerini
artirabilecektir. Diger bir problem ise reaksiyon mekaniginin ¢cogunun hala bilinmemesidir.
Ayrica, reaksiyon basladiktan sonra reaksiyonun izlenmesi zordur. Sonugta nihai iiriin ancak
Olciilebilir ve istenen reaksiyonun elde edilip edilmedigi gortilebilir. Bu nedenle, reaksiyon
parametrelerini degistirmek ve en basta kullanilan malzemelerde kirlilik olmayan saf

maddeler kullanmak en uygun olanidir [68].

Kat1 hal reaksiyonu i¢in malzeme secerken, reaksiyonun fizibilitesi ve hiz1 g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Baslangi¢c malzemelerinin yapisi, ylizey alani, reaktivite ve reaksiyonla
iligkili serbest enerji degisimi dikkate alinmasi gereken hususlardir. Ayrica reaksiyon
kosullar1 da dikkate alinmalidir. Reaksiyon sicakligi, basinci ve reaksiyon atmosferi, ne tiir

bir {irtiniin, hangi zamanda ve hangi bilesimden elde edilecegini belirleyen parametrelerdir.
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Reaksiyon atmosferi, ¢ogu durumda nihai iriiniin bilesimini belirleyecek olan inert,
oksitleyici veya indirgeyici olabilir. Verilen reaksiyon parametrelerinde termodinamik

olarak en kararli {iriin olusacaktir [70].

Katihal reaksiyonu yontemi igin Once kurutulmus baslangic malzemeleri istenilen
miktarlarda tartilir ve daha sonra genellikle havan ve havaneli kullanilarak birlikte 6gitiiliir.
Bu genellikle baslangi¢ malzemesinden kiigiik miktarlarda (20 g'in altinda) yapilir ve daha
yuksek miktarlar i¢in bilyali degirmen kullanilmaktadir. Malzemelerin karistirilmasina
yardimci olmak i¢in az miktarda ugucu solvent kullanilabilir. Cogu zaman ¢dziicii ya aseton
ya da etanoldur. Bunlar birlikte, ¢Oziicii buharlastiktan sonra kati karisima doniisen bir
bulamacg olusturur. Genellikle 6giitiilmiis kuru toz karisimi daha sonra bir pelet halinde
preslenir. Bu, malzemelerin reaksiyona girmesi i¢in temas alanini arttirir, bu da difiizyon ve

reaksiyon hizini arttirir [70].

Daha sonra karisim, kimyasal olarak tepkimeye girmeyen ve yliksek sicakliga dayanikli
malzemeden (platin, altin veya zirkonyum oksit gibi metaller veya oksitlerden) yapilmis bir
kaba konur. Diisiik 1s1 reaksiyonlari i¢in nikel veya aliiminyum kaplar da kullanilabilir. Bu
kaplar pota veya tekne olabilir. Potalar tipik olarak birkag farkli boyutta fincan seklindeki
nesnelerdir. Cogu zaman potalar, pota ile ayn1 malzemeden yapilmis bir kapakla kapatilir.
Laboratuvarda genellikle kiigiik porselen potalar kullanilir. Kap malzemesinin saflig1 ve
reaksiyon kosullari, potalarin giivenli calisma sicakliklarini belirler. Basingtaki degisiklik
veya karbon kullanimi, kullanilmis pota malzemesinin erime noktasini ciddi sekilde
azaltabilir. Son olarak iiriin, belirli bir siire firinda 1sitilir. Giintimiizde firinlarda 1sitma ve
sogutma periyotlarinin dnceden programlanabildigi 1sitma programlar: bulunmaktadir. Bu,
reaksiyonun gozetim olmadan devam etmesini miimkiin kilar. Reaksiyona bagli olarak,
gerekli 1sitma ve sogutma siiresi ¢ok degisebilir. Bazi reaksiyonlar birka¢ saat i¢inde
yapilabilir, bazilar1 bir hafta siirebilir. Ayrica reaksiyon basinci da ayarlanabilir. Kat1 hal
yontemiyle yeni reaksiyonlar yapilirken ¢ogu zaman literatiirde bulunan hesaplamalarla ve
benzer reaksiyon tiirleriyle karsilagtirmak ve ¢ogu durumda, istenen reaksiyon i¢in reaksiyon

kosullarin1 optimize etmek bu sekilde miimkiin olabilmektedir [71].

1.9 X-Istm1 Kirinim Metodu
X-1gmlarinin 19. yiizyilin sonunda kesfinden ve X-1sinlarinin kristaller tarafindan kirinimi

tizerine yapilan ilk ¢aligmalardan bu yana, malzeme karakterizasyonu i¢in bu yontemlerin
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uygulanmasinda biiyiik gelismeler saglanmistir. Ozellikle malzeme bilimi ve miihendisligi

alaninda, son teknoloji teknikler haline gelmek i¢in ¢esitli uygulamalar gelistirilmistir [72].

X-151n1 kirinimi yontemi (XRD), minimum numune hazirlama gerektiren saf ve ¢ok bilesenli
maddelerin tahribatsiz, hizli, niteliksel ve niceliksel analiz teknigidir [73]. Bir x-151n1 kristal
malzemeye carptiginda, yapisal fiziko-kimyasal 6zelliklerini yansitan kirinim desenleri
olusturur. Her kristal madde bir model verir; ayn1 madde her zaman ayn1 deseni verir; ve bir
madde karigiminda her biri, digerlerinden bagimsiz olarak kendi modelini iiretir [74]. Kristal
yapi, kristallik derecesi, kristal boyutu ve atomik bosluk, kristal faz, gecis ve bunlarin nicel
orani, mikro yapi, kimyasal tiirlerin nicel ¢6ziiniirliigii, izomorf ikameler, bilinmeyen kristal
malzemeler ve katilar1 tanimlar [75]. X-1s1m1 kirmnim desenleri numunelerin kendilerini
tanimlayan parmak izleri gibidirler. Karisimlar da bagimsiz bilesen desenleri iirettiginden,
adli tipta, nanomalzemelerde, katalizde ve jeokimyasal materyallerde yaygin kullanilan bir
analitik tekniktir. Fazlar, yapilar, tercih edilen kristal yonelimleri ve gerinim, kristallik, orta

tane boyutu ve kristal catlaklar gibi farkli yapisal parametreler hakkinda bilgi verir [76].

XRD tek dalgaboyuna sahip X-isinlarinin, kristal 6rnek ile yapict girisimine dayalidir.
Numuneye yonlendirilen bu X-1sinlari, bir katot 1s1n tiipii tarafindan tiretilir, monokromatik
1sinlar iiretmek icin filtrelenir ve konsantre hale getirilmek {izere toplanir. Gelen 1sinlarin
ornek ile etkilesimi, kosullar Bragg yasasini (Denklem 1.2) sagladiginda yapict girigim

olusturur ve bir 1s1n {iretir:

n\ = 2dsin6 (1.2)

burada n bir tam sayidir, A X-1sinlarinin dalga boyudur, d kirinim olusturan diizlemler aras1
bosluktur ve 0 kirinim agisidir. Bragg yasasi, X 1sin1 radyasyonunun dalga boyunu, 6rnekteki
kafes araligin1 ve kristal 6rnekteki kirinim agisini tek bir denklemde toplamaktadir. Bu X
1inlar1 daha sonra tespit edilir, islenir daha sonra da sayilir. Ornegi 20 araliginda tarayarak,
toz halindeki 6rneklerin gelisigiizel yonelimi nedeniyle kafesin tiim olas1 kirinim ydnleri
elde edilir. Kirimim piklerinin d-araliklarina doniistiiriilmesi, her bir bilesigin bir dizi
benzersiz d-araligina sahip olmasi nedeniyle bilesigin tanimlanmasina izin verir. Tipik
olarak bu, d-araliklarinin standart referans desenleriyle karsilastiriimasiyla elde edilir. X-
1s1n1 difraktometreleri ii¢ temel unsurdan olusur: bir X-1s1m1 tiipii, bir numune tutucu ve bir

X-1s1m1 detektorii. X-1sinlari, elektron iiretmek i¢in bir filamani 1sitarak, bir voltaj
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uygulayarak elektronlart bir hedefe dogru hizlandirarak ve hedef malzemeyi elektronlarla
bombardiman ederek bir katot 1s1n tiipiinde tretilir. Elektronlar, hedef malzemenin i¢ kabuk
elektronlarini yerinden ¢ikarmak icin yeterli enerjiye sahip oldugunda, karakteristik X-151m1

spektrumlart tiretilir [77].

1.10 Fotoliiminesans

Liiminesans, maddelerin elektronik hallerinin harici bir kaynaktan gelen enerji tarafindan
uyarilmasi ve uyarma enerjisinin 1s1k olarak salinmasi olgusudur. Enerji maddeye 1sik olarak
gonderilirse, (ultraviyole veya X-igin1 gibi) ise bu durumda fotoliiminesans adini almaktadir
[78].

Fotoliiminesans (PL) spektroskopisi, maddelerin optiksel ozelliklerini incelemek igin
kullanilan temassiz, tahribatsiz bir yontemdir. Fotoliiminesans, floresans ve fosforesans
olmak iizere ikiye ayrilir. Her ikisi de fotonun sogurulmasiyla meydana gelir ancak
floresanstan sorumlu olan elektronik enerji gegisinde elektron doniisiiniin degismemesinden
dolay1 kisa siirede (<10 s) sonuglanmasiyla fosforesanstan farklidir. Fosforesansta ise
elektron doniigiinde bir degisiklik vardir, bu da uyarilmis halin daha uzun siirmesine

(saniyeden dakikaya kadar) neden olur [79, 80].

Fotoliiminesans arastirmalari, g¢esitli malzeme parametrelerini karakterize etmek icin
kullanilabilir. Fotoliiminesans spektroskopisi, elektriksel karakterizasyon saglar ve segici ve
son derece hassas bir elektronik sondadir. Emisyon spektrumunun o6zellikleri, yiizey ve
arayuizlerde Kirlilik seviyelerini belirlemek, bant boslugu tayini, safsizlik diizeyleri ve kusur
tespiti, rekombinasyon mekanizmalari, malzeme kalitesi ve molekiiler yapi tayini igin
kullanilabilir. Fotoliiminesans sinyalinin siddeti, yiizeylerin ve araytiizlerin kalitesi hakkinda

bilgi saglar [80, 81].

Fotoliiminesans yogunlugunun degisimi, bir numunenin yiizeyindeki elektrik alanim
haritalamak i¢in kullanilabilir. Fotoliiminesans analizi, cok az 6rnek manipiilasyonu veya
cevresel kontrolii gerektirir. Numune optik olarak uyarildigindan, elektrik kontaklar1 ve
baglanti noktalar1 gereksizdir, yiiksek direngli malzemeler pratik bir zorluk olusturmaz.
Fotoliiminesans analizinin temel sinirlamasi, 1s1nimsal olaylara dayanmasidir. Diisiik kaliteli
yart iletkenler gibi zayif 151ma verimliligine sahip malzemelerin siradan fotoliiminesans ile

incelenmesi zordur. Benzer sekilde, safsizlik ve kusur durumlarimin tanimlanmasi optik
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aktivitelerine baglidir. Fotoliiminesans, radyasyon seviyelerinin ¢ok hassas bir probu
olmasina ragmen, 1sikla zayif bir sekilde etkilesen durumlari incelemek icin verimli

olmayabilir [81].

Fotoliiminesans analizi, yiizeylerin ve arayiizlerin karakterizasyonunda giiclii bir aragtir. Bir
dizi deneysel teknik, arayiizler hakkinda ayrintili mekanik bilgi saglayabilmesine ragmen,
¢ogu arayliz aragtirmasini yiiriiten optoelektronik endiistrisi, nihai olarak optik ve elektronik
ozelliklerle ilgilenir. Mekanik bilgi yararhidir ¢iinkii bu 6zelliklerle yakindan iliskilidir,
ancak fotoliiminesans analizi elektronik 6zellikleri dogrudan ortaya ¢ikarir. Diger teknikler
benzer erisim saglayabilir, ancak tipik olarak daha karmasik uyarma veya algilama semalar1
gerektirirler. Sekil 1.11°de fotoliiminesans olgiimleri i¢in kurulan sistemin temel semasi

gosterilmigtir [81].

Lazer

Ornek

<~ |Spektrometre A:L{J PN
Foto /\ﬂ\ﬂ
dedektor Lens “pp

Sekil 1.11: PL Sl¢limleri i¢in tipik deneysel kurulum [81].

1.11 Fourier transform kizilotesi (FTIR) spektrometresi

Spektroskopi, astronomiden yasam bilimlerine kadar ¢ok cesitli bilimlerde ¢ok yonlii bir
aractir. Kizilotesi genellikle ii¢ spektral bolgeye ayrilir: Yakin, orta ve uzak kizilotesi. Uzak
kizilotesi (FIR) bolgesinde, ozellikle karmasik absorbsiyon ve emisyon modellerinin
bulundugu yaklasik 1500-500 cm™ (6,6 ila 20 um) [82, 83] dalga boyu araliginda “parmak
izi bolgesi” olarak adlandirilan bolgede spektroskopi, kimyasal bilesiklere veya molekiillere
0zgii bulunan, 6zel bir 6neme sahip olan ve malzeme bilimi, kimya, farmasdétik bilimler ve

yasam bilimleri i¢in gerekli bir aragtir. Ayrica FIR bolgesindeki 1sinlarin ciltteki kan akisini
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arttirdigt ve yara iyilesmesini hizlandirdigi ispatlanmigtir. Bundan dolayr tipta da
kullanilmaktadir. En popiiler teknik olarak Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

(FTIR) yaygin olarak kullanilmaktadir [84-86].

Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopi (FTIR) yonteminde IR radyasyonu bir numuneye
gonderilir, radyasyonun bir kismi numune tarafindan emilir ve bir kismi i¢inden geger.
Ortaya ¢ikan FTIR spektrumu, numuneye hastir ve numunenin dzelliklerini gostererek hem
molekiiler yaptyr hem de molekiiler ortami yansitir. Bu, kizilotesi spektroskopiyi c¢esitli
analiz tiirleri igin kullanigl hale getirir. Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR),
ham verileri (interferogram) gercek spektruma cevirmek i¢in matematiksel siireci (Fourier
dontisiimii) kullanir. FTIR, numunedeki organik ve inorganik bilesiklerin varligini tanimlar.
600-4000 cm™ kiziltesi absorpsiyon frekans araligia bagl olarak, numunede hakim olan
spesifik molekiiler gruplar, spektroskopinin otomatik yazilimindaki spektrum verileri

araciligiyla belirleyebilir [87]. Fourier doniisiimii, Denklem 1.3’de ifade edilmistir.
Fw) = |7 f(De o dt (1.3)

FTIR yontemi ile elde edilebilen bilgilerden bazilar1 sunlardir:

* Bilinmeyen malzemeleri tanimlayabilir

* Bir 6rnegin kalitesini veya tutarliligini belirleyebilir

* Bir karisimdaki bilesenlerin miktarini belirleyebilir.

Kizil6tesi spektroskopi, yetmis yili agkin bir siiredir laboratuvarda malzeme analizi i¢in bir
calisma teknigi olmustur. Bir kiziltesi spektrum, malzemeyi olusturan atomlarin baglar
arasindaki titresim frekanslarina karsilik gelen absorpsiyon tepe noktalarina sahip bir
numunenin parmak izini temsil eder. Her farkli malzeme benzersiz bir atom kombinasyonu
oldugundan, iki bilesik tam olarak ayni kizilotesi spektrumu tiretmez. FTIR’1n baglica
avantajlar1 hiz, duyarlilik, mekanik basitlik, dahili olarak kalibre edilmis olmasidir. Bu
avantajlariyla beraber, FTIR tarafindan yapilan 6l¢timler son derece dogru ve tekrarlanabilir

olur. Bu sebeplerden, hemen hemen her numunenin pozitif tanimlanmasi igin ¢ok giivenilir
bir tekniktir [88].

FTIR sisteminde once IR kaynagi, ¢esitli IR dalga boylarina sahip genis banth bir radyasyon

yayar. IR kaynagi olarak genellikle 1550 Kelvin civarinda 1sitilan bir SiC seramik kullanilir.
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Monokromator yerine, numuneden gectikten sonra kizil Gtesi 1sin1 analiz etmek igin
genellikle bir Michelson interferometresi kullanilir. IR radyasyonu, bu radyasyon tizerinde
optik ters Fourier doniistimii gerceklestirerek onu modiile eden interferometreden gecer.
Modiile edilmis IR 1s1n1 daha sonra, i¢inde bulunan farkli molekiiller nedeniyle onu farkli
dalga boylarinda emen bir gaz Orneginden gegirilir. Son olarak, bir dedektér IR
radyasyonunun yogunlugunu tespit eder (Sekil 1.12). Bir bilgisayar, gaz 6rneginin IR
spektrumunu iiretmek i¢in algilanan sinyal {izerinde Fourier doniisiimii sayisallastirir ve

gergeklestirir [89].

Kizilotesi . . sinyal ve
Interferometre Dedektor ya
kaynak A veri 1sleme

Sekil 1.12: FTIR'in temel bilesenleri.

1.12 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), diinya ¢apinda endiistrinin bir¢ok asamasinda yaygin
olarak kullanilan énemli bir arastirma aracidir. SEM, mikro yap1 morfolojisi ve kimyasal
bilesim karakterizasyonlarinin incelenmesi ve analizi i¢in mevcut en ¢ok yonlii araglardan
biridir. Yardimsiz g6z, yaklasik 1/60° goriis agisina sahip nesneleri ayirt edebilir, bu da ~0.1
mm'lik bir ¢oziiniirliige yanit verir (25 cm'lik goriis mesafesinde). Optik mikroskopi, optik
lens aracihigiyla gorsel ag1y1 genisleterek ~2.000 A ¢oziiniirliik sinirina kadar ulastirmistir.
SEM, optik mikroskop kullanilarak mevcut tekniklerin sagladigindan daha yiiksek
¢ozlnlirliiklii analiz ve inceleme saglar. Ayrica, optik mikroskoptan farkli olarak SEM, her
biri belirli bir numunenin, cihazin veya devrenin fiziksel, kimyasal ve elektriksel
ozelliklerine iliskin benzersiz bilgiler saglayan ¢ok ¢esitli analitik modlar sunar. 1890'larda
sayisiz deneyde elektronlarin manyetik alan tarafindan saptirilabileceginin kesfinden beri,
151k kaynaginin yiiksek enerjili elektron 1sin1 ile degistirilmesiyle elektron mikroskobu
gelistirilmis ve SEM, numune hasarin1 ve kontaminasyonu ortadan kaldiran veya en aza
indiren ve siirekli tahribatsiz siire¢ i¢i denetimi saglayan son gelismeler nedeniyle aragtirma

ve tretim kalite kontroliinde artan uygulamalar bulmustur [90, 91].

SEM vyiiksek diizeyde odaklanmis elektron 1smi1 ile ylizeyini tarayarak bir nesnenin

goriintiilerini {ireten elektron mikroskoplar1 ailesine aittir. Islem, elektronlarin bir nesnenin
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atomlar ile etkilesimini igerir ve nesnenin bilesimi ve topografyasi hakkinda bilgi igeren
sinyaller olusturur. Bilesen atomlarinin diizenlenmesi, numune yiizeyinde 2D 151n taramasi
ile incelenir ve toplanan ikincil elektronlardan goriintii tiretilir. Tarama deseni elektron 1511
tarafindan olusturulur ve goriintii, 1s1n1in konumu ile algilanan sinyalin birlestirilmesiyle

olusturulur. SEM'in sisteminde kullanilan temel bilesenler sunlardir:

e Elektron tabancasi adi verilen bir elektron kaynagi
e Lensler

e Tarama Bobinleri

¢ Sinyal toplamak i¢in dedektorler

e Omek Asama

o Ekran/Veri ¢ikis cihazlari

Taramali elektron mikroskobu, siiphesiz malzeme bilimcileri ve malzeme miihendisleri i¢in
mevcut en yaygin kullanilan karakterizasyon araglarindan biridir. Giintimiizde modern
aletler inanilmaz ¢oziiniirlik seviyelerine ulasmaktadir ve yerel kimya ve kristalografi
hakkinda bilgi saglayan cesitli aksesuarlarla donatilabilmektedir. Bu veriler, numuneden
elde edilen morfolojik bilgilerle birlikte, ¢cok sayida uygulamada kullanilan malzemelerin
mikro yapisin1 karakterize ederken Onemlidir. Bir elektron 1smm1 kati bir numune ile
etkilesime girdiginde iiretilen ve mikroyapisal karakterizasyon icin taramali elektron
mikroskobunda kullanilan sinyallerin sematik bir genel goriinimii Sekil 1.13'de
gosterilmektedir. En sik saptanan sinyaller yiiksek enerjili geri sagilan elektronlar, diisiik
enerjili ikincil elektronlar ve X-iginlaridir, daha az yaygin sinyaller ise Auger elektronlart,
katodoliiminesans ve 1sin kaynakli akimin 6l¢timlerini i¢cermektedir. Taramali elektron
mikroskobunda  goriintiiniin  olusturuldugu mekanizmalar nedeniyle, elde edilen
mikrograflarin genellikle dogrudan yorumlanabilir oldugu goriilmektedir; yani, goriintiideki
kontrast genellikle numunenin mikroyapisal o6zellikleri ile dogrudan iliskilidir. Ayni
zamanda, taramali elektron mikroskobunda goriintiilerin olusturuldugu temel mekanizmalar
oldukga basittir ve goriintiileme mekanizmalar1 tarafindan tespit edilen mikroyapisal
ozellikleri iliskilendirmeye yonelik c¢alismalar, taramali elektron mikroskobu (SEM)

teknigini son derece gii¢lii yapar.
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Geri sagilan Elektl‘(?n
elektronlar demeti X 1sinlart

Ikincil elektronlar Auger elektronlar

Katodoliiminesans

Ornek

’Absorbe edilen
elektronlar

Sekil 1.13: Gelen bir elektron 1s1n1 kat1 bir numune ile etkilesime girdiginde olusturulan
olasi sinyallerin sematik ¢izimi [95].

Geleneksel optik mikroskopi veya geleneksel transmisyon elektron mikroskobundan (TEM)
farkli olarak, SEM'de odaklanmis bir elektron demeti numune boyunca rasterlestirilir ve
numuneden yayilan sinyaller, gelen odaklanmis elektron demetinin konumunun bir
fonksiyonu olarak toplanir. Bu nedenle, nihai goriintii numunenin yiizeyi boyunca siral1 bir
sekilde toplanir. SEM'deki goriintii, odaklanmig bir olay elektron probunun numune ile
etkilesimi nedeniyle yayilan sinyallerden olusturuldugundan, SEM goériintiilerinin
anlasilmasinda ve ayrica iliskili analitik tekniklerde iki kritik konu s6z konusudur: (i) olay

elektron probu; ve (ii) gelen elektronlarin madde ile etkilesime girme sekli.

Bir taramal1 elektron mikroskobundaki elektron-optik sistem, daha sonra numune boyunca
rasterlestirilen kiigiik olay elektron sondasini olusturmak icin, aslinda biiylitmek yerine
kiicliltmek {iizere tasarlanmistir. Bu nedenle, gelen sondanin boyutu, elektron kaynagina
(veya tabancaya) ve yayilan elektronlar1 daha sonra numune ile etkilesime giren ince bir
15ina odaklayan elektromanyetik lens sistemine baglidir. Prob boyutu, goriintiiniin veya
analitik 6l¢timlerin uzamsal ¢oziiniirliigiinii tanimlamada yer alan ilk parametredir. Ancak,
goriintiiyii olusturmak i¢in kullanilan sinyaller (6rnegin ikincil elektronlar, geri sacilan
elektronlar, X 1sinlar1) numunedeki gelen elektron 1simninin ¢apindan énemli 6l¢iide daha

bliyiik olabilen bolgelerden yayilir. Bu nedenle, elde edilen goriintiideki hem ¢oziintirligi
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hem de kontrast1 anlamak i¢in elektron madde etkilesimi, gelen elektron probunun cap1 ile

birlikte anlagilmalidir [92—96].

1.13 Tez hakkinda ve Calismanin Amaci

Diinyadaki bor rezervi icerisinde iilkemiz birinci siradadir. Bu yiizden bor ve bilesikleri ile
yapilan tiim bilimsel ¢alismalar iilkemiz icin stratejik 6onem tasimaktadir. Pek cok alanda
kullanilan bor bilesiklerinin farkli 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi ve var olan 6zelliklerinin
gelistirilmesi ona daha fazla deger ve onem kazandiracaktir. Bundan dolay1 bor ile ilgili
calismalarin artarak devam etmesi gerekmektedir. Bu g¢alismanin amaci katkilanmasi
hedeflenen bilesiklerin LED, gosterge, lazer ve floresan lamba uygulamalarinda fosfor
olarak kullanilabilmesinden dolay1 bu bilesiklerinin sentezlenmesinin ekonomik ve stratejik

yonden deger kazanmasidir.

Calismamizda ilk defa LisY2(BOs)s ve NaxZr(BOs). bilesiklerinin kristal 6rgii yapisinda
katyonik pozisyonlarina, Zr ve Y elementlerinin stokiyometrik oranlari azaltilarak yerlerine
nadir toprak elementlerinin yerlesmesi hedeflenerek kati-hal sentez yontemi ile
sentezlenmesi amaglanmistir. Sentezlenen bilesiklerin oncelikle fotoliiminesans deneyleri
yapilmis, bu bilesiklerin emisyon performansi, enerji seviyesi diyagramlar ile agiklanmaya
calistlmigtir. Emisyon analizlerinin yan1 sira incelenen malzemenin yapisal 6zelliklerinin
incelenmesi i¢in FTIR, kristal yap1 incelemesi i¢in XRD, ylizey morfolojisinin analizi i¢in

SEM deneyleri yapilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Reaksiyonlarda Kullanilan Kimyasal Maddeler
Reaksiyonlarda kullanilan maddeler analitik saflikta olup baslangic maddesi olarak Y.Os,
LiCOs, H3BOs3, NaxCOs, ZrOz, Nd203, La;03, Gd203, Sm203, Yb203, Euz03, Dy.03

kullanilmistir. Kimyasal maddelerin tamami Sigma Aldrich firmasindan tedarik edilmistir.

2.2 Cihaz ve Ekipmanlar

Katihal kimyasal sentez i¢in Protherm PLF 120/10 marka kiil firin kullanilmistir. Kristal
yap1 tayini i¢in homojenize hale getirilen toz karisim ile olusturulmus olan pelletlerle CuKa
(A: 1.54059 A, 30 mA, 40 kV) radyasyonunda ¢aligan X-Pert Pro marka XRD cihaz
kullanilmistir.  Optiksel —0Ozelliklerin ~ belirlenmesinde fotoliiminesans cihaz1 (PL)
kullanilmistir. Kriyostat icerisine yerlestirilen peletler kullanilarak 10-300 K sicaklik
arahiginda ve 0.01 ve 1.04 W/cm? uyarma giicii yogunlugunda PL deneyleri gerceklesmistir.
Yapisal 6zelliklerin belirlenmesinde ise KBr pelletleri olusturulmus ve 4000-400 cm™ 1s1n
bolgesinde c¢alisan Perkin Elmer BX-2 marka FTIR spektrofotometresi kullanilmistir.
Numunelerin yiizey analizi i¢in SEM goriintiileri, Zeiss EVO LS 10 model cihaz kullanilarak

alinmustir.

2.3 Deneysel Yontem
Farkl1 katki konsantrasyonlarina sahip numunelerin tiretilmesi i¢in geleneksel, basit, verimli

ve ekonomik yol olarak kat1 hal sentez yontemi secilmistir.

2.3.1 Kati- Hal Sentez Yontemi

Hedeflenen bilesigi elde etmek icin, bilesiginin stokiyometrik oranina uygun olarak
kimyasal maddeler hassas terazide tartilmistir. Hazirlanan kimyasal maddeler porselen
havanda uzun bir siire 6giitlilerek toz haline getirilmis ve iyice karistirilmistir. Karisim daha
sonra platin kroze i¢ine alinmistir. Kroze kiil firina yerlestirilmistir. Firinin sicakligir 400
°C’ye ayarlanmistir. Madde bu sicaklikta 4 saat 1sitilarak kalsinasyona birakilmistir.
Karigimin daha homojen olmasi ve tane boyutunun en aza indirilmesi i¢in firmin ¢ikisinda
tekrar ogutiilmiistiir. Kiil firin yavas yavas sicakligi artacak sekilde ayarlanmis ve hazirlanan
karisim 900 °C’de 18 saat 1sitilmistir. Firin programlanarak oda sicakligina kadar soguyacak

sekilde ayarlanmistir.
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2.4 Karakterizasyon Yontemleri
Elde edilen numunelerin karakterizasyonu icin XRD, FTIR, SEM ve PL ol¢limleri
gergeklestirilmistir.

2.4.1 X-Istm Kirinimi Yoéntemi (XRD)

X-1ginlari, 100 eV- 100 keV araliginda tipik foton enerjilerine sahip elektromanyetik
radyasyondur. Kirinim ¢alismalarinda, 0.1 - 1 angstrom degerleri arasinda(1 keV - 120 keV)
araligindaki kii¢iik dalga boyuna sahip X-isinlar1 kullanilir. Pekgok atom ve molekiiliin
yapisinin arastirilmasinda X-iginlarinin yogun olarak kullanilmasinin sebebi dalga boyu ile
atomlarin boyutlarinin yakin biiyiikliiklerde olmasidir. Enerjik X 1ginlar1, malzemelerin i¢
yapisina girebilir ve y1gin yapist ile ilgili bilgi saglayabilir. Toz kirmnim verileri genellikle
kirinim yogunlugunun sacilma agisi, 20 veya diizlemler arasi araligin, d fonksiyonu olarak
gosterildigi bir kirinim grafigi olarak sunulur. Difraktogram verileri, faz tanimlamasi ve
kafes parametrelerinin hesaplanmasi, kristallik derecesi, kristal boyutu ve kafes icinde
mevcut olan gerinim i¢in analiz edilebilir. Fosfor malzemelerinin yapisal karakterizasyonu
icin burada Sekil 2.1’de gosterilen PAN analitik X'pert PRO Xray kirinim o&lger
kullanilmistir. Enstriimantal parametreler Tablo 2.1'de Ozetlenmistir. Bu doktora tez
caligmasinda elde ettgimiz iriinlerin toz XRD o&rgiisiinii kaydetmek amaciyla X per PRO
(PANalytical) gelismis XRD cihazi kullanilmistir. Bilesiklerin toz numuneleri numune

tutucunun iizerine, numune katmanina yerlestirilmistir.

Tablo 2.1 PAN analitik X'pert PRO X 1g1n1 difraktometresinin enstriimantal parametreleri.

Enstriimantal Parametre Karsilig/Biiyiikligii
Gonyometre Teta — teta modu
Gonyometre yarigapi 240 mm
Tarama Tiru Stirekli
Diverjans yarik tipi Sabit
Diverjans yarik genisligi 0,5°
Numune uzunlugu 10 mm
Anot malzemesi Cu
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Sekil 2.1: Deneylerde kullanilan XRD cihazinin 6nden goriniisti.

2.4.2 FTIR Deneyleri

Dipol momentinde bir degisiklik iceren baglarin ve gruplarin titresimleri, IR
spektroskopisinin temelini olusturan kizilotesi radyasyonun emilmesiyle sonuglanir. Modern
IR cihazlar, giiriiltii oranim iyilestirmek i¢in Fourier doniisiim yontemini kullanmaktadir.
Geleneksel IR aletinden farkli olarak, FTIR aletinde numunede bulunan farkli tipteki
baglarin tiim titresim modlarini uyarmak i¢in tiim frekanslar ayni1 anda kullanilir. Bu durum
deney siiresini Oonemli Ol¢lide azaltir. Bu c¢alismada, Fourier Doniisiimli KizilGtesi
spektroskopisi (FTIR) dl¢iimleri, Perkin EImer Spectrum BX II ile yapilmustir. Sekil 2.2 de
FTIR deneyi gosterilmistir. Kizilotesi spektrum, 4.10%-4.10? cm™ araliginda Perkin Elmer
BX-2 FTIR spektrofotometre ile elde edilmistir (Sekil 2.3).

Spektrometre
2. Interforemetre

+ - @l

1. Kaynak | ey
\ i (.
. | — e - E - I
3. Ornek ? a . ' |
Girisim egrisi ™ S.Bilgisayar Spektrum
4. Detektor ;

Sekil 2.2: IR ’nin blok diyagrami.
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Sekil 2.3: Perkin Elmer Spectrum BX II.

2.4.3 SEM Cihaz1 ve Cekimleri

Elde edilen numunelerin mikro yapisal analizi ve morfolojik 6zellikleri (SEM) taramali
elektron mikroskobu (ZEISS EVO LS 10 model) ile incelenmistir. Film 6rnek elde etmek
amaciyla 6nce 1 mg ornek alinir ve 1 mL kendi ¢oziiciileri iginde bir siire (5 dakika)
ultrasonik homojenizatore konulup dagitilmistir, bunun ardindan siispansiyondan birer
damla wafer (organik solventlerde “Cu” bakirdan yapilmis bant kullanilir, sulu solventlerde
“C” karbondan yapilmig bant kullanilir) {izerine damlatilmigtir. Bir tam giin (yaklasik 24
saat) etlivde tutularak ¢oOziiciiniin buharlagsmasi saglanmistir. SEM mikrografiklerinde
calisma degerleri gosterilmistir. Sekil 2.4’te calismamizda kullanilan (SEM) taramali
elektron mikroskobu (ZEISS EVO LS 10 model cihaz) gosterilmistir. Sekil 2.5’te ise (SEM)

taramal1 elektron mikroskobu semas1 gosterilmistir.
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Sekil 2.4: ZEISS marka taramali elektron mikroskop cihazi (SEM).

Elektron Tabancas:

1 ] Anot
Elektron =
Deiitel \ Yogunlastirica Mercek
, E E Tarama Bobinleri
Ikincil
Elekixan Objektif Mercek
Dedektorii

eri Sacilan Elektron Dedektorii

Numune

Sekil 2.5: Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) semasi.
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2.4.4 Fotoliiminesans (PL) Diizenegi

Fotoliiminesans cekimleri i¢in Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Arastrma  Merkezi’'ndeki  diizenek kullanilarak sonuclar alinmustir.  Orneklerin
fotoliiminesans 6l¢iimlerinin alinmasi igin kullanilan diizenegin fotografi Sekil 2.6°da ve bu
diizenegin blok diyagrami Sekil 2.7°de verilmistir. Ornekler fotoliiminesans 6l¢iimleri i¢in
once kapali devirli sogutucuya 10K-300K araliga konulmustur. Ol¢iimlerde istenmeyen
1simalardan korunabilmek amaciyla spektrometrenin girisinde 350 nm altin1 gegirmeyen
filtre kullanilmistir. Dalgaboyu 349 nm olan frekans degeri 1 kHz degerinde en fazla 120 uJ
ortalama enerjili 1s1ma yapan Spectra-Physics marka Nd: YLFQ kitlemeli frekans ticleyicili
lazer uyarma kaynagi olarak kullanilmistir. Sekil 2.7°de goriildiigii gibi 6rneklerden gelen
1stma yarik genisligi 3 mm veya daha az olabilen spektrometrenin girisine mercekler
vasitastyla iletilerek odaklanmasi saglanmistir. Yarik genisligi olarak 0.5 mm secilmistir.
Andor Shamrock 500i spektrometresindeoptik sinyaller odak uzakligt 500 mm olan
spektrometreye girerek, monokromatorler ile buna yardimci olarak elirli agilarda konulan
aynalar vasitasiyla 1200 line/mm dagitic1 kullanilarak Andor iStar 320T yogunlastirilmis
CCD dedektor cihazina distirtilmistiir. Gonderilmis olan bu optik sinyaller bilgisayardaki
Solis Tarama yazilimi vasitasiyla ¢alistirllan CCD dedektor cihaziyla elektrik sinyallerine
donistiirilmiistiir. Son olarak bilgisayarla ¢izdirilerek fotoliiminesans emisyon spektrum

grafigine (FL Siddeti (k.b)-Dalgaboyu (nm) grafigi) ulagilmistir.

Sekil 2.6: PL deneyi diizeneginin fotografi.
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Sekil 2.7: PL deneyinin blok diyagrami.
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3. BULGULAR

3.1 Kati- Hal Yontemi Kullanilarak Bu Tezde Yapilan Deneyler
Biitiin deneyler 450 °C’de 4 saat siireyle kalsinasyon islemine tabii tutulmus gerekli hassas
tartimlardan sonra agat havanda homojen bir karisim elde edilinceye kadar ezilmistir. Daha

sonra homojenize karigim planlanan sicaklik derecesinde katihal tepkimesine sokulmustur.

Tablo 3.1: D — 1 ve D — 2 bilesiklerini olusturan deneyler.

Deney Kodu Deney Denklemi

Deney 1 (D - 1): Na,COs (k) + ZrO, (k) + 2(H3sBOs) (k) —> NaZr(BOs), + CO, + 3H,0
Deney 2 (D - 2): 3Li,CO; + 2Y203+6H3sBO; — 2LisY2(BOs); + 3CO; + 9H,0

3.1.1 D -1 ve D -2 Bilesigine Nd203 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.2: D — 1 Bilesigine Nd2Oz katkilanarak yapilan deneyler.

KOD Deneyler Katkilanan KM Miktari
Madde (KM)

A-1 D-1 Nd»0; Kiitlece % 1

A2 D-1 Nd»0; Kiitlece % 5

A-3 D-1 Nd,0; Kiitlece % 10

Tablo 3.3: D — 2 Bilesigine Nd.Oz katkilanarak yapilan deneyler.

KOD Deneyler Katkilanan KM Miktart
Madde (KM)

A4 D-2 Nd,O; Kiitlece % 1

A5 D-2 Nd,O; Kiitlece % 5

A-6 D-2 Nd;O3 Kiitlece % 10

3.1.2 D -1 ve D -2 Bilesigine La>03 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.4: D — 1 Bilesigine La,O3 katkilanarak yapilan deneyler.

KOD Deneyler Katkilanan KM Miktart
Madde (KM)

A-7 D-1 LayOs3 Kiitlece % 1
A-8 D-1 LayOs3 Kitlece % 5
A9 D-1 LayOs3 Kiitlece % 10
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Tablo 3.5: D — 2 Bilesigine La,O3 katkilanarak yapilan deneyler.

KOD Deneyler Katkilanan KM Miktari
Madde (KM)

A-10 D-2 LayO; Kiitlece % 1

A-11 D-2 LayO; Kiitlece % 5

A-12 D-2 La;O;  Kiitlece % 10

3.1.3 D -1 ve D -2 Bilesigine Y203 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.6: D — 1 Bilesigine Y203 katkilanarak yapilan deneyler.

KOD  Deneyler Katkilanan KM
Madde (KM) Miktart
A-13 D-1 Y203 %1
A-14 D-1 Y203 %35
A-15 D-1 Y,05 % 10

Tablo 3.7: D — 2 Bilesigine Y203 katkilanarak yapilan deneyler.

KOD  Deneyler  Katkilanan KM
Madde (KM) Miktar1
A-16 D-2 Y,05 % 1
A-17 D-2 Y,05 %5
A-18 D-2 Y>0; % 10

3.1.4 D -1 ve D -2 Bilesigine Gd203 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.8: D — 1 Bilesigine Gd2Oz katkilanarak yapilan deneyler.

KOD Deneyler  Katkilanan KM
Madde (KM) Miktart
A-19 D-1 Gdx0; % 1
A-20 D-1 Gdx0; %5
A-21 D-1 Gdx0; % 10

Tablo 3.9: D — 2 Bilesigine Gd20s katkilanarak yapilan deneyler.

KOD Deneyler  Katkilanan KM
Madde (KM)  Miktari
A-22 D-2 Gd,03 % 1
A-23 D-2 Gdy03 %5
A-24 D-2 Gdy03 % 10
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3.1.5 D -2 Bilesigine La203 Gd203 Nd203 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.10: D - 2 Bilesigine La203, Gd203, Nd20s katkilanarak yapilan deneyler.

KOD Deneyler Katilan Madde = KM Miktar1 Azaltilan-

(KM) Artirtlan madde
ve miktar1

A25 D-2  LaOs  0.021 gr H:BO; %51
A26 D-2  Gd0;  0.024 gr H;BO; %51
A27 D-2  NdO;  0.022gr H;BO; %51
A28 D-2  Gd:0;  0.072gr H;BO; %57
A-29 D-2  LaO;  0.0315gr HiBO; %57
A-30 D-2  Nd:0;  0.031gr H;BO; %57

3.1.6 D - 2 Bilesigine La2O3 Gd203 Nd203 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.11: D - 2 Bilesigine La203, Gd203, Nd203 katkilanarak yapilan deneyler.

KOD Deneyler Katilan Madde KM Miktari Azaltilan-
(KM) Artirilan madde
ve miktari
A-31 A-25 Lax0O; 0.021 gr H3;BO;3; %51
tekrar
A-32 A26  Gd0s  0.024 gr HiBOs %57
tekrar
A-33 A-27  Nd&O;  0.022gr H:BO; %57
tekrar
A-34 A28  GdOs  0.072gr H3BO; %57
tekrar
A-35 A29  LaO;  0.0315gr H3BO; %57
tekrar
A-36 A-30  Nd0;  0.031gr Hi:BO; %57
tekrar

3.1.7 D — 1 Bilesigine La203 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.12: D — 1 Bilesigine La2Os katkilanarak yapilan deneyler.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktart Azaltilan-
(KM) Artirilan madde
ve miktari

A-37 D-1 Laz203 0.0182gr ZrO»] %1
A-38 D-1 La203 0.091gr  ZrOz] %5

A-39 D-1  LaOs  0.182gr ZrO,] %10
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3.1.8 D — 1 Bilesigine Nd2Os3 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.13: D — 1 Bilesigine Nd2Os katkilanarak yapilan deneyler.

KOD Deneyler Katilan Madde KM Miktart Azaltilan-

(KM) Artirilan madde
ve miktari

A-40 D-1  Nd&0;  0.0188gr ZrO,| %l

A-41 D-1 Nd,0s 0.094gr ZrO3| %5

A-42 D-1 Nd>O3 0.188gr ZrOz| %10

3.1.9 D -1 Bilesigine Gd20s3 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.14: D - 1 Bilesigine Gd20s katkilanarak yapilan deneyler.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktari Azaltilan-

(KM) Artirilan madde
ve miktari

A-43 D-1  Gd0;  0.0203gr ZrO,| %l
A-44 D-1  Gdh0s;  0.10lgr ZrO,| %5

A-45 D-1  GdOs  0203gr ZrO,| %10

3.1.10 D -1 Bilesigine Sm203 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.15: D — 1 Bilesigine Sm20O3z katkilanarak yapilan deneyler.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktar1 Azaltilan-

(KM) Artirilan madde
ve miktart

A46 D-1  SmO;  0.0259gr ZrO,| %l

A-47 D-1 Sm;03 0.128gr  ZrO»| %5

A-48 D-1 Sm,03 0.259gr ZrO,| %10
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3.1.11 D -2 Bilesigine Nd20s Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.16: D — 2 Bilesigine Nd2Os3 katkilanarak yapilan deneyler.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktart Azaltilan-
(KM) Artirilan madde
ve miktari

A-49 D-2  Nd:O;  0.0065gr Y20:] %l

A-50 D-2 Nd,O3 0.032gr  Y203] %5

A-51 D-2 Nd,Os 0.065gr Y203} %10

3.1.12 D -2 Bilesigine Gd203 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.17: D — 2 Bilesigine Gd20s3 katkilanarak yapilan deneyler.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Azaltilan-
(KM) Miktari Artirilan madde
ve miktari

A-52 D-2  GdhOs  0.007gr Y.0s| %l

A-53 D-2 Gd,0s3 0.035gr Y2032 %5

A-54 D-2 Gdy0; 0.07gr Y203] %10

3.1.13 D -2 Bilesigine Sm203 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.18: D — 2 Bilesigine Sm203 katkilanarak yapilan deneyler.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktart Azaltilan-
(KM) Artirilan madde
ve miktari

A-55 D-2  SmOs;  0.0067gr Y»Os| %l

A-56 D-2 Sm,0; 0.033gr  Y203] %5

A-57 D-2 Sm;03 0.067gr Y203} %10
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3.1.14 D -2 Bilesigine Yb203 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.19: D — 2 Bilesigine Yb20s3 katkilanarak yapilan deneyler.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktart Azaltilan-
(KM) Artirtlan madde
ve miktart

A-58 D-2 Yb2Os 0.0076gr Y»0s] %l

A-59 D-2 Yb2Os 0.0384gr Y»0s3| %5

A-60 D-2 Yb0; 0.076gr Y203} %10

3.1.15 D - 2 Bilesigine Eu203 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.20: D - 2 Bilesigine Eu203 katkilanarak yapilan deneyler.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktar1 Azaltilan-
(KM) Artirtlan madde
ve miktari

A-61 D-2 EU203 0.0068gr Y203l %1

A-62 D-2 Eu03 0.034gr  Y203] %5

A-63 D-2  EwO;  0.068gr Y,03| %10

3.1.16 D -2 Bilesigine Nd203 Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.21: D — 2 Bilesigine Nd>Os katkilanarak yapilan deneyler.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Azaltilan-

(KM) Miktari Artirilan madde
ve miktari
A-65 D-2 Nd203 0 Y203i %0

A-66 D-2 Nd O 0.0341 YZOSi %3
A-67 D-2 Nd O 0.0797 YQOSi %7
A-68 D-2 Nd O 0.1026 Y203i %12

A-69 D-2 Nd O 0.0442 Y203i %10
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3.1.17 D - 2 Bilesigine Dy203 Maddeleri Katkilanarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.22: D - 2 Bilesigine Dy20s3 katkilanarak yapilan deneyler.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Azaltilan-
(KM) Miktari Artirilan madde
ve miktart

A-70 D-2 Dy2O3 0.0601 Y203l %10

A-71 D-2 Dy O 0.0314 Y203i %5

2 3
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1 Kati- Hal Yontemi Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonug¢lar:

4.1.1 D -1 ve D -2 Bilesigine Nd203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonug¢lari
Na2Zr(B0Os)2 bilesiginin yapisina, farkli mol oranlarinda Nd»Os katkilama oranlar1 asagidaki
Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1: D — 1 Bilesigine Nd2Os katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD Deneyler Katkilanan KM Miktar1  Firinlanma ~ Firinlanma

Madde (KM) Siiresi Derecesi
A-1 D-1 Nd»03 Kiitlece % 1 18 saat 900 °C
A-2 D-1 Nd»03 Kitlece % 5 18 saat 900 °C
A-3 D-1 Nd>O3 Kiitlece % 10 18 saat 900 °C

A-1, A-2 ve A-3 deneylerinde Nd>O3 miktar1 arttirilarak Na>Zr(BOz3). bilesik yapisina
katkilanan Nd*? ile birlikte yeni bilesigin PL sonuglar1 incelenmistir (Tablo 4.1). Sekil
4.1’deki PL grafiginde 875 nm dalgaboyunda siddetli bir tepe olustugu gozlemlenmistir.
A-1, A-2 ve A-3 deneylerinde katkilanan madde miktar1 arttirildikca 883 nm
dalgaboyundaki olusan tepenin de siddetlendigi gozlemlenmistir. Sekil 4.1°de gorildiigi
gibi, Neodyum katkilanarak yapilan bu deneylerin PL sonuglarinda *Fz> — *lg2 (883 nm)
olan ge¢isten kaynaklanmaktadir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi 809 nm’de olan pik, Neodyum
igin Jabloski diyagraminda *Fs;z — *lgr2 (809 nm) olan gegisten kaynaklanmaktadir. Sekil

4.2’de Nd*? icin fotofiziksel siireglerin tanimlanmast igin Jablonski diyagrami gsterilmistir.
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Sekil 4.1 A-1, A-2 ve A-3 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagl
grafigi.
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Sekil 4.2 Nd*® igin fotofiziksel siireglerin tanimlanmasi igin Jablonski diyagrami.
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Tablo 4.2: D — 2 Bilesigine Nd.Oz katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD Deneyler Katkilanan KM Miktari Firinlanma Firinlanma
Madde (KM) Siiresi Derecesi

A-4 D-2 Nd,O; Kiitlece % 1 18 saat 900°C
A-5 D-2 Nd,O; Kiitlece % 5 18 saat 900°C

A-6 D-2 Nd,O; Kiitlece % 10 18 saat 900°C

LisY2(BO3)s bilesigine Nd*® katkilanmis olan A—4, A-5 ve A—6 deneylerinde PL ve XRD
sonuglari incelenmistir (Tablo 4.2). Yapilan deneylerde Sekil 4.3’ deki PL sonuglarinda 420
nm, 875 nm ve 880 nm de keskin pikler olustugu goriilmiistiir. Bu piklerin Neodyum i¢in
Jablonski diyagraminda *Fs;z — *larz (880 nm) ve *Fsz — “*lgrz (810 nm) gegislerinden

kaynaklandig: goriilmektedir.

10° ¢

FL Siddeti (k.b)

400 480 560 640 720 800 880 9GO
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3 A-4, A-5 ve A—6 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagh
grafigi.

Na2Zr(BOs), bilesigine Nd*® katkilanmis olan A-1, A-2 ve A-3 deneylerinde ve
LisY2(BOs)s bilesigine Nd*? katkilanmis olan A—4, A-5 ve A—6 deneylerinde Sekil 4.4°de

her 6 deneyde de 800 nm ile 1500 nm arasinda ortak olan pikler goriilmistiir. Piklerin
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siddetlerinin de katkilanan madde arttik¢a arttig1 gdzlemlenmistir. *Fs; — *l; gecisine
karsilik gelen iic emisyon bandi yaklasik 883 nm, 1069 nm ve 1346 nm merkezli emisyon

pikleri, sirasiyla *Farz — *los2, *Farz — *l11/2 Ve *Farz — *l132 gegislerine atfedilebilir.

5]
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4: A-1 A-2 A-3 A—4 A-5 A—6 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin
dalgaboyuna bagl grafigi.

4.1.2 D -1 ve D -2 Bilesigine La203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.3: D — 1 Bilesigine La2Os katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD Deneyler Katkilanan KM Miktar1 Firinlanma Firinlanma
Madde (KM) Siiresi Derecesi
A—7 D-1 La0;  Kiitlece % 1 18 saat 900°C
A—8 D-1 La0O;  Kiitlece % 5 18 saat 900°C
A—9 D-1 La0O;  Kiitlece % 10 18 saat 900°C

Tablo 4.3’de verilen A—7, A—8 ve A-9 deneylerinde La,O3 miktar1 arttirilarak NaZr(BOs):
bilesik yapisina katkilanan La*3 ile birlikte yeni bilesigin PL sonuglar1 incelenmis ancak

bilesige ait fotoliiminesans pikleri net olarak elde edilememistir.
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Tablo 4.4: D — 2 Bilesigine La,Oz katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD Deneyler Katkilanan KM Miktar1 Firinlanma Firinlanma
Madde (KM) Siiresi Derecesi

A—10 D-2 La,Os Kiitlece % 1 18 saat 900°C

A—11 D-2 La,Os Kiitlece % 5 18 saat 900°C

A—12 D-2 La;O;  Kiitlece % 10 18 saat 900°C

Tablo 4.4’deki LisY2(BOs)s bilesigine La*® katkilanmis olan A-10, A-11 ve A-12
deneylerinde PL sonugclari incelenmis ancak bilesige ait fotoliiminesans pikleri net olarak

elde edilememistir.

4.1.3 D -1 ve D -2 Bilesigine Y203 Katkilanarak Yapilan Deneyler Yapilan

Deneylerin Sonuclari

Tablo 4.5: D — 1 Bilesigine Y203 katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlart.

KOD  Deneyler Katkilanan KM Firmlanma  Firinlanma
Madde (KM) Miktar1 Stiresi Derecesi
A—13 D-1 Y,0; % 1 18 saat 900°C
A—1a D-1 Y-0; %5  18saat 900°C
A—15 D-1 Y-0; %10  18saat 900°C

Tablo 4.5’de verilmis olan A-13, A-14 ve A-15 deneylerinde Y203 miktar1 arttirilarak
NaZr(BOs), bilesik yapisina katkilanan Y** ile birlikte yeni bilesigin PL sonuglari

incelenmis ancak bilesigin fotoliiminesans pikleri net olarak elde edilememistir.

Tablo 4.6: D — 2 Bilesigine Y203 katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlart.

KOD  Deneyler Katkilanan KM Firmlanma  Firinlanma
Madde (KM) Miktart Siiresi Derecesi
A—16 D-2 Y03 %1  18saat 900°C
A—17 D-2 Y03 %5  18saat 900°C
A—ig D-2 Y,0s %10  18saat 900°C
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Tablo 4.6’da verilen LizY2(BOs)s bilesigine Y** katkilanmis olan A-16, A-17 ve A-18
deneylerinde PL sonuglar1 incelenmis ancak itriyum elementinin fotoliiminesans pikleri net

olarak elde edilememistir.

4.1.4 D -1 ve D -2 Bilesigine Gd203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

Tablo 4.7: D — 1 Bilesigine Gd.Oz katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD Deneyler Katkilanan KM Firinlanma  Firinlanma
Madde (KM) Miktar1 Siiresi Derecesi
A—19 D-1  GdO; %1  18saat 900°C
A—20 D-1  Gd0s %5  18saat 900°C
A—2] D=1 GdOs %10  18saat  900°C

Tablo 4.7°de verilen A-19, A-20 ve A-21 deneylerinde NaZr(BO3)2 bilesik yapisina
Gd203 katkilanarak elde edilen bilesigin PL sonuglari incelenmistir. Fotoliiminesans
sonuglarinda 520 nm da genis bir pik olustugu ve katkilama miktari arttik¢a pikin siddetinin
azaldigi Sekil 4.5’teki grafikte gozlemlenmistir. Grafikte katkilanan maddelerin
karakteristik pikleri gozlemlenememistir. Bu durum katkilanan maddelerin bu deneyde

yapiya girmedigini gostermektedir.

710°

610° [

510° |
410° |

310° |

FL Siddeti (k.b)

010° bommeef™, o 0 0 0 0 0 0 00 T ;
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5: A-19 A-20 A-21 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagh
grafigi.
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Tablo 4.8: D — 2 Bilesigine Gd.Oz katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD Deneyler Katkilanan KM Firinlanma  Firinlanma
Madde (KM) Miktar1 Siiresi Derecesi
A—22 D-2  GdOs %1  18saat 900°C
A3 D-2  GdOs %5  18saat 900°C
A—24 D=2 GdO; %10  18saat  900°C

Tablo 4.8°de gosterilen LizY2(BOs)s bilesigine Gd* katkilanmis olan A-22, A-23 ve A-24
deneylerinde PL sonuglari incelenmistir. Sekil 4.6’daki fotoliiminesans sonuglarinda 430
nm, 515 nm, 570 nm, 620 nm, 660 nm, 670 nm ve 850 nm da pikler olustugu ve katkilama
miktari arttik¢a piklerin siddetinin arttig1 gézlemlenmistir. Bu durum katkilanan maddelerin
karakteristik piklerinin olustugunu ve katkilama miktari ile piklerin siddetilerinin de arttigin1
gostermektedir. 780 nm de ise olusan genis pikin katkilama miktar1 arttik¢a fotoliiminesans
siddetinin azaldig1 gbzlemlenmistir. Dolayisiyla bu, 780 nm’deki pikin bilesigin kendisinden

kaynaklandigini gostermektedir.
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Sekil 4.6: A-22 A-23 A-24 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagh
grafigi.
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4.1.5 D -2 Bilesigine La20s Gd203 Nd20s Katkilanarak Yapilan Deneylerin

Sonuc¢lan

Tablo 4.9: D - 2 Bilesigine La20O3 Gd203 Nd20Os katkilanarak yapilan deneyler ve deney
kodlart.

KOD  Deneyler Katilan Madde = KM Miktar1 Azaltilan- Firinlanma  Firinlanma
(KM) Artirilan madde Siiresi Derecesi
ve miktart

A—25 D-2  La0;  0.021gr H;BO; %57 18saat 900°C
A—26 D-2  Gd0;  0.024gr HiBO; %51 18saat 900°C
A—27 D=2 Nd0;  0.022gr HsBO; %51 18saat 900°C
A—28 D=2 Gd:0;  0.072gr HsBO; %51 18saat 900°C
A—29 D=2 LaO;  0.0315gr HsBO; %51 18saat 900°C

A-30 D-2  Nd:0;  0.031gr HiBO; %57 18saat 900°C

Tablo 4.9°daki LizY2(BOs3)s bilesigine La*™ Gd* Nd*2 katkilanmis olan A-25, A-26, A-27,
A-28, A-29 ve A-30 deneylerinde PL ve FTIR sonuglar1 incelenmistir. Yapilan deneylerde
Sekil 4.7°deki PL sonuclarinda 420 nm, 610 nm, 800 nm ve 880 nm de pikler olustugu
gOrilmiistir.
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Sekil 4.7: A-25 A-26 A-27 A-28 A-29 A-30 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin
dalgaboyuna bagl grafigi.
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Tablo 4.9°daki LizY2(BOs)s bilesigine %5 mol La*® katkilanmis olan A-25 deneyine ait
FTIR grafigi Sekil 4.8’deki grafikte, LizY2(BOs)s bilesigine yine %5 mol La* Gd*™ Nd*3
katkilanmis olan A—25, A—26 ve A-27 deneylerine ait FTIR grafikleri karsilastirmali olarak
Sekil 4.9°daki grafikte gosterilmistir. Grafiklerde FTIR spektrum verileri katkilanan

maddenin yapiya girdigini desteklemektedir.
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Sekil 4.8: A—25 Deneyine ait FTIR spektrum grafigi.
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Sekil 4.9: A-25 A-26 A-27 Deneylerine ait FTIR spektrum grafigi.

4.1.6 D -2 Bilesigine La203 Gd203 Nd203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin

Sonuglar

Tablo 4.10: D - 2 Bilesigine La,03 Gd203 Nd20Os3 katkilanarak yapilan deneyler ve deney

kodlart.
KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktar1 Azaltilan- Firinlanma  Firmlanma
(KM) Artirilan madde Stiresi Derecesi
ve miktari

A—31 A-25  LaOs  0.021 gr H:BO; %51 18saat  800°C
tekrar

A—32 A-26  Gd0;  0.024 gr H;BO; %51 18saat  800°C
tekrar

A—33 A-27 Nd»03 0.022gr H3;BOs3 %51 18 saat 800°C
tekrar

A—34 A-28 Gd»0; 0.072gr H3;BOs %51 18 saat 800°C
tekrar

A—35 A-29  LaO;  0.0315gr H;BO; %51 18saat  800°C
tekrar

A=36 A-30 Nd,O3 0.031gr H3;BO; %57 18saat 800°C
tekrar
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LisY2(BOs)s bilesigine La™ Gd*® Nd*® katkilanmis olan A-31, A-32, A-33, A-34, A-35
ve A-36 deneylerinde PL sonuglari incelenmistir (Tablo 4.10). Yapilan deneylerde Sekil
4.10°daki PL sonuglarinda 420 nm, 750 nm, 805 nm ve 880 nm de keskin pikler olustugu

gorilmiistiir.

4 1p*

hE

(XL I Tk Ry % }
B ] =

35 10" |

JET

[}
[==]
I

%]

£n

[==]
I

Fa
]
T

in

10% [

FL Siddeti (k.b)

010 Bt . . 7T
400 500 600 700 800 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.10: A-31 A-32 A-33 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagl
grafigi.

LisY2(BO3)s bilesigine La*® katkilanmis olan A-31 deneyine ait XRD grafigi Sekil 4.11°de,
Gd*® katkilanmis olan A-32 deneyine ait XRD grafigi Sekil 4.12’de ve Nd*? katkilanmus
olan A-33 deneyine ait XRD grafigi Sekil 4.13’te gosterilmistir. X-1gmlar1 toz kirmim
desenleri incelendiginde katkilanan maddelerin karakteristik pikleri tespit edilmis

LisY2(BOs3)s bilesik yapisina girdigi anlagilmistir.
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Sekil 4.11: A-31 Deneyine ait XRD spektrum grafigi.
B anane & ! ) d: ! a
Sekil 4.12: A-32 Deneyine ait XRD spektrum grafigi.

Sekil 4.13: A-33 Deneyine ait XRD spektrum grafigi.
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4.1.7 D — 1 Bilesigine La203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonuclar:

Tablo 4.11: D — 1 Bilesigine La>Os katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktart Azaltilan- Firinlanma  Firinlanma
(KM) Artirilan madde Siiresi Derecesi
ve miktari
A—37 D—-1  La0;  00182gr ZrO»| %1 18saat 800°C
A—38 D-1 LayO; 0.091gr ZrO,| %5 18saat  800°C
A—39 D=1  La0;  0.182gr ZrO,| %10 18saat  800°C

Tablo 4.11°daki A-37, A-38 ve A-39 deneylerinde La2O3 miktari arttirilarak Na>Zr(BOz3)

bilesik yapisina katkilanan La*® ile birlikte yeni bilesigin PL sonuglar1 incelenmistir. Ancak

bilesigin fotoliiminesans pikleri net olarak elde edilememistir.

Na2Zr(BOs), bilesik yapisma farkli oranlarda La*™® katkilanan A-37, A-38 ve A-39

deneylerine ait karsilastirmali FTIR grafigi Sekil 4.14’te gosterilmistir. FTIR spektrum

verileri katkilanan maddenin yapiya girdigini desteklemektedir.
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Sekil 4.14: A—37 A-38 A—39 Deneylerine ait FTIR spektrum grafigi.
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4.1.8 D — 1 Bilesigine Nd203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonuc¢lar:

Tablo 4.12: D — 1 Bilesigine Nd2Os katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD Deneyler Katilan Madde KM Miktart Azaltilan- Firinlanma  Firinlanma
(KM) Artirilan madde Siiresi Derecesi
ve miktari

A—40 D—1  NdOs;  0.0188gr ZrO,| %1 18saat 800°C
A—41 D=1 N&O;  0.0%gr ZrO,| %5 18saat 800°C

A—42 D=1 N&Os  0.188gr ZrO»| %10 18saat 800°C

Tablo 4.12’daki A—40, A—41 ve A-42 deneylerinde Nd2O3 miktari arttirilarak Na>Zr(BOz3)
bilesik yapisina katkilanan Nd*® ile birlikte yeni bilesigin PL sonuglar1 incelenmistir. Ancak

bilesigin fotoliiminesans pikleri net olarak elde edilememistir.

4.1.9 D -1 Bilesigine Gd203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonuc¢lari

Tablo 4.13: D — 1 Bilesigine Gd20s katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktar1 Azaltilan- Firinlanma  Firinlanma
(KM) Artirilan madde Siiresi Derecesi
ve miktari

A—43 D=1  Gd0:  0.0203gr ZrO,| %l 18saat 800°C
A—44 D=1  Gd0;  0.10lgr ZrO,| %5 18saat 800°C

A—45 D-1 Gd,03 0.203gr ZrO;] %10 18saat 800°C

Tablo 4.13’deki A-43, A-44 ve A-45 deneylerinde Gd203 miktari arttirilarak Na>Zr(BO3)2
bilesik yapisina katkilanan Gd* ile birlikte yeni bilesigin PL sonuglari incelenmistir. Ayrica
A-45 deneyine ait SEM cekimleri de yapilmistir. Iyon yiik dengesi kurulmadikea tek fazli
bir olusum olamaz. Diger 6nemli bir nokta da katyonlar yiik dagilimina uymak zorundadir.
Yapilan deneylerde Sekil 4.15°deki PL sonuglarinda 520 nm de genis ve giiclii bir pik
olustugu goriilmiistiir. Katkilanan maddenin karakteristik pikleri olusmamistir. Dolayisiyla

bu durum katkilanan maddenin bilesik yapisina giremedigini gostermektedir.
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Sekil 4.15: A—43 A—44 A—45 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagl
grafigi.

A-45 deneyine ait numunelerin mikro yapisal analizi ve morfolojik 6zelliklerini gdsteren
SEM grafikleri Sekil 4.16’dan Sekil 4.22’ye kadar verilmistir. Yiizey topografyasina dayal
goriintii ZEISS EVO LS 10 taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak ¢ekilmistir.
A-45 deneyine ait numunenin yiizey fotograflarina bakildiginda yiizeyde homojen dagilim

gosterdigi, numune safliginin fazla oldugu goriilmektedir.
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 @
l WD = 85mm Mag= 100X

Sekil 4.16: A—45 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 @
WD = 85mm Mag= 500X

Sekil 4.17: A-45 Deneyine ait SEM grafigi (20 pm, Mag=500 X).
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EHT =20.00kV  Signal A= SE1 @
WD = 85mm Mag= 1.00KX

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
WD = 8.5 mm Mag= 250KX

Sekil 4.19: A-45 Deneyine ait SEM grafigi (10 pm, Mag=2.50 K X).
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
WD = 85mm Mag= 500X

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 @
WD = 85 mm Mag= 1.00KX

Sekil 4.21: A-45 Deneyine ait SEM grafigi (20 um, Mag=1.00 K X).
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EHT =20.00kV  Signal A= SE1 @
WD = 8.5 mm Mag= 250KX

Sekil 4.22: A-45 Deneyine ait SEM grafigi (10 pm, Mag=2.50 K X).

4.1.10 D -1 Bilesigine Sm203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.14: D — 1 Bilesigine Sm203 katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktari Azaltilan- Firinlanma  Firmlanma
(KM) Artirilan madde Siiresi Derecesi
ve miktari

A—46 D-1 Sm>03 0.0259gr ZrO,] %1 18saat 800°C
A—47 D-1 Smy03 0.128gr ZrO,] %5 18saat 800°C

A—ag D=1 SmO;  0259gr ZrO,| %10 18saat 800°C

Tablo 4.14’teki A—46, A—47 ve A—48 deneylerinde Sm2O3 miktari arttirilarak Na>Zr(BOz3)2

bilesik yapisina katkilanan Sm*™ ile birlikte yeni bilesigin PL sonuglar1 Sekil 4.23’te

gosterilmistir. Sekil 4.24°te ise sicaklik arttikca grafikte en basta kusur merkezlerinin arttigi

gozlemlenmistir. Kusur merkezleri sicaklikla aktiflesmis ve pikler bu sebeple artis

gostermistir. Grafikte bant araliginin sicaklikla azaldigi goriilmiistiir. Bu yapinin bant

araliginin bu sekilde oldugu ilk kez calismamizda gosterilmistir.

64



Ayrica A—-46 ve A—47 deneylerine ait SEM grafikleri Sekil 4.25’ten Sekil 4.39’a kadar her

iki numune i¢in de 7’ser fotograf alinarak incelenmistir.

A-46, A—47 ve A—48 deneylerine ait Sekil 4.23'teki emisyon spektrumlarinda olusan pikler
*Gs/2 seviyesinden ®Hsyz, ®Hyyz, ®Hor2 Ve ®Haip seviyelerine gegislerden kaynaklanmaktadir.
Emisyon spektrumlari sirastyla, Sm3*'iin goriiniir floresansi yesil 151k (563 nm), turuncu 151k
(600 nm), kirmiz1 151k (647 nm) ve (704 nm) dort emisyon tepe noktasi olusturmustur.

Emisyon tepe noktalar1 Sm®"

nin karakteristik gecislerinden kaynaklanmaktadir ve en
yiiksek tepe noktast 600 nm dalga boyundadir. En siddetlenen pik, yine 600 nm civarinda

Sm**'iin *Gs/2-°Hy2 gecisine bagli yogun liiminesans band1 olusturmustur.

Ayrica, farkli Sm** katkilama konsantrasyonlari ile sentezlenen bilesigin fotoliiminesans
spektrumlari oda sicakliginda analiz edilmistir. Farkli Sm®" katkilama konsantrasyonlari ile
emisyon tepe noktalarinin sekilleri ve konumlar1 belirgin bir degisiklik gostermemistir.
NazZri—xSmx(BOs)2 (0,01 < x < 0,1) igin emisyon yogunlugunun Sm** konsantrasyonuna
bagimlilig Sekil 4.23'te gosterilmistir. Artan Sm®* konsantrasyonuyla, emisyon sentezlenen
fosforlarin yogunlugu arttig1 ve 0.05 molde maksimuma ulastig1 goriilmiistiir. Daha sonra,
Sm** iyonunun mol konsantrasyonu bu konsantrasyon seviyesini astiginda, konsantrasyon
sondiirme nedeniyle emisyon yogunlugu azalmistir. Fosforlarda Sm*" konsantrasyonunun
sondiiriilmesi, Sm®*-Sm** etkilesiminin de artan Sm*®" konsantrasyonu ile artmasi, sonug
olarak emisyon yogunlugunun diismesidir. Bu nedenle NazZr(BOs)2:Sm®*" fosfor igindeki
optimum Sm®" konsantrasyonunun 0,05 mol oldugu goriilmektedir. Literatiirde de yine Sm3*

icin ideal konsantrasyon miktarinin 0,05 mol oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.23: A—46 A—47 A—48 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagl

grafigi.

A—47 deneyine ait emisyon spektrumlarin sicakliga bagli degisim grafigi Sekil 4.24'te

gosterilmistir. Grafikte sicakligin artmasiyla emisyon siddetlerinin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.24: A—47 Deneyine ait sicaklia gore fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagh

grafigi.
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A-46 Deneyine ait numunelerin mikro yapisal analizi ve morfolojik dzelliklerini gdsteren
SEM grafikleri Sekil 4.25’ten Sekil 4.31°e kadar verilmistir. Yiizey topografyasina dayali
goriintii ZEISS marka EVO LS 10 taramali elektron mikroskop cihazi (SEM) kullanilarak
incelenmistir. A—46 deneyine ait numunenin yiizey fotograflarina bakildiginda yine yiizey

morfolojisinin homojen dagilim gosterdigi, safliginin fazla oldugu goriilmektedir.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
WD = 8.5 mm Mag= 100X

Sekil 4.25: A-46 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
WD = 8.5 mm Mag= 500X

Sekil 4.26: A-46 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 @
WD = 85 mm Mag= 1.00KX KJ

Sekil 4.27: A—46 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).
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EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WD=90mm  Mag= 500X

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
WD = 85mm Mag= 1.00KX

Sekil 4.29: A—46 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).
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EHT=2000kV  Signal A = SE1 @
WD= 85mm  Mag= 250KX Sof

Sekil 4.30: A—46 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).

EHT=2000kV  Signal A = SE1 @
WD= 85mm  Mag= 250KX &

Sekil 4.31: A-46 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).
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A-47 Deneyine ait numunelerin mikro yapisal analizi ve morfolojik dzelliklerini gdsteren
SEM grafikleri Sekil 4.32°den Sekil 4.38’¢ kadar verilmistir. Yiizey topografyasina dayali
goriintii ZEISS marka EVO LS 10 taramali elektron mikroskop cihazi (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Sonugta A—47 deneyine ait numunenin yiizey fotograflarinda homojen

dagilim gosterildigi goriilmektedir.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 @
WD = 8.0 mm Mag= 100X

Sekil 4.32: A—-47 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).
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EHT =20.00kV  Signal A = SE1 @
WD=80mm  Mag= 500X O/

Sekil 4.33: A—-47 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).

EHT =20.00kV  Signal A = SE1 @

)

Sekil 4.34: A—47 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).

WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX
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EHT=2000KV  Signal A= SE1 @
WD=80mm  Mag= 250KX & |

Sekil 4.35: A—-47 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).

EHT=2000KV  Signal A = SE1 @
WD= 80mm  Mag= 100KX S

Sekil 4.36: A—47 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 @
WD = 8.0 mm Mag= 250KX

Sekil 4.37: A—47 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 @
WD = 8.0mm Mag= 500X

Sekil 4.38: A—47 Deneyine ait SEM grafigi (200 um, Mag=100 X).
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4.1.11 D -2 Bilesigine Nd203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

Tablo 4.15: D - 2 Bilesigine Nd20Os3 katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktart Azaltilan- Firmmlanma  Firinlanma
(KM) Artirilan madde Siiresi Derecesi
ve miktari

A—49 D-2  NdOs  0.0065gr Y,0s| %l 18saat 800°C
A—50 D-2  NdOs  0.032gr Y03 %5 18saat 800°C

A—51 D-2  NdOs 0065z Y,0s] %10 18saat 800°C

Tablo 4.15°teki LisY2(BOs)s bilesigine Nd™® katkilanmis olan A-49, A-50 ve A-51
deneylerinde PL sonuglari incelenmistir. Sekil 4.39’daki fotoliiminesans grafiginde de yine
A-1, A-2, A-3, A-4, A-5 ve A-6 deneyleriyle uyumlu olarak iki keskin pik bolgesi ortaya
cikmistir. Fotoliiminesans sonuclarinda Jablonski diyagraminda “Fs seviyesinden “lo
(883 nm) seviyesine olan gecislerden ve *Fs;, seviyesinden *lo> (809 nm) seviyesine olan

gecislerden kaynaklandigi goriilmektedir.
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Sekil 4.39: A—49 A-50 A-51 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagl
grafigi.
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4.1.12 D -2 Bilesigine Gd203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonuclar:

Tablo 4.16: D - 2 Bilesigine Gd20s3 katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Azaltilan- Firinlanma  Firinlanma
(KM) Miktar1 Artirtlan madde Siiresi Derecesi
ve miktart

A—52 D-2  GdOs  0.007gr Y,03| %l 18saat 800°C

A—53 D-2 Gd,03 0.035gr Y20s32] %5 18saat  800°C

A-54 D-2 Gd,0; 0.07gr Y»203| %10 18 saat 800°C

Tablo 4.16°daki LizY2(BOs)s bilesigine Gd*® katkilanmis olan A-52, A-53 ve A-54
deneylerinde PL sonuglar1 incelenmistir. Sekil 4.40°daki fotoliiminesans grafiginde de

goriildigi gibi, 430 nm, 515 nm, 580 nm, 615 nm, 680 nm, 780 nm ve 840 nm de pikler

olustugu goriilmiistiir.

Olusan pikler LisY2(BOs)s bilesigine Gd*® katkilanmis olan A-52, A-53 ve A-54
deneyleriyle uyumlu olarak benzer sonuglar vermistir. Bu sonuglar 1s1¢inda katkilanan

maddenin bilesik yapisina girmis oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.40: A-52 A-53 A—54 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagl
grafigi.
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4.1.13 D -2 Bilesigine Sm203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.17: D — 2 Bilesigine Sm203 katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlart.

KOD  Deneyler  Katilan Madde KM Miktart Azaltilan- Firmmlanma  Firmlanma
(KM) Artirtlan madde Siiresi Derecesi
ve miktart

A-55 D-2 Smy03 0.0067gr Y203] %1 18saat 800°C

A-56 D-2 Smy03 0.033gr Y,03] %5 18saat 800°C

A—57 D=2  SmO;  0.067gr Y,0s] %10 18saat 800°C

Tablo 4.17°deki LisY2(BOs)s bilesigine Sm*™ katkilanmis olan A-55, A-56 ve A-57
deneylerinde PL sonuglar1 incelenmistir. A—55, A—56 ve A-57 liiminesansta ¢ok kirmizi
isildama  yapmustir.  Ilgili grafikte ana bilesigin 1s1ldamas:  kiiciik oldugu icin
goriinmemektedir. A—46, A-47 ve A—48 deneylerine ait emisyon spektrumlarinda oldugu
gibi emisyon spektrumlarinda *Gs, seviyesinden ®Hs, ®H72, ®Ho ve ®Hi12 seviyelerine
gecisler gozlemlenmistir. Emisyon spektrumlari sirasiyla 563 nm, 600 nm, 647 nm ve 704
nm dort emisyon tepe noktasi gostermistir. Emisyon tepe noktalar1 Sm*™®’nin karakteristik
gecislerinden kaynaklanmaktadir ve en yiiksek tepe noktast 600 nm dalgaboyundadir.
Sekil 4.41’de A-55, A-56 ve A-57 deneylerine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna
bagli grafigi gosterilmistir. Sekil 4.42°de samaryum elementine ait enerji seviyesi diyagrami

gosterilmistir.
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Sekil 4.41: A-55 A-56 A-57 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagl
grafigi.
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Sekil 4.42: Samaryum elementine ait enerji seviyesi diyagrami.
4.1.14 D -2 Bilesigine Yb203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

Tablo 4.18: D — 2 Bilesigine Yb20s3 katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktar1 Azaltilan- Firmlanma  Firinlanma
(KM) Artirilan madde Stiresi Derecesi
ve miktari

A—58 D-2  YbOs  0.0076gr Y»0:] %l 18saat 800°C

A—59 D-2  YbOs  0.0384gr Y.03| %5 18saat 800°C

A—60 D-2  YbOs  0.076gr Y,03] %10 18saat 800°C

Tablo 4.18°deki LisY2(BOs)s bilesigine Yb*® katkilanmis olan A-58, A-59 ve A-60
deneylerinde PL sonuglari incelenmistir. Sekil 4.43’teki fotoliiminesans grafiginde,
LisY2(BOs)s bilesigine katkilanmis olan Yb*3 elementine bagli olarak 580 nm, 610 nm, 660

nm, 720 nm, 810 nm ve 880 nm karakteristik pikler olusmustur.
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Sekil 4.43: A-58 A-59 A—60 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagl
grafigi.

4.1.15 D -2 Bilesigine Eu203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

Tablo 4.19: D - 2 Bilesigine Eu20s katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlart.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Miktar1 Azaltilan- Firmlanma ~ Firinlanma
(KM) Artirilan madde Stiresi Derecesi
ve miktari

A—61 D-2  EwO;  0.0068gr Y,0: %l 18saat 800°C

A—62 D-2  EwO;  0.034gr Y,03] %5 18saat 800°C

A—63 D-2  EwO;  0068gr Y,03] %10 18saat 800°C

Tablo 4.19°daki LisY2(BOs)s bilesigine Eu*® katkilanmis olan A—61, A—62 ve A-63
deneylerinde PL ve XRD sonuglari incelenmistir. Sekil 4.44°daki grafikte LisY2(BOs)z:Eu
fosforunun emisyon spektrumlari gosterilmektedir. Do—'Fi'ye 3 =0, 1, 2, 3, 4,5 ve 6)
gecislerine atanan Eu* iyonlarinin PL spektrum grafiginde Sekil 4.44°da sirastyla 578 nm,
592 nm, 611 nm, 654 nm, 705 nm, 735 nm ve 807 nm'de keskin tepe noktalar1 sergilendigi

gOrilmiistiir.
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Sekil 4.44: A—61 A—62 A—63 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagl
grafigi.

4.1.16 D -2 Bilesigine Nd203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonug¢lari

Tablo 4.20: D - 2 Bilesigine Nd2Os katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Azaltilan- Firmlanma  Firinlanma
(KM) Miktari Artirilan madde Stiresi Derecesi
ve miktari
A—65 D-2  NdO 0 YO|%0 18saat 900°C
2 3 2 3

A—66 D-2  NdO 00341 YO |%3 18saat 900°C
A—67 D-2  NdO 00797 YO %7 18saat 900°C
A—68 D-2 NdO 0.1026 YO | %12 18saat 900°C

A—69 D-2  NdO 0.0442 YO | %10 18saat 900°C
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Tablo 4.20°deki LisY2(BOz3)s bilesigine Nd*® katkilanmis olan A-64, A—-65, A-66, A—67,
A-68 ve A—69 deneylerinde PL sonuglari incelenmistir. A—65 A-66 A—67 deneylerine ait
emisyon spektrumu ve florasans egrisi, Sekil 4.45'de gosterilmektedir. 467 nm'deki mavi
emisyon, iki foton emiliminin ve 2D, — *lor2 gegisinin bir sonucudur. 2P12 — *lor'ye
karsihik gelen 442 nm'de giiclii bir mavi emisyon olusturur.  2Psz—*lo gecisi 371nm,
Dsip—*loz gegisi 421nm, *P1p—?lor gegisi 431 nm, *Guip—*lo gecisi 467 nm ve
4G7—lor2 gegisi 546 nm dalgaboyunda olusmustur. 2P1,—*lor2 gecisine karsilik gelen
emisyon, diger emisyon bantlarindan daha giigliidiir, 589 nm'de ve *lg, — *Gsp2 + 2Gr2'ye
karsilik gelir. Yaklasik 883 nm merkezli emisyon zirvesi, *Faz — *lor2 gegisine atanabilir.

815 nm ve 759 nm'deki iki yakin kiziltesi emisyon zirvesi, sirastyla 2Ds; — 2P1, Ve

D3, — *Grs2 gegislerindendir.
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600 700
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Sekil 4.45: A—65 A—-66 A—67 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagl
grafigi.

4.1.17 D -2 Bilesigine Dy203 Katkilanarak Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.21: D - 2 Bilesigine Dy20s3 katkilanarak yapilan deneyler ve deney kodlari.

KOD  Deneyler Katilan Madde KM Azaltilan- Firinlanma  Firinlanma
(KM) Miktari Artirilan madde Stiresi Derecesi
ve miktari
A—70 D-2 Dy203 0.0601 Y203l %10 18saat 900°C
A-71 D=2 DyO 00314 YO|%S 18saat 900°C
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Tablo 4.21°deki LisY2(BOs)s bilesigine Dy* katkilanmis olan A—70 ve A—71 deneylerinde
PL sonuglari incelenmistir. Emisyon spektrumlari, Sekil 4.46'da gosterildigi gibi, 349 nm
uyarim altinda Dy>* (%5 ve %10) katkili LizY2(BOs)s numuneler igin elde edilmistir. ilk
gbzlemlenen emisyon zirvesi 400 nm (*l132—°His12), sonrasinda mavi renk *Fo2'den ®Has/o'ye
manyetik dipol (MD) gegisi nedeniyle 490 nm'de olusmustur. Bir sonraki pik, *Forz — ®Haar
gecisi nedeniyle 586 nm'de sar1 bolgede elektrik dipol gecisine bagli olustugu goriilmiistiir.
Elektrik dipoliin manyetik dipole orani, Dy**'nin yerlestirildigi bélge simetrisinin bir
oleiisiidiir. Bu Dy*" iyonu katkili LisY2(BO3)s fosforunda, Dy®* iyonu ters ¢evirme merkezi
olmayan diisiik simetrili yerel bolgede yer alir, bu nedenle emisyon spektrumunda
*Fa, —5H1312 gecisi belirgindir. Bu gecisin emisyon yogunlugu en yiiksek olmustur. Ugiincii
emisyon zirvesi, *For2 —%H11/2 gecis nedeniyle 679 nm'de kirmizi bdlgede gozlenmistir. Son
zirve, *Forz — ®Hopz + ®F11/2 gecis nedeniyle 765 nm dalga boyunda uzak kirmizi (FR) bolgede
tanimlanmistir. Tiim bolgelerdeki emisyon yogunluklari artmistir. Daha sonra yakindaki
kafes bolgelerine yerlestirilen Dy>* iyonlarmin yogunlasmasi nedeniyle emisyon

yogunluklar1 azalmaya baslamistir. Sekil 4.47°de disprosyum elementine ait jablonski

diyagrami gosterilmistir.
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Sekil 4.46: A—70 A=71 Deneyine ait fotoliiminesans siddetinin dalgaboyuna bagli grafigi.
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Sekil 4.47: Disprosyum elementine ait jablonski diyagrama.

4.2 Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda, ilk defa katihal kimyasal reaksiyonu yontemiyle Na>Zr(BOs). ve
LisY2(BOs3)s bilesiklerinin yapilarina bazi nadir toprak elementlerinin farkli oranlarda
sentezlenmesi ve Ozelliklerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Yapilan ¢aligmalarda orijinal
sonuclar elde edilmistir. Bilesiklerin sentezlenmesinde O6zellikle kristal Orgii yapisinda
katyonik pozisyonlarina nadir toprak elementlerinin yerlesmesi hedeflenerek Zr ve Y
elementlerinin stokiyometrik oranlar1 azaltilmig ve yerlerine bazi nadir toprak elementleri
katkilandirilarak bu malzemelerin Oncelikle fotoliiminesanslar1 alinmig, bu fosforlarin
emisyon performansi, enerji seviyesi diyagramlari ile agiklanmistir. Emisyon analizlerinin
yani sira incelenen optik malzemenin yapisini, kristal ve yapisal detaylarim1 anlamak icin

XRD, SEM ve FTIR calismalar1 da yapilmistir.

Ek olarak PL grafikleri yorumlanmis ve literatiir taramasi yapilarak gergeklestirilen
deneylerden elde edilen PL analiz sonuglart degerlendirildiginde NapZr(BOgz)> ve
LisY2(BOg3)s bilesiklerinde bazi nadir toprak elementlerinin kristal yapiya girdigi ve pozitif
PL sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Liiminesans miktar1 da belirli katkilanma oranlarinda

maksimum olmustur.
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Ozet olarak, nadir toprak elementleri ile katkilanmis bu yiiksek kaliteli fosfor malzemeler,
ilk kez oda sicakliginda katihal kimyasal reaksiyonu yolu ile basariyla hazirlanmistir.

Hazirlanan malzemelerin LED, gosterge, lazer ve floresan lamba uygulamalarinda

kullanilabilecegi 6ngdriilmektedir.
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