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KISALTMALAR

°C : Sicaklik birimi (Celcius)

dk : Zaman birimi (dakika)

| - Elektriksel akim sembolii

JCPDS : Joint Committee on Powder Diffraction Standards
kN : Kuvvet birimi (kiloNewton)

LED : Light Emitting Diode (Isik Yayan Diyot)

LHPG . Laser-Heated Pedestal Growth

mA - Elektrik Akim birimi (miliAmper)

nm : Uzunluk birimi (nanometre)

Pa : Basing birimi (Pascal)

ps : Zaman birimi (pikosaniye)

rpm : DOniis birimi (round per minute, dakikadaki doniis say1s1)
uv : Ultra Violet (Mordtesi)

XRD : X-Ray Diffraction ( X-Isin Kirmimi)

\Y > Gerilim birimi (Volt)

A : Isik dalga boyu sembolii (Lambda)

0 : A¢1 sembolii (Theta)

N1 : Sr,MgSi,07: Eu**, Dy** (%8 Borik asit)
N2 : Sr;,MgSi,07: Eu*, Er** (%8 Borik asit)
N3 : Sr,MgSi,07: Eu?*, La®" (%8 Borik asit)
N4 : Sr;MgSi,07: Eu*, Nd** (%8 Borik asit)
N5 : Sr,MgSi,07: Eu*, Sm** (%8 Borik asit)
N6 : Sr;,MgSi,07: Eu*, Ce®* (%8 Borik asit)
N7 : Sr,MgSi,07: Eu**, Pr** (%8 Borik asit)
N8 : Sr;,MgSi,07: Eu*, Gd** (%8 Borik asit)
NE : Sr,MgSi,07: Eu** (%8 Borik asit)

N10 : Sr;,MgSi,07: Eu**, Th* (%8 Borik asit)
N11 : Sr,MgSi,07: Eu**, Ho** (%8 Borik asit)
N12 : Sr;MgSi,07: Eu*, Tm** (%8 Borik asit)
N13 : Sr,MgSi,07: Eu**, Yb** (%8 Borik asit)
N14 : Sr;,MgSi;07: Eu”*, Lu®* (%8 Borik asit)
N15 : Sr,MgSi,07: Eu* (%16 Borik asit)

N16 : Sr;,MgSi,07: Eu** (%0 Borik asit)

N17 : Sr,MgSi,07: Eu*, Dy** (%16 Borik asit)
N18 : Sr,MgSi,07: Eu*, Dy** (%0 Borik asit)
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STRONSIYUM MAGNEZYUM SILIKAT ESASLI FOSFORESANS
MALZEMELERDE NADIiR TOPRAK ELEMENTLERININ FOSFORESAN
OZELLIKLERI ETKILERI

OZET

Uyarildiktan sonra 1s1tk yaymaya devam eden fosforlar, kadranlarda, isildayan
boyalarda, trafik isaretlerinde, acil durum sinyallerinde, tekstil ve aksesuar
malzemelerinde, LED (Light Emitting Diode) ve plazma goriintii panellerinde
olduk¢a genis kullanim alanlarina sahiptir. Geleneksel bir fosfor olan ZnS’ nin
1s1ldama siddeti ve siiresi bu uygulamalar i¢in yetersizdir. Nadir toprak elementleri
kullanilarak aliiminatlar {izerinde yapilan caligsmalar Sr2A|O4:Eu2+, Dy3+ tizerinde
yogunlagsmis ve liiminesans Ozelliklerinin iyilestirildigi goriilmiistiir. Fakat, neme
maruz kaldiklarinda bozulmalar1 kullanimlarint  kisitlamistir.  Liiminesans
Ozelliklerinin aliiminatlar ile Kkarsilastirilabilir ol¢iide olmasi ve neme maruz
kaldiginda bozulmamalar1 gibi sebepler SrzMgSi207:Eu2+, Dy3+ fosforunu 6n plana
cikarmustir. SrzMgSi207:Eu2+, Dy3+ fazinin fosforesans karakteri, 1sinim merkezleri
ve tuzaklama mekanizmalariyla iligkilidir. Eu®* iyonlar1 emisyon merkezi olarak
gorev yaparken, Dy** iyonlar1 bosluk tuzaklama merkezi olarak sistemde
¢alismaktadir. Sr;MgSi;O; tetragonal yapisindaki Sr** iyonu bosluklarma Eu®* ve
Dy** iyonlar1 yerlesmektedir.

Bu ¢alismanin amaci, birinci asamada kat1 hal reaksiyonu metodu ile iiretilmis olan
SrgMgSigO7iEu2+, Re®" fosforu iizerinde La-Lu araliginda yer alan nadir toprak
elementlerinin, fosforesans karakterini, kristal yapi, 1sima siddeti ve 1sima Omrii
acisindan nasil etkilediginin incelenmesidir. Ikinci asamada ise 151ma performansi
digerlerinden daha iyi olan 6rnekler iizerinde borik asit etkisini, kristal yap1 ve optik
ozellikler lizerinden gozlemlemektir.

Deneysel ¢alismanin birinci asamasinda SrlygzMgSiQOﬁEUO,oz%, Reo,063+ (%8 H3BO3)
formiilii geregince sistematik olarak La, Ce, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb ve Lu lantanitlerini igeren numuneler hazirlanmistir. Yiiksek saflikta
karbonat ve oksitler, etanol ortaminda degirmen tipi ogiitiiciide 300 rpm’de 2 saat
ogiitiilmiis ve daha sonra 115 °C’ de 12 saat bekletilerek etanoliin ortamdan
uzaklastirilmas: saglanmistir. Preslenen numuneler 10 °C/dk 1sitma hiziyla 1300 °C
sicakliga c¢ikilarak rediiktif atmosferde (%5 Hy, %95 Ny) 1s1l isleme sokulmus ve
azot atmosferinde sogumaya birakilmistir. ikinci asamasinda ise sadece evropyum ve
evropyuma ek olarak disprosiyum kullanilan numuneler i¢in %0 ve %16 borik asit
ihtiva eden kompozisyonlar hazirlanilmis ve ayni kati hal reaksiyonu ile iiretim
yapilmistir. Elde edilen biitin numunelere XRD (X-Ray Diffraction) ve
spektrofotometre teknikleri kullanilarak; faz ve optik analiz islemleri yapilmistir.

Yapilan bu c¢alismadan elde edilen XRD sonuglar1 degerlendirildiginde, %2 ve %6
oraninda sisteme dahil edilen katkilarin (“Dopant” larin) kristal yapiyr bozmadigi,
tek fazli tetragonal SrMgSi,O; elde edilerek hedeflenen yapiya ulasildigini
gostermektedir. Spektrofotometre ile gézlemlenen uyarilma ve 1s1ma davraniglarina
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gore, genel olarak 470 nm civarinda goriilen 1s1ma (“Afterglow”) piki 4f°5d*—4f’
gecisine  atfedilmektedir.  Biitlin  ornekler esit sartlarda uyarildigi  ve
gozlemlendiginde, her birinin farkli 1s1ma siddetleri ile cevap vermesi nadir toprak
elementlerinin yarattig1 tuzaklarin derinliklerinin farkli olmasi ile iligkilidir. Tuzak
yogunlugu ise fosforesans malzemelerin 1s1ma siiresinin kisa olmasi yada uzamasi
tizerinde dogrudan etkilidir. Tuzak yogunlugunun artmast bozunma zamaninin
(“Decay time”in) uzamasina sebep olmaktadir. %0, %8, %16 borik asit igerigine
sahip drneklerde benzer karakterizasyon deneyleri yapildiginda ise, %8’ den daha az
flaks kullanildiginda fosfor karakterinin zayif oldugu, artmasi ile 1s1ma siddetinin
arttigl, %16 oraninda kullanilmasi durumunda ise tane boyutunun biiylimesini
hizlandirmak disinda yapi igerisinde bulunan bilesiklerle reaksiyona girdigi ve bu
sebeple beklenenin disinda ikincil fazlarin meydana geldigi goriilmiistiir.
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EFFECTS OF RARE EARTH ELEMENTS ON PHOSPHORESCENT
PROPERTIES IN MAGNESIUM SILICATE BASED PHOSPHORESCENCE
MATERIALS

SUMMARY

Nowadays, the persistent luminescence materials and mechanism are the most
significiant issues in the storage phosphor field, for they can store the energy like
sunlight, UV light or fluorescent lamp and let off the stored energy for a length of
time. G. Blasse describe a phosphor as “ A solid which converts certain types of
energy into electromagnetic radition over and above thermal radition.” Phosphor is a
solid material which can emit light when exposed to radition for instance ultraviolet
light or an electron beam. They are broadly used in dark enviroment.

Phosphor, which can continue to emit light upon induction, is widely used in clock
faces, luminescent dyes, traffic signs, textile and accessory materials as well as LED
and plasma display panels. Zinc sulfide doped with copper is the first, used in long
persistent phosphor on the market. It has a green emission of around 530 nm.
However, luminous intensity and scintillation duration of ZnS, which is traditional
phosphor, is not sufficient for such applications. Eu** and Dy** co-doped aluminates
and silicates are thought up at the end of 19" - century. Their luminescent brightness,
long lasting phosphorescence properties and stability were clearly better than sulfide
series products.

Studies on aluminates that have been performed by using rare earth elements mainly
focus on Sr,AlO,4:Eu?*, Dy*" and it is observed that their luminescent characteristics
are enhanced. It is the best afterglow phosphor and can emit light for more than 20
hours however, exposition to water may damage the luminescence features and this
causes to restrict their usage in the paint as a pigment. The facts that silicates are not
damaged when they are subjected to humidity and their luminescent characteristics
are comparable to aluminates make Sr,MgSi,O7:Eu**, Dy** featured.

The best known persistent luminescent silicate is Sr,MgSi,O7:Eu**, Dy**. The family
of materials M,MgSi,O; (M: Ca, Sr, Ba) are called alkaline earth akermanites.
Additionally, they are the most widely known persistent luminescent silicates. Solid-
state raction at 1200-1400 °C, sol-gel, co-precipitation and combustion methods are
generally use for preparing M>MgSi,O;. The Eu®* and Dy** activated silicate host is
broadly used owing to chemical and physical stability, easy preparation, low cost, its
high luminance and long afterglow. We can observe various color from blue to red
because the emission of 4f'—4f°5d* from Eu® is quite effective and its emission
wavelenght is strongly dependent on host lattice. The phosphorescent characteristic
of Sr,MgSi,07: Eu**, Dy** is related to its radiation center and trapping mechanisms.
It emits blue and blue-green light and have afterglow time longer than 20 hours
visible to human eye. While Eu®* ions act as emission center, Dy*" ions take role as
space trapping center which can extend the afterglow in the mechanism. If the traps
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in the long afterglow phosphor are plentiful, it will cause the long afterglow.
Eu®* and Dy** ions settle in the spaces of Sr** ion that is in the tetragonal structure of
SrgMgSi207,

The first aim of this study is to analyze the effects of rare earth elements in the range
of La-Lu in terms of phosphorescence characteristics and radiation duration on
Sr,MgSi,O7: Eu®*, Re** which is produced by solid state reaction. The second aim is
to observe the effects of boric acid on the samples, which have better radiation
performance.

In the first part of the experimental work, samples which consist of La, Ce, Nd, Pm,
Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, and Lu lanthanides were prepared according to
Sr19sMgSi,07: EUg s, Regos ' (8% H3BO3) formula. Samples were produced using
solid state reaction technique. Carbonates such as SrCOs, oxides like SiO,, MgO,
EU203, Dy203, Er203, L3.203, Nd203, Sm203, Ce0,, Pr203, GdzOg, Tb407, H0203,
Tmy03, Yb,03, Lu,O3 and HsBO3z with high purities were mixed and grinded
homogeneously via mill-type grinder in ethanol environment for 2 hours and then
ethanol was removed by incubation at 115 °C for 12 hours. Powder and pressed
samples were heated until 1300 °C with a rate of 10 °C/min and they are heat treated
in reductive atmosphere (5% H, 95% N;) followed by cooling in nitrogen
atmosphere. In the second step, compositions, which comprise 0% and 16% boric
acid for samples containing europium and dysprosium were prepared. Samples were
produced by using the same solid state reaction. Samples which are obtained by these
processes were analyzed for their phase and optical characteristics by using XRD and
spectrophotometric techniques. XRD powder patterns were obtained using a
difractometer Philips™ 3710 X-Ray equipped with Cu-K, radition source. Excitation
and emission spectra were measured using VARIAN™  fluorescence
spectrophotometer.

Totally 22 samples were synthesized and characterized to investigate the effects of
rare earth elements and boric acid on structural and optical performance of
phosphors. Sr,MgSi,O; photoluminescent pigment codoped with rare earth elements
was prepared which showed long afterglow properties. The main excitation peaks at
365-370 nm and the main emission peaks at 465-470 nm are all attributed to
4f">4°5d" transtion of Eu®*. Spectrophotometric analysis showed that all samples
have different emission and excitation values and intensities. All the samples can be
indexed to tetragonal Sr,MgSi,O- structure in the space group P42;m. Results of this
study indicate that additives which were introduced to the system at 2% and 6%
ratios did not damage the crystal structure, single-phased Sr,MgSi,O; was obtained
so that targeted structure was achieved. The doping with small amount of the
different ion has no important influence on the crystal structure.

The obtained Sr,MgSi,O;:Eu phosphors showed a blue emission approximately 470
nm. The effects of co-activated trivalent rare earth ions on the luminescence
properties of the phosphor were not only trap centers but also a luminescence
centers. All of the samples had different excitation and emission wavelenghts,
intensities and decay times as it can be seen clearly from the graphics. These results
are associated with the trap densities and trap depthes. Therefore, rare earth elements
affect characters of phosphors seriously.
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Similar characterization tests were made on target samples which contain different
amounts for boric acid. Different phases resulting from low purity
of Sr,MgSi,O;when the ratio for boric acid deviates from 8% in the composition and
the formation of borate are observable in X ray diffraction results. In addition to
this, it had been clarified that boric acid is not only an inert high temperature solvent
to accelarate grain growth but also substitutional effect. If the concentration of boric
acid increases, it can react with SiO,, MgO, SrO or Sr,MgSi,O; and it brings about
the formation of the borate phases. High boric acid content damages the tetragonal
crystal structure. B,O3 plays a significiant role in stabilizing phases involving
chemical reactions.
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1. GIRIS VE AMAC

Yasam standartlar1 aydinlatma ile fark edilir 6lgiide degismis ve gelismistir. Odun
atesinden baslayan bu degisim, mesale, mum, yag ve gaz lambalar kullanimi ile
devam etmis, gaz lambalarinin ardindan akkor lambalar, floresan ve LED
aydinlatmalarin gelistirilmesi ile giindelik yasamin yan1 sira ¢aligma yasamimizda da

hayati bir 6onem kazanmistir.

Liiminesans malzemelerin floresan lamba ve LED’lerde yaygin olarak kullanilmasi,
fosforlar {izerindeki c¢alismalar1 yogunlastirmistir. Fosforlar uyarilma kaynagi
kapatildiktan sonra, birka¢ dakikadan birkac¢ saate kadar 1sildamaya devam eden
malzemelerdir. Bu 1s1ma genel olarak fotonlarin absorblanmasi ile saglandigindan

fotoliiminesans olarak adlandirilir.

Baryum siilfatin kalsinasyonu ile baslayan fosfor ¢aligmalari, ZnS ve diger toprak
alkali siilfiirler ile devam etmis ve gilinliik hayatta kullanilmiglardir. Kimyasal agidan
kararsiz olmalari, takip eden yillarda yerlerini Sr,Al,O4 fosforuna birakmalarina
sebep olmustur. 1996 yilinda T. Matsuzawa ve arkadaslari, Abbsuscato tarafindan
bulunan Sr,Al,O4: Eu?* fosforu iizerinde calisarak kimyasal ve termal kararlilig:
daha iyi olan, yiiksek 1s1ma siddetine ve geleneksel fosforlardan ¢ok daha uzun

1s1ldama siiresine sahip, SroAl,Oy: Eu®", Dy3+ fosforunu bulmuslardir. [1]

Kesifleriyle ticari uygulamalar1 glinden giine yayilan aliiminatlar fosforesan ve
kararlilik o6zellikleri acisindan 1istliin olsalar da, neme maruz kaldiklarinda
bozulmalar1 sebebiyle kullanim alanlar1 kisitlanmaktadir. Bu sebeple yerlerini yavas
yavas silikatli fosforlara birakmislardir. Bilinen en iyl ve uzun siireli 151ma yapan
silikat, Y. Lin ve arkadaglarinin 2001 yilinda iiretmis oldugu SrgMgSi207:Eu2+, Dy3+
fosforudur. [2]

Literatiirde, toprak alkali akermanitler olarak bilinen silikatli fosforlarin bilesimi
M,.xyMgSi207: Eux®*, Re,*" seklindedir. M: Sr, Ca, Ba 2A grubu elementleri ve x-y
oranlar1  degistirilerek  fosforlar sentezlenmis, karakterizasyonu ve 1s1ma

ozelliklerinin gelistirilmesi iizerine galismalar yapilmustir. Uretimi genel olarak kati



hal reaksiyonu ile olan bu fosforun, sentez metotlar1 ¢esitlendirilmektedir. Farkli
katki malzemelerinin 1s1ma siddeti ve dalga boyuna etkileri de, arastirmacilarin

ilgilerini cekmektedir.

Bu calismada; I. asamada, Srig,MgSi,O7:EUo,02°", Reg,os fosforunun sistematik
olarak ve biitlin nadir toprak elementlerini kullanarak kat1 hal reaksiyonu ile
iretilmesi, katkilarin fosforesan 6zelliklerine etkilerinin arastirilmasit amaglanmustir.
Il. asamada, belirli numunelerde farkli borik asit konsantrasyonlarinda galisilarak,

kristal yap1 ve 1s1mim 6zelliklerindeki degisimlerin tespit edilmesi hedeflenmistir.



2. LUMINESANS

2.1 Terminoloji

Fosforun ortaya ¢ikisi ve 1sildayan madde olarak tanimlanist 17. yiizyil baslarina
dayanmaktadir. Italya’nin Bologna sehrinde simyac1 Vincentius Casciarolo, volkan
eteklerinde agir-parlak bir kristal tas bulmus, soy metal elde edebilmek i¢in bunu
firnlamistir. Vincentius soy metal bulmak yerine, giines 1sinlarina maruz kaldiktan
sonra karanlikta kirmizi renkte 1s1ldama yapan bir malzeme elde etmistir. “Bolognian
stone” olarak adlandirilan bu tas barittir (BaSOy). Pisirildikten sonra ana matris

malzemesi olan baryum siilfiir elde edilir.

Benzer deney ve gozlemler Avrupa’da da yapilmis, 1sildayan taglara genel olarak
fosfor isminin verilmesi uygun goriilmiistiir. Yunanca 1s1k tastyicisi anlamina gelen

fosfor, uyarilma tiiriine gére birgok 1s1ma ¢esidine kaynak olmustur [1].

Uyarilmig atom veya molekiiller, 1silart degismeksizin elektromanyetik 1s1nim
yaparak temel enerji diizeyine donerler. Bu olaya liiminesans denir. Uyarilma enerjisi
eger kimyasal bir tepkimeden karsilanmigsa kemiliiminesans, elektrot tepkimesinden
saglanmigsa elektroliiminesans, 1sitarak saglanirsa termoliiminesans ve eger

fotonlarin absorblanmasi ile saglanirsa fotoliiminesans denir. [3]

Fotoliiminesans elektromanyetik radyasyonun 6zel bir halidir ve termal olmayan
yollarla uyarilma s6z konusu oldugu i¢in soguk 1s1ma olarak da bilinir. Floresans ve

fosforesans olarak ikiye ayrilir.

Floresans, enerji aktariminin elektronun spininde bir degisiklik olusturmamas: ile
fosforesanstan ayrilir. Bu sebeple omrii ¢ok kisadir. (t <10® s) Fosforesans
emisyonlarinda ise elektron spininde meydana gelen degisme, i1sinlanmanin
bitmesinden sonra daha kolay tespit edilebilir, birka¢ saniye ve daha uzun siire
devam edebilir. Floresans ve fosforesansta meydana gelen emisyonun dalga boyu,

onu uyarmak igin kullanilan dalga boyundan daha uzundur. [3]



2.1.1 Floresans

Bohr Atom Modeli’nin Ongoriisiiniin  deneysel olarak ispatlanmasi, elektronun
herhangi bir taban durumundan baska bir diizeye gecisi esnasinda enerji salinimi
yaptigin1 dogrulamistir. Taban durumundaki bir elektron uyarilma neticesinde
enerjiyi absorblar ve bir bagka diizeye geger. Absorbladigi enerjiyi geri yayarak
taban durumuna doniisii 1s1ma 6mrii (Life time) olarak adlandirilir. Floresans omrii

daha 6ncede belirtildigi gibi pikosaniye mertebelerindedir.

2.1.2 Fosforesans

Fosforesans, floresanstan sogurdugu enerjiyi kisa slire sonra geri vermemesi ile
ayrilir. Triplet durumundaki elektronlar eski karakteristik 6zelliklerini kazandiktan
sonra ilk yoriinge diizenindeki es elektronlarinin yanina donebilirler. Elektronu ¢ok
daha yiiksek seviyelere tasiyan enerji, uyarilmamis hale geri doniiste 151k olarak

tekrar salinir. [4]

Fosforesans tanimindan yola ¢iktigimizda, fosfor i¢in 151k sacan-1s1k veren malzeme
tanimi yapilabilir. G. Blasse fosforu, lizerindeki termal radyasyonu enerjinin belirli
tirlerine doniistiirebilen katr, olarak tamimlamuistir [5]. Bu tanmim kara cisim

1simasindan farklidir ve emisyonlar goriiniir bolgededir.

Isik yayan malzemelerin belirli enerji seviyelerine sahip oldugunu ve en diisiik enerji
seviyesindeki elektronun E=0 enerjisinde salindigini diisiiniirsek, bu elektron kaynak
enerji ile st seviyelere uyarilabilir. Uyarilan elektron, taban durumuna geri donerken
sakladig1 enerjiyi foton olarak yayar. Bu siireci gercekleyen biitiin malzemelere
fosfor demek maalesef eksik bir tanimlama olur. Isildayan malzemelerin ¢ogu
aktiflestirici iyon ya da latis icinde tuzaklanmis 1s1ldama merkezleri igerir. Yakut
buna Srnek olarak verilebilir. Latiste Cr** aktiflestirici iyonu ve Al,O3 igerir. cr¥

iyonu UV 151811 absorblar ve kirmiz1 151k yayar.

Isildayan malzemelerin iki karakteristik 6zelligi olgiilebilirdir. Bunlar uyarilma ve
emisyon spektrumlaridir. Diger bir 6nemli 6zellik ise 1s1nimli ve 1s1n1msiz ortalama
Omiirdiir. Fosforlarda bir ya da birkag enerji transfer siireci gerceklesir. Uyarma
fotonu, 1s1ldama iyonu tarafindan degil; tuzaklama iyonu tarafindan absorblanir. Bu
iyon tarafindan 1s1k kuantasi absorblanir ve elektron daha yiiksek enerji seviyesine
uyarilir. Absorbladig1 enerjiyi tekrar yayar ve diisiik enerji seviyesine geri doner.

Uyarilma enerjisi bir elektrondan 1s1ldama iyonuna transfer edilir. Elektron yiiksek



enerji seviyesine uyarilir ve taban durumuna doniisii, enerjisini foton olarak serbest
birakmasiyla mimkiin olur. Bazi durumlarda tuzaklama iyonu, enerji transfer
siirecine ihtiyag duymayabilir. Eger X-lsim1 gibi yiiksek enerji kaynagi ile kristal
uyarilirsa, latis titresimleri Uretilerek uyarilma gerceklesebilir. Kristal tarafindan
absorblanan enerji emisyon spektrumu tireterek, katki iyonuna transfer edilir. Mark
Hannah, kalici fosforesans mekanizmasini incelemek igin SrzMgSi207:Eu2+
malzemesini UV 15181 ile uyarilmig, emisyon spektrumunu kaydettiginde sadece

evropiyum emisyonu goriilmiistiir. [6]
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Sekil 2.1 : Jablonski diyagrami [7].
2.2 Liiminesans Malzemelerin Tarihgesi ve Gelisimi

Dogal fosforesansim ilk kez 16. yiizyll’ da Italyan kuyumcu Benvenuto CELLINI
tarafindan elmasta gozlemlendigi diisiiniilmektedir. Bologna’li simyaci Vincentius
Casciarolo’nun 17. ylizyilda baryum siilfatin kalsinasyon sonrasi giin 1s18inda 1s1ma
yaptigin1 fark etmesiyle, ilk yapay fosfor bulunmustur. Uzun siire 1s1ldama yapan

fosforlar ise 18. yiizy1l’ da kesfedilmistir. [1]

Devam eden arastirmalar ZnS ( ZnS: Cu2+) fosforlarinin 40 dakika ve iizeri siirede
1s1ldama  yaptigint  goéstermistir. ZnS kompozisyonuna sahip birgok fosfor
gelistirilmis, saatlerde ve gece gostergelerinde kullanilmistir. Kadmiyum ihtiva eden

fosforlar kansere sebep olma riski tasidigindan kullanmalari yasaklanmustir. [8]

Isildama stiresi uzun olan fosforlarin ilerleyen zamanlardaki 6rneklerinin CaS, SrS

gibi toprak alkali siilfiirler olmustur. Lenard’in fosforlar1 olarak taninan bu fosforlar



tizerindeki arastirmalar 20. Yiizyil’da Lehmann ve arkadaslari tarafindan devam

ettirilmistir. [9]

Bilinen toprak alkali siilfiirler 1s1ldama siireleriyle ¢ok fazla dikkat ¢ekmemistir.
(CaS:Bi**, CaS:Eu** CaS:Ce*) II. Diinya Savasi sirasinda foto-stimiilasyon
Ozellikleri ile askeri uygulamalarda 6nem kazanmislardir. Uzun siireli 1s1ldama
yapabilmelerinin yani sira dogal giines 15181 altinda harekete gecebilir olmalar1 gibi

avantajlari olsa da kimyasal agidan kararsiz oluslar1 bir dezavantajdir [10].

1996 yilinda T. Matsuzawa ve arkadaslar1 1971°de V. Abbruscato tarafindan bulunan
Sr,Al,04: Eu®* fosforundan, parlakligi yiiksek-yesil ve 10-20 saat gibi 1s1ldama
siiresine sahip SroAl,04:Eu®*,Dy** fosforunu bulmuslardir. Dy iyonlarinin sisteme
dahil edilmesi fosforesan, termoliiminesans ve fosforun fotoiletkenlik gibi
karakteristik 6zelliklerini biliylik 6lciide etkilemistir. Kisa bir siire sonra 450 nm’de

yayinima sahip olan Ca,Al,04:Eu?* Nd** fosforu bulunmustur. [11]

Akiyama ve arkadaglarinin yaptiklart g¢alismada Eu, Dy katkili stronsiyum
aliminatlar arastirilmistir. Toprak alkali aliiminatlar  tlizerinde nadir toprak
elementlerinin  kullanimi  konusunda dikkatler artmis Qui ve arkadaslan
komposizyonda bazi degisiklikler yaparak ¢alismalarima devam etmislerdir.
(MAILL,O,Eu?*, R* (M= Sr, Ba, Ca; R=Dy, Nd, La)) Hazirlanan &rneklerin
liminesans karakterleri incelenildiginde SrAl,04:Eu®", Dy3+’dan BaAl,04:Eu?,
Nd3+’ya ve daha sonra CaAl,O4:Eu?*, La**’ ya kompozisyonlarin farklilagmasiyla
dalga boyunun sarimsi yesilden mavimsi yesile ve daha sonra mavimsi mora

degismesinin sebepleri agiklanmistir. [12]

Takip eden 10 yil igerisinde Karasu ve arkadaslar SrAl,04:Eu?", SrsAl14055, ve
CaAl,0,4:Eu?" sistemlerinde gorliniir bolgedeki 151k absorblandiginda karanlikta geri
yayan, 1sildama siiresi uzun olan, fosforesan oOzelligine sahip sarimsi-yesil ve
mavimsi-yesil pigmentleri iretmislerdir ve bu pigmentler dekoratif cam

sistemlerinde kullanilmigtir [13].

Sho Abe ve arkadaslar1 2005 yilinda, kat1 hal reaksiyonu ile BaMgSi207:Eu2+, Mn?*
tireterek, uzun stireli kirmizi 151k yayan fosfor elde etmeyi bagsarmislardir. Yalnizca
Mn** ile katkilanmig fosforlar kirmiz1 151k yayarken, Eu®* ve Mn?* ile katkilanmig
fosforlar kirmizimsi 1s1ldama gostermislerdir. Isik siddeti ¢ift katkilandirmada yedi
kat daha yiiksektir. [14]



2007 yilinda M. K. Jung ve arkadaglar1 Y;O3:Eu, Sm kirmizi fosforlar1 kati1 hal
reaksiyonu ile sentezlemis ve yaymim spektrumunun artan pisirme sicakligi ile
arttigini gézlemlemislerdir. Genis uyarim spektrumu ve yaymim spektrumu siddetleri
zayif f>f gegisleri araliginda 350 nm’den 420 nm’ye, samaryum iyonlarinin
*Hs) 94H1/2 ve *Hsp, 94K1/2 gecislerine bagli olarak elde edilmistir. Samaryum iyonlari

genislemis ve yayimim siddetini artirmistir. [15]

Kat1 hal reaksiyonundan farkli olarak aktif karbonun indirgeyici atmosferi i¢ginde sol-
jel yontemiyle Chai Yueshang ve arkadaslari uzun siireli 1s1ldama yapabilen
Sr3Al,Og: Eu2+, Dy3+ sentezlemiglerdir. Sentezlenen fosfor tozlarini karakterizasyon
icin  X-Isinlar1 difraktometresi, taramali elektron mikroskobu ve floresans
spektrofotometresi kullanmislardir. 472 nm’de uyarilma altinda SrzAl,Oé: Eu2+, Dy3+
kirmiz1 genis bant spektrumu sergilemistir. Eu®* konsantrasyonunun liiminesans
siddetini etkileyisi incelendiginde, %8 mol Eu bulunan 6rnegin 612 nm’ de 1s1ma
pikine ulasildigi goriilmistiir. Uyarilma sonrasi 1sildama siiresi ise yaklasik 20
dakikadir. [16]

Uzun siireli 1s1ldama yapan fosforlar, 16. ylizyilda kesfedilmelerinin ardindan
dikkatleri hizla {stiine toplamig ve 19. yiizyill boyunca iizerinde oldukg¢a fazla
arastirma ve gelistirme yapilmistir. Ticari uygulamalar yayilmistir. 20. yiizyil
sonlarinda siilfiirlii tirtinlerden fosforesans ve kararlilik 6zellikleri agisindan daha
{istiin olan Eu®" ve Dy3+ katkili aliiminat ve silikatlar 6n plana ¢ikmislardir. Eu®* ve
Dy** katkili sistemlerde Eu?* aktiflestirici, Dy** elektron ve bosluk tuzaklayici
olarak rol alirlar. Aliminatlar suya maruz kaldiklarinda bozulurlar. Bu sebeple

kullanim alanlar1 sinirlidir ve silikatlardan geri planda kalirlar. [17]

Bilinen en iyi kalici 11ldayan silikat Y. Lin ve arkadaslarinin 2001 yilinda tiretmis

oldugu Sr,MgSi,O7:Eu®*, Dy** “dur [2].

Son 10 yilda silikatli fosforlar lizerindeki arastirmalar artarak devam etmektedir.
Bunun sebebi biiyiik 6lciide ticari agidan onemleridir. Floresan lambalarda, katot
1511 tliplerinde, radyasyon denetlemesinde ve karanlikta goriis icin kullanilmalar

giin gegtikce fosforlar tizerindeki ilgi ve yatirimlar: artiracaktir.



2.3 Fosfor Cesitleri

Matris malzemelerinin ¢ogu parlayan bilesik olarak kullanilir; fakat kalici
parildamadan s6z edildiginde nispeten daha az malzeme kullanilabilir. Bu davranigla
ilgili olarak arastirmalarin ¢ogu aliiminatlar igin SrAl,Oy, silikatlar i¢in Sr,MgSi,O7
tizerinde yogunlagsmistir. Bu iki grup malzeme igerisinden de Eu?" iceren kalici
parlakliga sahip kristaller sadece birkac¢ tanedir. Yar1 kararli durumlart igermesi
acisindan, kalic 1s1ldamay1 fosforesans olarak tanimlamak oldukga belirsiz bir ifade
olsa da sik¢a karsimiza ¢ikar. Fosforlar incelenirken kristal igerisinde parlamaya
sebep olan yiik tasiyici tuzaklarla ve goriiniir bolgede bu 1s1ldamanin ne kadar siire

devam ettigi ile ilgilenilir.

2.3.1 Aliiminatlar

1996 yilinda Matsuzawa ve arkadaslarimin yayinladigi makaleden itibaren 2009
yilna kadar yiizlerce yaym ¢ikarilmus, SroAl,O7:Eu?*, Dy*" konusu kalici 1s1ldama
arastirmalarinin merkezi olmustur. Bilinen aliiminat bilesikleri asagidaki tabloda
listelenmistir. Toprak alkali aliiminatlar bugiine kadar en c¢ok calisilan konudur
(MAI,O;, M=Ca,Sr,Ba). Agik yesil 1sildayan monoklinik Sr,AlLO7:Eu®", 1996
yilinda bulundu ve Blasse tarafindan tanimlandi. Iki yil sonra ise Ca,Al,O7: Eu®* ve
Ba,Al,O7: Eu®* Bril tarafindan bulunmustur. Sentezlenen malzemelerde aktivator ve
yardimcr aktivator etkilerine dikkat edildiginde, yardimci aktivatoriin kalici
liminesans1 gelistirmekte etkili olmadig: goriilmiistiir. Etkili, ucuz ve kolay metotlar
kullanarak MALO4Eu?*  sentezlemek icin farkli yollar arastirilmistir. En sik
kullanilan metot 1300-1400 °C’ de gergeklesen kat1 hal reaksiyonudur. Yanma,
“Pechini”, mikro dalga LHPG ve sol-jel metotlarinin da basarili oldugu
kanitlanmistir. Fakat biitiin metotlar ideal kristalografiyi ve liiminesans 6zelliklerini
elde etmeye yeterli olmayabilir. Ornegin, mikro dalga metodu ile sentezlenmis
SrAlL,O7: Eu?*, Dy** baslangic parlakhigi zamanla azalan isildama yapar, mavi
emisyon spektrumunda kayma olur ve kuvvetle muhtemel bunun sebebi kiigiik
tanecik boyutudur. Sol-gel metodu ile hazirlanan numunede de spektrumda kayma
vardir. Ek olarak sol-gel ya da yanma metodu ile hazirlanilmis Ca,Al,04’1n kristal
yapist monoklinik yerine hekzagonaldir. Liiminesans bilesiklerin hazirlanmasi
hususunda prosediirlere dikkat edilmelidir. Parildama davraniglarinda baslangictaki

karigimin  kompozisyonu da etkilidir. Borik asit (HsBOs), SrAlLO;:Eu®*, Dy**



sentezlenirken flaks olarak gorev alir. Borik asit eklenmeden hazirlanan numunelerin
daha zayif karakterli olduklar1 ve kalici liminesans Ozelligine sahip olmadiklari
bilinmektedir. Dy?** ile hata kompleksleri bicimine giren boron, latis icerisine BO,4
olarak dahil olur. Bu sayede yiik tuzaklarinin derinligi azalir ve oda sicakliginda
kalict liminesans goriilebilir. Bir baska popililer kalici liiminesans alliminat
Sr3AlL,06:EU?*, DY*" dur ve 20 saat devam eden 1sildamaya ait emisyon spektrumu
490 nm’de tepe noktasina sahiptir. Asagidaki grafikte stronsiyum ve borik asidin
kalic1 liminesansa etkisi agik¢a goriilmektedir. Sr3A|206:Eu2+, Dy3+ farkli metotlarla
sentezlendiginde emisyon spektrumuna ait tepe noktasinin konumunda degisimler

goriilmektedir. [18]

Cizelge 2.1 : Evropiyum igeren ve kalict 1s1ldayan aliiminatlar [18].

Floresans Istldama

Maksimum Maksimum Isildama
Latis Katkilar (nm) (nm) stiresi
SrAl,O, Eu®, Dy** | 520 (yesil) | Aym >30 sa.
BaAl,O, Eu®*, Nd* | 440 (mavi) | 430 (nm) >5 sa.
CaAl,0, Eu®, Dy** | 500 (yesil) | Aym > 2sa.
Sr4Al14055 Eu?*, Dy** | 490 (mavi) | Aym > 20 sa.
SrAl,0; Eu?*, Dy** | 480 (mavi) | Aym > 3 sa.
SrAl;;010 Eu®, Dy** | 400 (mavi) | Aym >3 sa.
Ca1,Al14033 Eu?*, Nd®* | 440 (¢ivit) | Aym >10 dk.
Sr3Al,06 Eu®*, Dy** |510/610 nm | Aym -
SrMgAl; 017 | Eu?*, DY** | 460 (mavi) | 515 (yesil) | >3 dk.
BaMgAl;c0:; | Eu*, Co® | 450 (mavi) | Aym >5 dK.




4
100
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50 p
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Sekil 2.2 : SrAl,O,4:Eu?*, Dy** fosforunun uyarilma ve emisyon spektrumu [11].
2.3.2 Silikatlar

Bilinen en iyi silikat SrzMgSi207:EU2+, Dy3+’ dur. Nadir toprak elementlerini i¢eren
aliminatlar son yillarda yiiksek parlaklik, uzun siire 1s1ldama, miikemmel
fotorezistans gibi 6zelliklere sahip oluslar ile ilgileri ilizerine ¢ekse de suya maruz
kaldiklarinda pigmentleriyle ilgili dezavantajlar ortaya c¢ikmaktadir. Bu sebeple
silikatlar iizerinde galigmalar baglamis, rediiktif atmosfer altinda kat1 hal reaksiyonu
ile Lin ve arkadaslari Sr,MgSi,O7:Eu®*, Dy*" fosforunu sentezlemis ve formiile
uygun Sekilde Eu ve Dy molar degisikliklerinde kristal yapinin bundan
etkilenmedigi goriilmiistiir. Ayn1 numune tizerinde farkli flakslar ile ¢alisildiginda ti¢
dakika sonraki 1s1k siddeti Ol¢iildiigiinde, en iy1 sonu¢ borik asit kullanilanda
goriilmistiir. 476 nm’de uyarilan numune, 324 nm’ de boyun 365 nm’ de ise tepe
noktas1 vermistir. Eu/Dy oranma dikkat edildiginde ve zamana bagh 151k siddeti

ol¢iildiigiinde 1/3 oraninda en yiiksek 11k siddeti gozlemlenmistir. [18]

M,MgSi,07 ailesi toprak alkali akermanitler olarak da taninirlar. 1200 °C-1400 °C’
de kat1 hal reaksiyonu iiretimleri i¢in en yaygin metot olsa da sol-jel, ¢okelme ve
yanma metotlar1 da basar1 ile uygulanabilir. 2007 yilinda Holsa ve arkadaglar1 3+
degerlikli nadir toprak elemenlerini Cazl\/IgSiZO7:Eu2+ icinde kullandiklarinda Tb%"
iyonu hari¢, yapida pozitif bir etki elde edilemedigini gormiislerdir. [19]

CagMgSigO7:Eu2+ silikatinin aksine SI‘QMgSi207:EU2+ yapisinda yardimci aktivator
olarak Dy*" ve Tm* kullanildiginda, yardimer aktivatoér kullanilmayanlara oranla

daha parlak ve daha uzun siireli 1s11ldama yapan fosforlar olduklarin1 kesfetmislerdir.
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Yardime: aktivatorlerin CagMgSigO7:Eu2+ izerinde emisyon bandindaki maksimum
noktasini degistirmek gibi bir etkileri oldugu literatiire gegmistir. Sol-jel metodu ile
sentezlenen numuneler iizerinde farkli sicakliklarda calisildiginda farkli tane
boyutlar1 elde edildigi ve kiiglik tane boyutlarinin parlaklik ve omrii gelistirdigi
Olgtimlerle desteklenmistir. [18]

Cizelge 2.2 : Evropiyum igeren ve kalici 1s1ldayan silikatlar [18].

Latis Katkilar Floresans Isildama Isildama
Maksimum (nm) Maksimum (nm) | Siiresi
SrMgSi,0 Eu®*, Dy*" 470(mavi) Ayni >10 sa.
CaMgSi,0 Eu®*, Tb** 515/535(yesil) Ayni >5 sa.
BaMgSi,0;, Eu®*, Tm* 505(yesil) Ayni >5 sa.
Sr;MgSi,Og Eu®*, Dy*' 460(mavi) Ayni >10 sa.
CasMgSi,Og Eu®*, Dy*' 470(mavi) Ayni >5 sa.
BasMgSi,0s Eu®*, Dy*' 440(mavi) Ayni >1 sa.
CaMgSi,Og Eu®*, Dy*' 445(mavi) 435/510(Mavi) >4 sa.
Sr3AlSiO Eu®*, Ho* 465(mavi) Ayni >6 sa.
CaAlSi,04 Eu®*, Dy*'/Pr¥* 435(mavi) Ayni >3 sa.
Sr,ALLSIO; Eu®*, Dy*' 485(mavi/yesil) Ayni >2 sa.
Sr,ZnSi,0; Eu®*, Dy*' 460(mavi) Ayni >5 dk.
Sr,Si0, Eu®*, Dy*' 480(yesil) Ayni >5 dk.
60 [ " ICaQMgSiZC;?:Euz’,R”l 1
40
Siddet
20
0

450 500 550 600 650

Dalga bovu (nm)

Sekil 2.3 : Ca,MgSi,O7:Eu**, Dy**” iin kalic1 liiminesans spektrumu [19].
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2.3.3 Diger bilesikler

Aliiminat ve silikatlara ek olarak, yapilan LED aragtirmalar1 az da olsa kalici
liiminesansa sahip farkli bilesiklerin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Asagidaki
tabloda gosterilen ilk grup siilfiirlerdir. Higroskopik olduklari i¢in aliiminat ve
silikatlara gore stabiliteleri zayiftir. Sari, turuncu yada kirmizi bolgede emisyona
sahip oksitlerine karsilik, genellikle goriiniir bolgede kirmizi bolgeye kayan emisyon
gosterirler. CaS, iyi bilinen fosfor yapilarindandir ve Bi** ile katkilandirildiginda
mavi, Eu** ve Tm** ile katkilandirldiginda kirmizi 1sildadig ve Ce®* un parlaklik ve
omriinii gelistirdigi bilinmektedir. Fosfatlar 1sildama yapan bir baska gruptur.
Prizmatik pirofosfat bilesiklerden a- Ca,P,07:Eu®" ve a-SrP,0-:Eu?*, Y3 ile
doplandiginda kalic1 liiminesans gosterirler. Toprak alkali nitrido-silikatlardan
M,SisNg:Eu?* (M=Ca, Sr, Ba) ise beyaz LED arastirmalarinda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Onlar sadece goriiniir bolgeye yayilmig genis bir uyarilma
spektrumuna sahip degil, ayn1 zamanda etkili sar1 (M=Ba), turuncu (M=Ca), sari-

turuncu (M=Sr) emisyon gosterirler. Nem ve sicakliga karst oldukga kararlidirlar.

[18]

Cizelge 2.3 : Evropiyum igeren diger kalici liiminesans 6zelligine sahip bilesikler

[18].
Latis Katkilar Floresans Isildama Isildama
Maksimum Maksimum Siiresi
(nm) (nm)
CaS Eu®,  Tm%*, | 650(kirmizi) | Aym >1 sa.
CeB+
CaGa,S, Eu?* Ho®*,Ce® | 555(sar1) Ayni >30 dk.
Ca,SiS, Eu®*, Nd** 660(kirmizi) | Ayni >30 dk.
Sr,P,0; Eu®, Y¥ 420(mavi) | Aym >8 sa.
CayP,0; Eu®t, Y 415(mavi) Ayni >6 sa
SrMg,P,0g | Eu®*, Ce** 400(mavi) Ayni >2 sa
Ca,SisNg | Eu**, Tm** 610(turuncu) | 620(Turuncu) | >1 sa.
CaAl,B,0; | Eu**, Nd** 465(mavi) Ayni >1 sa.
SrB,04 Eu?® 430(mavi) | Aym Bilinmiyor
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2.4 Sr,MgSi,07: Eu*, Dy** Ozellikleri

Karigtirllma, o6gitiillme, 800 °C’ de 2 saat siiresince 6n sinterleme, toz haline

getirilme ve 1200 °C’ de rediiktif atmosfer altinda ikinci sinterleme ile iiretilen

literatiire geg¢mis kati hal reaksiyonu ile iretilmis Sr,MgSi,O;:Eu

komposizyon detaylar1 asagidaki gibidir [2].

2+,

ye ait

Cizelge 2.4 : Sr,MgSi,07:Eu?* fosforunun baslangi¢c malzemeleri detaylari [2].

Icerik Mol ( %) Agirlik (gram)
SrCO3 39.84 10.00
MgO 19.92 1.369
SiO, 39.84 4.072
Eu,03 0.4 0.119
H3BO3 1.6 0.163
Dalga boyu (nm)
800 700 X 600 : 500 400 -
TTr 71 T T e T 100
[ ',"‘ Uyarilma (%) \‘\ I
C Ismim(%) ; \ T 50
i ] = 1 . Seecaawd 0
2 3 4
Foton enerjisi (eV)

Sekil 2.4 : Sr,MgSi,07:Eu®* fosforunun uyarilma ve 1smnim spektrumu [2].

Stronsiyum magnezyum silikat, 250-450 nm UV 1sik ile uyarilabilen 470 nm

degerinde 151ma pikine sahip mavi 1sildayan bir fosfordur.
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Sekil 2.5 : Uglii oksit faz diyagrami [20].

SrgMgSi207:Eu2+ tizerinde yapilan ¢aligmalar, yeni kalici1 fosfor eldesi acisindan
umut vericidir. SrzMgSi207:Eu2+’a benzeyen diger fosforlar {izerinde aragtirmalar
yapildiginda, fosforun liiminesans 6zelliginin suya maruz kaldiginda ciddi ol¢iide
etkilendigi ve pigment goreviyle boyalarda kullanimi1 bagta olmak {izere, endiistride
kullannrmmin bu sebeple kisitlandigr bilinmektedir. Endiistride kullaniminin
yayginlastirilmasi hedef olarak belirlendiginde Sr,MgSi,O7:Eu** fosforunun sudaki

kararlig1 iizerinde ¢alismalar yapilmistir.

2001 yilinda Yuahua Lin ve arkadaslari SrzMgSi207:Eu2+ iizerinde yardimci
aktivator etkisi lizerinde caligmislardir. Sisteme disprosiyum eklenildiginde 1s1k
Omriiniin uzadig bilgisine kisa silirede erisilmistir. Eu®* ve Dy3+ iizerindeki molar
oran 1/3 oldugunda, emisyon dmrii uzamis ve ayn1 zamanda siddeti de artmistir. [2]
Fosforesansi aciklamak i¢in genel olarak Aitasalo ve arkadaslarinin 6nerisinden s6z
edilmektedir. Fosfor aydmlatildiginda Eu?* uyarilmasindan dolay yapida bosluk
olusur. Bu bosluk, oksijen ya da toprak alkali katyonlardaki uygun alanlar tarafindan
tuzaklanir. Bu bosluklar serbest birakildiginda ve bir elektronla birlestiklerinde, bu
birlesmeden kaynaklanan enerji Eu** iyonuna aktarilir. 4f seviyesinden 5d'
seviyesine elektron uyarilir. Elektron 4f" seviyesine geri donerken emisyon

gozlemlenir. [6]
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Sr,MgSi; 07’ 1n son 10 yilina bakildiginda fosforun optik 6zellikleri tizerinde bir¢ok
bilgiye erisildigi ve gelistirme yapildigi goze carpar. 2004 yilinda Bo Liu ve
arkadaslart UV 151k ile uyarildiginda 20 saatten fazla mavi 1sildama yapan
Sr,MgSi,0;: Eu®" Dy3+ bilesimini  bulmuslardir. Termoliiminesans ve
fotoliiminesans sonuglar1 tuzaklarin g¢oklugunun uzun siireli 1sildama olayindan

sorumlu oldugunu dogrulamistir. [21]

Bu caligmanin ardindan Qin Fei ve arkadaslari; Sr yerine Ca kullanmis, kat1 hal
reaksiyonu ile Ca,MgSi,O7:Eu*" Dy** sentezlemis ve emisyon maksimum
pozisyonun degistigini gormiiglerdir. Sr iceren fosforlarin tuzak konsantrasyonun
yiiksek oldugu bu sebeple Ca igerenlere gore performansinin daha iyi oldugu kabul

gormiistiir [22].

2005 yilinda G.B. Zhang ve arkadaslari; alisilmisin disinda olarak hizlandirict
radyasyon ile fotoliiminesans Ozellikleri iizerinde ¢alismislardir ve yine ayni sene
igerisinde Y. Chen tarafindan tuzaklarin kalici liiminesanstan (“Persistent

Luminescence”) sorumlu oldugu onaylanmistir [23,24].

Calismalarina devam eden Bo Liu, Sr,MgSi,O7: Dy3+’da Dy3+ “in 4f seviyelerindeki
gecislerde mavi ve sar1 emisyon kombinasyonun beyaz 1sildamaya sebep oldugunu

kanitlamigtir [25].

Fenglan Song ve arkadaslart Eu/Dy oram1 {izerinde yogunlasip, 1sildama
ozelliklerinin sisteme Nd eklenmesi ile nasil degistigini arastirmislardir. Kirmizi
emisyon bandi, Dy3+’ iin sadece tuzak merkezi olarak degil ayn1 zamanda 1s1ldama

merkezi olarak sistemi etkiledigini gozler oniine sermislerdir [26].

2009’da Haoyi Wu, Yinhai Wang ve Chojun Fu Srzl\/lgSi207:Eu2+ tizerinde farkli
katki  malzemeleri denemis, emisyon spektrumunda pik  pozisyonunun

+9 o
S’U.l’l

etkilenmedigini ancak 151k yogunlugunu degistirdigini ortaya ¢ikarmiglardir. Er
Dy*"’ten daha derin tuzaklar icerdigini bu sebeple daha iyi 1s1ldadigin1 ikinci kez

dogrulamislardir. [27,28]

M,MgSi,O7:Eu®* yapisinda Sr, Ca, Ba gibi 2A grubu elementleri kullanildiginda
kristal yapinin tetragonalden monoklik yapiya doniistiigii T. Kim, Y. Kim, S. Kang
tarafindan teyit edilmistir [29].

2014’ e gelindiginde ise Sr,MgSi,O; sentezlenilmesi i¢in en popiiler metot hala kati

hal reaksiyonudur ve bu metotla Ravi Shrivastava ve arkadaslarinin sentezledigi
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fosfor tizerinde artan Dy konsantrasyonu ile tuzaklarin arttigini bunun da

fotoliiminesansi iyilestirdigi bir kez daha gosterilmistir [30].

2.5 Uzun Siireli Isildama Mekanizmasi

2.5.1 Tuzak derinlikleri ve 1s1ldama

Uzun siireli 1s1ldama yapan fosforlar arastirildiginda miimkiin olan en uzun siireli
isildayan ve yiiksek 151k siddetine sahip fosforlar elde edilmek istenir, bu sebeple
aktivator Eu®* ve yardimct aktivator olarak nadir toprak elementlerinin yapida
fakat optimal katki

bulunma ylizdeleri Onemlidir; orant bilesikten bilesige

degismektedir.

Yiik tasiyict tuzaklar kalict liminesans mekanizmalarinda hayati derecede Onem
tagir. En 6nemli 6zellikleri derinlikleridir; ¢iinkii tuzaklanan yiik tasiyicisini serbest
birakmak icin aktivasyon enerjisine ihtiyag duyulur. Yik tasiyicilar tuzaklarda
tutulur ve malzeme yeteri kadar 1sitilana kadar burada kalmaya devam ederler. Kalict
1s1ldama o6zellligini oda sicakliginda koruyabilmek i¢in tuzaklar 0.65 eV civarinda
makul aktivasyon enerjine sahip olmalidirlar. Asagidaki grafikte bir¢ok asimetrik pik
bulunmaktadir. Bu pik 1s1ldama egrilerine aittir ve farkli tuzaklar ile tuzak

dagilimlarindan kaynaklanmaktadirlar. [18]

Cizelge 2.5 : Taninmis kalici 1s1ldayan malzemelerin tahmin edilen tuzak
derinlikleri [18].

Fosfor Metot Tuzak Derinlikleri
(eV)
SrAlLO,:Eu™, Dy** InitialRise 0.55/0.60/0.65/0.75
Chen 0.3/0.65/0.95/1.2/1.4
Hoogensraaten 0.65
TTL 1.1
CaAl,O4:Eu”*, Nd** Initial Rise 0.55/0.65
Sr4Al,0,5:Eu’, Dy Chen 0.72
Chen 0.49
TTL 0.91
SrMgSi,07:Eu”*, Dy*" Chen 0.75
SrMgSi,07:Eu”*, Nd** Hoogenstraaten 0.08/0.18/0.29/0.23
CaMgSi,O7:Eu”", Tm*" Chen 0.56
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2.5.2 Kalic1 liilminesans mekanizmalari

Kalic1 liiminesans 6zellikleri, mekanizmalar iizerinde arastirmalar baglatmistir. Genel
olarak wuyarilmadan sonra yiik tasiyicilarin tuzaklar tarafindan yakalanildig
konusunda hemfikir olunmustur. Tuzaklar yasak bant araliginda uzun omiirlii enerji
seviyeleridir. Yik tasiyicilar bu seviyelerden aktivatorlere 1sildama yaparak, asama
asama serbest hale gelmeyi basarirlar. Tuzak derinlikleri ile ilgili bilgi sahibi olmak
igin termoliiminesans egrileri tizerinde c¢alisilmis basit modellerden kompleks
sistemlere kadar bir¢ok farkli mekanizma 6nerisinde bulunulmustur.

2+,

Ana kristallerin c¢ogunda fosforesansin Eu®’ un 4f—5d gecisine dayandigi
bilinmektedir. Eu*" nin 4f elektronlar;, en dis kabugun kalkan gorevi gormesi
dolayisiyla, yapidaki degisikliklere karst giiclii olmasina ragmen, 5d elektronlar1 bu
degisimle kolayca ayrilabilir. Yaymim tayfindaki pik pozisyonlari Eu®*¢ nin
bulundugu konuma baglidir ve bu sayede, Eu** iyonlari farkli dalga boylarinda

1siklar yayabilirler. [18]

2.5.2.1 Matsuzawa modeli

1996 yilinda Matsuzawa ve arkadaslar1 siradist kalict liminesansin kaynagini
makalelerinde duyurmuslardir. Bu modelin sematik bir resmi asagida bulunmaktadir.
Modelde bosluklar ana yiik tasiyicilaridir. Bu  varsayimin  kaynagi ise
Abbruscato’nun yardime1 aktivator igermeyen SrAl,04:Eu?* iizerindeki Olgtimleridir.
Abbruscato’nun aragtirmalarina gore SrAl1,04:Eu?* fosforlarindaki foton tastyicilar,
diizenli olmayan UV 1sinlamasi ile olusurlar ve bosluklar UV uyarimi altinda iletken
haldedir. Bu olay Eu?* ve Dy*" tuzaklarm yaymim merkezi olmak iizere iki farkli
merkez kaynaklanmaktadir. Matsuzawa da Abbruscato gibi degisken aydinlatma
fotoiletkenlik Olctimleri gergeklestirmis ve yine bosluklar temel yiik tastyicilari

olarak kabul gérmiistiir. [18]
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Sekil 2.6 : Biitiin SrAIzO4:Eu2+, Dy3+ fosforlar1 i¢in Matsuza modelinde liiminesans
mekanizmasi [11].

Aslinda bu model nadir toprak elementlerinin etkisini agiklamak i¢in Abbruscato’nun
varsayimini modifiye etmistir. Eu®* iyonu birincil foton ile uyarilir, bu uyarilma ile
bosluklar tretilir. Serbest bosluklar degerlilik bandina salinir ve salinan bosluklar 3+
degerlikli nadir toprak elementleri tarafindan tuzaklanir. Dy3+—>Dy "¢ doniisiir. Bir
siire sonra termal enerjiden Otiirii tuzaklanan bosluk tekrar degerlilik bandina
birakilir ve birakilan bosluk Eu” iyonuna geri doner. Bu model kisa zamanda popiiler
olmus kalict 1s1lmadayr agiklamak i¢in kullanilmistir. Cesitli termoliiminesans,
fotoiletkenlik, elektron paramanyetik rezonans Olgtimleri ile desteklenilmeye

calisilmistir. [18]

2.5.2.2 Aitasalo modeli

2003 yilinda Aitasalo, Matsuzawa modelinden farkli olarak elektronlar1 degerlilik
bandindan tuzak seviyelerine direkt uyaran bir model 6nermistir. Bu modelle iiretilen
bosluk kalsiyum bogsluguna gider. Kalsiyum boglugundan kastedilen yakalandigi
yerdir. Elektron termal enerji ile tuzak seviyesinden c¢ikar ve oksijen boslugu
seviyesinde son bulur. Isiya iliskin iletim bandia gecis olanagimi diisiiniildiigiinde,
iletim band1 oksijen boslugu tuzaklarindan c¢ok yiiksek enerji seviyesinde
oldugundan, enerjinin elektron-bosluk eslesmesinden kaynaklandig1
varsayllmaktadir. Disprosiyumun elektron aldigi ve evropiyum iyonuna direkt
aktardigr kabul edilmektedir. Bu varsayim liiminesans merkezleri ile bosluklarin
yakin olmasini gerektirir. Yeniden birlesime ve kalici liiminesans emisyonuna

meyilli evropiyum iyonunu, 5d seviyesinden bir elektron enerji transferi ile uyaririr.
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Degerlilik bandinda serbest yiik tasiyict olarak sadece bosluklarin varliliginin iki
modelde de kabul gérdiigii unutulmamalidir. [18]
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Sekil 2.7 : Biitiin CaAlgO4:Eu2+, Dy3+ fosforlar1 i¢in Aitasalo modelinde liiminesans
mekanizmasi [31].

Holsa ve ¢alisma arkadaglari, Matsuzawa modelinde yardimer aktivator bulunmayan
fosforlar1 g6z ardi ettigi igin, 3+ degerlikli nadir toprak elementlerini igeren
Sr;MgSi,O7 lizerinde bu modeli sunmuglardir. Aitasalo, 3+ degerlikli yardimci
aktivator olarak sistem icerisinde var olan lantanitlerin 2+ degerlikli toprak alkali
metallerin yerlerini isgal ederek, latis kusurlarin1 kendiliginden artirdigin
aciklamistir. Bu ayni zamanda, bosluk tuzaklar1 olarak rol oynayan katyonlarin
uzaklastirilmasini, Sm** iyonunun Sm®* iyonuna indirgenmesi {lizerinden aciklar.
Matsuzawa modelinin reddedilmesinin diger sebebi ise 1+ degerlikli evropiyum ve
4+ degerlikli disprosiyum iyonlarinin var olmasidir. Aitasalo evropiyumun
indirgenmesini  ve disporsiyumun yiikseltgenmesinin kimyasal kararsizliktan

kaynaklandigini iddia etmistir. [18]

2.5.2.3 Dorenbos modeli

Dorenbos, sintilatdr fizigi ve kalici liiminesans uygulamalariyla inorganik
bilesiklerdeki lantanit enerji seviyelerini arastirma konusunda biiyiik caba
gostermistir. Evropiyum ve disprosiyumda gozlemlenen farkli degerlilikler
konusunda Aitasalo’yu desteklemistir. Matsuzawa modelindeki problemler
Dorenbos’u yeni bir model sunma konusunda cesaretlendirmistir. 2+ degerlikli
evropiyum iyonundaki elektronlar uyarilir. 5d seviyesi iletim bandina yakinda

oldugu i¢in bu seviyelerdeki elektronlar iletim bandinin igerisine dogru serbest hale
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gelirler. Ayn1 zamanda 3+ degerlikli nadir toprak elementi tarafindan yakalanirlar ve
2+ degerlikli bir iyon iretirler. Termal enerji tuzaklanan elektronun liiminesans
merkezine erismesi ile geri salimir. Dorenbos, inorganik bilesiklerdeki lantanit
seviyeleri arastirmalarina dayanarak, disprosiyumun tuzak derinligi hakkinda bilgi
veren enerji degerinin 0.9 ¢V oldugunu agiklamistir. Bu model ayni zamanda Sm**
ve Yb* iyonlarinin 1s1ldamayi ne igin azalttigini giiglii bir sekilde agiklar. Ciinkii oda

sicakliginda bu iki elementin tuzak derinligi ¢ok fazladir. [18]
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Sekil 2.8 : Aliiminat ve silikatlar i¢in Dorenbos modelinde fosforesans mekanizmasi

[32].
2.5.2.4 Clabau modeli

Dorenbos ile ayni zamanlarda Clabau ve arkadaglar1 kalict liiminesans
mekanizmalarim1  gbzden gegirmis ve bir revizyona ihtiya¢ duymuslardir. Dorenbos
ile ayni sebeplerden Otiiri Matsuzawa modelini onaylamamislardir. Eu*" nin
tuzaklama prosesine mutlaka katiliyor olmasi gerektigini bir kez daha
vurgulamiglardir. Bu model Dorenbos modeline benzerdir fakat bazi énemli ayirici
noktalar vardir. Elektronlarin iletim bandina hareket etmemesi bunlardan bir
tanesidir. Tuzaklar ve liiminesans merkezlerinin arasindaki elektron transferi,
evropiyum iyonlari-latis kusurlar1 arasindaki yakinligi gerektiren, dogrudan transfer
ile gergeklesir. ikinci bir fark ise Dorenbos mekanizmasindan, tuzaklarin dogasinin
farkli olmasidir. Yardimci aktivatoriin bulundugu ve bulunmadigi SrzMgSi207:Eu2+
orneklerinin emisyon egrilerine bakildiginda pik pozisyonlarinin ve boyutlarinin
farkli oldugunu fakat formlarmin ayni oldugunu tespit etmislerdir. Yani kimyasal
yap1 yardimcr aktivatorden etkilenmemektedir. Bu aym1 zamanda latis kusurlarinin

oksijen bosluklar1 oldugu konusunda fikir vermektedir. Yardimci aktivator olarak
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lantanitlerin etkisi, oksijen bosluklarinin dengede tutulmasin1 saglamak olarak
aciklanir. Nadir toprak elementlerinin iyonizasyon potansiyeli, bu stabilizasyonu
dengede tutmak i¢in kullanilabilir. Cilink{i diisiik iyonizasyon potansiyeli, tuzak
derinliklerini artirarak yardimci aktivatorlerin oksijen bosluklarini giiglii sekilde

etkilemesine sebep olur. [18]
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Sekil 2.9 : Nadir toprak elementlerinin tuzak derinlikleri [33].
2.6 Liiminesans Malzeme Uretim Yontemleri

Fosforun 1sildama siirekliligini saglamak tuzak yogunluguna baghidir ve farkh
metotlarin kristal yapidaki tuzaklar1 nasil etkiledigi lizerinde oldukc¢a uzun siire
calisilmigtir. Liiminesans malzemeler genellikle kati hal reaksiyonu ile
iretilmektedir, fakat son zamanlarda sol-jel yontemi, ¢oktiirme ve yanma metotlari

da tercih edilmektedir.

2.6.1 Kat1 hal reaksiyon metodu

Kati1 hal metodunda sentez esnasinda, yiiksek saflikta baslangi¢ kimyasallar1 ve
safsizliklardan ana matris olusturulur. Bilesik formiiliine uygun sekilde elementlerin
karbonatlar1 ve oksitleri karigtirilir, aktivator ve yardimer aktivatorlerin kristal kafes
igine difliz etmeleri saglanir. Baglangic malzemeleri: SrCOj3, SiO,, MgO ve Eu,03’
tir. Secilecek olan metot liminesans malzemenin tipine goére degiskenlik

gostermektedir.

Bu reaksiyonda fosforun ana matrisinin olusumu i¢in, katkilandirma prosesi en

miihim noktadir ve reaksiyon sicakligindan etkilenir. Baslangic malzemeleri yiiksek
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sicaklikta olmalidir. Fe, Ni, Co gibi fosfor kalitesini diisliren elemenler
icermemelidir. Karistirilan baslangic malzemeleri, flaks olarak H3BOj3; eklendikten
sonra etonol ortaminda 6giitiiliir ve 100-120 C’de kurutulur. Ardindan 1300 C’de
rediiktif atmosferde 3 saat pisirilir ( %5 Hz, % 95 N3). Bu siirecte tanelerin 1s1l
islemle simirlarint birlestirip biiyliyerek yeniden konumlanmalar1 flaks denilen
yardimcilarla saglanir. Kati hal reaksiyonu ile Sr,MgSi,O; sentezinde flaks olarak
bor kullanilmaktadir. Bor ilavesi karisima H3BOj olarak, reaksiyon sirasinda
difiizyonu kolaylastirmasi i¢in yapilmaktadir. Ilave edilen borun bir kismi gazlasarak
ortamdan uzaklasirken, bir kismi kristal yapidaki Si iyonlarinin yerini almaktadir.
Kristal yapida olusacak distorsiyon ile Dy** iyonlarinin tuzaklama kabiliyetlerinin
artacagl disiiniilmektedir. Ek olarak SrCOj’ iin parcalanma sicakligi da artan bor

miktari ile diismektedir.

2.6.2 Sol-jel metodu

Sol-jel metodu ile reaksiyon yolunda molekiiler seviyede kontrol imkani bulunmasi
kat1 hal prosesinin oniine ge¢mesini saglamistir. Sol-jel prosesi, ¢ok yiiksek saflik ve
homojenlikte ve uniform kristal morfolojisinde, iyi tanimlanmis nanopartikiillerin
sentezine olanak saglar. Genellikle bu metot cam ve seramik malzemelerin
sentezinde kullanilir. Dehidrasyon, jellesme ve 1s1l islem gibi basamaklar igerir. Sol-
jel, sistemin siv1 fazdan kat1 faza gecisini tanimlamaktadir. Kat1 hal prosesinde iiriin
partikiil boyutu kullanim alanlarin1 maalesef kisitlamaktadir. Eger 6gilitme iglemi
yapilirsa, lliminesans Ozellikleri etkileneceginden diisiik sicakliklarda fosfor iiretimi
i¢cin sol-jel metodu, homojen yapida iriin eldesi i¢in tercih edilmelidir. Literatiirde
genel olarak kat1 hal reaksiyonuyda silikath fosforlar yapildig: goriilmektedir. Yan
Hao ve Yu-Hua Wang M,(Mg,Zn)Si,0; fosforunu 2006’da sol-jel metodu ile
sentezlemis ve fotoliiminesans konusunda iizerinde ¢calismislardir. M=Ca, Sr yada Ba
olabilmektedir. Bu metotta, baslangic malzemeleri olarak Sr(NO3z),, Ca(NO3),.4H,0,
Ba(NOs);, Mg(NO3),.6H,0, Zn(NO3).6H,O, Mn(CH3C0OO0),.4H,0, Si(C;H50)4
[SiO,, 28.4 %] etanol ve suda ¢oziiliir. Amonyak supersonik titresimler esliginde
kademeli olarak damlatilir. Soliisyon olusturulduktan sonra iki giin hava ortaminda
birakilarak jellesmesi saglanir. Olusan jel 110 °C’de kurutulur ve o6giitiiliir. 1100

°C’de kalsine edilir. Oda sicaklifinda sogutulurak siire¢ tamamlanir. [34]
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2.7 Liuminesans Malzemelerin Kullanim Alanlari

Fosforlar, floresan lambalarda 1s1k kaynagi, katot 1sin1 tiiplerinde goriintiileme cihazi,
X-Isim1 ekranlar1 ve sintilatorlerin dedektér sistemleri ve uzun siireli 1si1ldama

Ozellikleri ile boyalarda kullanim alan1 bulurlar.

2.7.1 Aydinlatmalar i¢in fosforlar

Floresan lamba elektrigi kullanarak civa buharini tetikler ve 151k elde eder. Akkor
lambalara kiyasla enerji verimliligi oldukea yiiksektir. I¢ duvari fosforesans malzeme
ile kaplanmis bir cam tiip ve iki uca yerlestirilmis elektrottan olusmaktadir ve ilk
kullanimlar1 1939 yilinda {ireticisi “General Electric” tarafindan olmustur. Lambanin
elektrotlarindan yayilan elektronlar, tiip igerisindeki civa ile c¢arpisir ve civa
atomunun elektronlarini uyarir. Uyarilmis seviyelerden taban durumuna donen civa
elektronlart UV 1smim yaparlar. Floresan lambanin i¢ yiizeyindeki fosforesans

malzeme tarafindan UV 1s1k, goriiniir 1518a doniistiiriliir. [35]
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Sekil 2.10 : Floresan tiipii i¢ yapis1 [35].
2.7.2 Yiiksek basinch civa lambalar

Is1g1, dolayli ya da dolaysiz olarak en ¢ok civa buharinin 1s1mnimi ile olusmus olan,
yanma durumunda kismi buhar basinci 100.000 Pa iizerinde bulunan lamba tiiri
yiiksek basingli civa buharli lambalar olarak tanimlanir. Civa lambalarinda desarj
tiipti, elektrotlar, desarj tiipliniin i¢inde damitilmis civa ve az miktarda asal gaz
bulunmaktadir. Ayrica ampuliin i¢inde olusabilecek parlamalar1 ve oksitlenmeyi
Onlemek i¢in argon ya da argon-azot karistmi gaz bulunur. Lambanin
calistirilmasiyla birlikte ana ve yardimci elektrotlar arasindaki gaz iyonize olmaya

baslar ve tiip i¢cindeki gazin direncinin diismesiyle desarj baslar. Lambanin dig
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¢eperini olusturan koruyucu dis ampul soda-kire¢ ya da bor-silikat camdan imal
edilir. Ayrica yliksek basingli civa buharli lambanin 151k tayfi belli dalga boylarinda
yogunlasmis (sar1, yesil, mavi ve mor) ve kirmizi 15181 iiretilmedigi bir yapidadir.
Bu yiizden lambanin renksel geri verimini diisiirmek i¢in dis ampuliin i¢ kismu fosfor

tabakasiyla kaplanir. [36]
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Sekil 2.11 : Yiiksek basingli civa lambasi [36].
2.7.3 Isik sacan diyotlar

Light emitting diode kisaca LED olarak taninan yar iletken teknolojisine dayali 151k
sacan elektronik malzemelerdir. Dogru yonde ve istenen voltaj uygulandiginda p/n
jonksiyonunda elektronlarin bosluklara dogru hareketiyle agiga cikan enerjinin
kimyasallar etkisiyle foton adi verilen 151k kaynagina doniismesi s6z konusudur.
Ledler goriiniir bolgede dar aralikta dalga boyu firetir. Beyaz LED aydinlatmalarda

floresans ve fosforesans malzemeler kullanilarak elde edilir.

Led’lerin yaydigi 151k, Led ¢ipi igerisindeki yari iletken katki maddeleri ile ilgilidir.
Led’in hangi renkte 151tk yaymasi isteniyorsa galyum, arsenit, aliiminyum, fosfat,
indiyum, nitrit gibi kimyasal malzemelerden uygun oranda yari iletken malzemeye
katki yapilir (GaAIAs, GaAs, GaAsP, GaP, InGaAIP, SiC, GaN). Bdylece Led
¢cipinin istenen dalga boyunda 1s1ma yapmasi saglanir. Ornegin kirmizi renk (660nm)
icin GaAlAs, sar1 renk (595nm) i¢in InGaAlIP, yesil renk (565nm) i¢in GaP, mavi
renk (430nm) i¢in GaN kullanilir. Led ¢ipinde kullanilan katki maddesine bagh
olarak aym renkli Led’lerin dalga boyu farkli olabilmektedir. Ornegin InGaAlP
katkili Led 640nm dalga boyunda; GaAlAs katkili Led 660nm dalga boyunda; GaP
katkili Led ise 700nm dalga boyunda kirmizi 151k yayar. Led’ler diger 1s1ik

kaynaklarindan farkli olarak sadece bir renk {iretmektedirler. Farkli renklerin
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kombinasyonlar1 olusturularak beyaz 151k elde edilmektedir. Bu noktada floresans ve

fosforesans malzemeler olduk¢a 6nemlidir. [37]

2.7.4 Katot 1s1nh tiip

Katot 1sm1 tiipli, elektronik devre sistemleriyle goriinti veren bir aygittir ve
televizyon alicilari, radar ekranlar1 ve osiloskop gibi aletlerde kullanilir. Katot 15101
tiipii, havast bosaltilmis iki cam tiipten olusmaktadir. Cam tiipiin bir yiiziine, ekran
gorevi yapmasini saglayacak bir bi¢im verilmistir ve i¢ tarafi fosforesan 6zelligi olan
malzeme ile kaplanmistir. Tiiplin diger ucunda elektron tabancasi bulunmaktadir.
Elektron demeti, elektron tabancasi sayesinde odaklanir. Ekrandaki fosforesans
malzemeye carpan elektronlar bu maddedeki atomlar1 uyararak, 1sildamaya sebep
olur. Ekrandaki parildamalar sayesinde goriintii olusur. Fosforesans malzemeler ayni
zamanda plazma goriintii panellerinde floresans malzemeler ise saglik alaninda
radyolojide, havaalanlarinda c¢anta kontrol cihazlarinda X-Isin1 floresans ekranlari

kullanimiyla kargimiza ¢ikmaktadir. [38]

Yatay saptirma
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Sekil 2.12 : Katot 151nli tiip [39].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada goriintii panelleri, isaret levhalari, aksesuar malzemeleri, tekstil
iriinleri ve boyalarda kullanim alam1 bulan stronsiyum magnezyum silikat
(Sr.MgSi,O7:Eu**, Dy**) kat1 hal yontemiyle ve farkli nadir topraklari kullanilarak
sentezlenecek, katkilandirilan malzemenin kristal yapiy1r ve liiminesans 6zelliklerini
nasil etkiledigi incelenecektir. Ikinci asamada borik asit miktarlarindaki degisikligin

fosforun karakterinde sebep oldugu degisiklikler gézlemlenecektir.

3.1 Numunelerin Hazirlanmasi

Bu deneysel c¢alismada baslangig malzemeleri olarak SrCO3, SiO2, MgO, H3BOs3,
La,O3, CeOy,, Pry03, Nd,03, Smy03, Euy03, Gdy03, ThsO7, Dy,03, H0,03, Er,0s3,
Tm;03, Yb,03, LuyO3 tozlart kullanilmistir. Srx.,)MgSi,O7: Euy, Ry formiiliine ve
x/y = 1/3 oranina uygun olacak sekilde, 0,026 mol i¢in kompozisyon hesaplanmis ve
on dort numune hazirlanmistir. Yapilan literatiir incelemesinde fotolliminesans
ozelliklerinin aktivator orani sabit tutuldugunda, yardimci aktivatér oranina bagh
olarak iyilestigi goriilmiistiir. Bozunma zamani yiiksek fosforlarda Eu/Re = 1/3
oraninin siklikla goriilmesi, Sr.x.y)M@Si,O7: Euy, Ry fosforunda x/y oraninin 1/3
olarak belirlenmesinde etkili olmustur. Cizelge 3.1° de 1 mol ve Cizelge 3.2° de
0,026 mol Sry 9,MgSi,O7:Eug 02, DYo 06 i¢in kompozisyon igerigi kiitlece belirtilmistir.
Calismanin ikinci asamasinda ise N1 ve N9 oOrnekleri igin sistemde %16 flaks
kullanilarak, ardindan ayni Orneklerinde flaks kullanilmadan sentez yapilmistir.
Deneysel ¢alismada kullanilacak tozlar, hassas terazide (+/-0,001 gram hassasiyette)
tartilarak zirkonya bilyeler ile birlikte potaya konulmus ve yeterli miktarda etanol
ilavesi ile birlikte 6giitiilmek iizere gezegen tipi degirmene yerlestirilmistir. Gezegen
tipi degirmende 300 rpm’de iki saat oOgiitiilen karisim daha sonra etanolii
uzaklagtirmak i¢in 115 C’ de etlivde yaklasik 12 saat bekletilmistir. Kuruyan toz
karisimin bir kismi 6nceden hazirlanmis silikon kaliplara doldurulduktan sonra 1
dakika boyunca 1300 kN basinca maruz birakilmistir. Preslenen numuneler 10 °C/dk

1sitma hiziyla N atmosferinde 1sitilmaya baslanilmis ve 800 °C’ de H; gazi sisteme
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dahil edilmistir. Rediiktif atmosferde (%5 H,, %95 Ny) 1300 °C’ye sicakliga
cikilarak 3 saat sinterleme islemi yapilmistir. Sistemdeki stronsiyum karbonatin
parcalanmasi1 atmosferden bagimsizdir bu sebeple 6n kalsinasyon yapilmadan
sinterlenmistir. Eu®* iyonunun indirgenerek Eu®* degerlikli olmasi, Re** iyonlarinin
yiikseltgenerek Re™ olmasi ve Sr®* iyonlarma ait bosluklara yerlesebilmeleri i¢in
reaksiyon atmosferi rediiktiftir. Sinterleme hedeflenen kristal yapinin olugmasi igin
iki kez tekrar edilmistir. Isil islem sonlandiktan sonra azot atmosferinde numuneler
sogumaya birakilmistir ve bu sinterleme islemi iki kez tekrar edilmistir. Elde edilen
numunelerde, sirasiyla XRD ve spektrofotometre teknikleri kullanilarak; faz ve optik
analiz islemleri yapilmistir. Yardimci aktivatdriin ve borik asitin etkileri

irdelenmistir.

|srco,  |Si0,  MgO  Ew,0; | Dys0s |

'HBO, |——>
v )
| Gezegen Tipi Degirmende 2 Saat Karistirma

y
‘ 115°C’de 12 saat kurutma

|

Presleme ﬁ Sr,MgSi,0,: Eu*,Dy*
‘ 1300 °C ve reduktif atmosferde 1sil islem

Sekil 3.1 : Kat1 hal reaksiyonu akis semas.

Cizelge 3.1 : 1 mol Sl’(lygz)MgSizoﬁEU01022+, R0,063+ icin kompozisyon igerigi

(373,63392 gram/mol).

Bilesik 1 mol iiriinde (gram/mol)

SrCO; 283,84
SiO, 120,17
MgO 40,31
Euy0s 3,52
Dy,03 11,19
H3;BO3 4,94
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Cizelge 3.2 : 0,026 mol Sr(.95MgSi;O7: EUg2”", Dyoos igin kompozisyon.

Baslangic Kiitle ( gram)
Malzemeleri

SrCO; 7,58

SiO, 3,21

MgO 1,07

Eu,0; 0,09

Dy203 0,29

H3BO; 0,13

3.2 Numunelerin Karakterizasyonu

3.2.1 Numunelerin faz karakterizasyonu

Uretim sonunda elde edilen numunelere, X-Isinlar1 difraksiyonu (XRD) ydntemi
uygulanarak faz analizi ger¢eklestirilmistir. X-Isinlari difraksiyon (XRD) ¢alismalari
Sekil 3.2’ de goriilen Philips™ 3710 X-Ray cihazi ile Cu-K, radyasyonu
kullanilarak (A=0.15418), V=40 Kv ve [=40 mA ayarlarinda 206=10° - 80°
araliginda gerceklestirilmistir. Yapilan incelemeler sonucu elde edilen kristal fazlar
pik pozisyonlari ve siddetlerine gére JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction

Standards) toz kirinim dosyalariyla karsilastirilarak belirlenmistir.

Sekil 3.2 : PhilipsTM PW 3710 X-Ray difraktometresi.
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3.2.2 Numunelerin 1s1ma davranisi ve 1s51ma 6mrii karakterizasyonu

Uretilen numunelerin spektrofotometre cihazi kullamilarak, uyarilma, 1s1ma ve 151ma
siiresi analizleri gergeklesmistir. Bu amagla Sekil 3.2° de goriilen VARIAN™
floresans spektrometre kullanilmistir. Cihaz ti¢ farkli modda calistirilabilmektedir.
Bunlar floresans, fosforesans ve bio/kimyasal liiminesanstir. Dalga boyu, dalga
sayist yada eV cinsinden tarama yapmak i¢in uygundur. Monokromatér ve ¢ok
bilesenli Orneklerin 1s1ma davramiglar1 dikkate alindiginda senkron bir tarama
yapilmasi 6nemlidir. Bu sebeple uyarilma ve 1sinim araliklar1 ayni olmalidir [40].
Bitirme ¢alismasinda tiim numuneler uyarilma ve emisyon araligi: 2.5 nm olacak
sekilde, 360 nm’ de uyarilarak 400-650 nm araliginda 1s1ma davranisi, beklenilen
maksimum 1gmim degeri kullanilarak da 300 nm- 450 nm araliginda uyarilma
davranigt gozlemlenmistir. Buna ek olarak numunelerin  0-5 saniye araliginda,
Cizelge 3.4° teki degerler dikkate alinarak 1s1ma siddetlerindeki disiisler
Olciilmiistiir. Isima siiresince yar1 omiir karakteristigini anlayabilmek i¢in bozunma

stiresi egrileri Denklem 3.1°e gore fit edilmistir.

X X
y=A4y +A, e 1+ A4, xe &2 (3.1)

(y: herhangi bir zamanda i1sildama siddeti, A1 ve A2: sabitler, 11 ve 12:

eksponansiyel 1s1ldama zamanlari.)

i f Ll

Sekil 3.3 : VARIAN™ floresans spektrometre.

UV-Goriiniir  bolge spektrofotometrelerinin  ¢calisma diyagrami  Sekil 3.3° te

verilmistir. Cihaz igerisinde UV ve gorlinlir bdlgede calisan iki 151k kaynagi
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bulunmaktadir. Urettikleri 151k demetleri prizmadan gegirilerek icerdigi dalga
boylarina ayrilir. Her bir monokromatik 151k ise bir ayna ile iki es 1s18a ayrilir.
Birinci 151k demeti sadece UV 15181 geciren ve ¢oziicii iceren bir kiivetten gegirilir.
Ikinci 151k demeti ise aym1 ¢oziiciide &rnek madde ile olusturulmus c¢ozeltiden
gecirilir. Buradaki amag¢ kiivet ve ¢oziicliden gelebilecek etkileri ortadan
kaldirmaktir. Sadece ¢Oziicli igeren kiivetten gecen 1sik siddetine I numunenin
oldugu kiivetten gecen 151k siddetine ise I denildiginde, e§er numune herhangi bir
dalga boyunda 151k absorblamaya baslarsa I ve Iy arasinda fark ortaya ¢ikar. Bu fark
dalga boyuna karsilik edilir. [40]

cizik @ UV lambas
Difrakiometre | \H
i B

Giranie bilge

Filter Lambast
Coziicii
Kiiveti Dedektir
% WI o
Lens
Ayirer

Ayna

& Cizelt
Kiiveti Dedektor
Inl WI
L____J ULens

Sekil 3.4 : UV-Visible spektrofotometresi ¢calisma diyagrami [40].
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Sonuglarin verilmesi iki asamada olacak, yorumlar ve irdelemeler 5. bdliimde
paylasilacaktir. Bu bdliimde, birinci agsamada kristal yap1 ve 1sima davranislar
tizerinde nadir toprak elementlerinin etkileri, ikinci agsamada ise flaks olarak sisteme

dahil edilen borik asidin etkilerine iliskin sonuglar verilecektir.

4.1 Nadir Toprak Elementlerinin, Sr,MgSi,O7:Eu**, Re**’iin Kristal Yapisi ve
Istma Ozelliklerine Etkileri

4.1.1 Lantan katkisinin etkileri

Uretim sonrasi SrlygzMgSizoﬁEUo,ozB, Lag,o6>" (N3) 6rneginin fazlarini tespit etmek
icin X-Isinlart difraksiyon analiz ¢aligmalar1 uygulanmistir. Yapida %2 Eu, %6
oraninda La katkilar1 ve %8 H3BO; flaks bulunmaktadir. Sekil 4.1’ de goriildigii
gibi 30° civarinda ana pik goriilmektedir ve bu paternde elde edilen biitiin pikler

tetragonal Sr,MgSi,O7 faziyla uyumludur [41].
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Sekil 4.1 : Sr16,MgSi,07:Euo,02%*, Lap,es°" 6rneginin XRD analizi.

Uretilen numunelerin uyarilma, 1s1ma ve 1s1ma siiresi 6zelliklerinin belirlenmesi igin
spektrofotometre kullanilmistir. Sekil 4.2°de 375 nm’de uyarilma maksimum piki

veren N3 Ornegini yaklasik 410 nm’ den sonra uyarmak miimkiin degildir. Isima
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davranigina bakildiginda asimetrik bir pik goriilmektedir. Maksimum emisyon 468
nm’ de olmakta ve yiikksek dalga boylarma dogru gidildikge 1smmim egrisi
genislemektedir. 468 nm’deki emisyon piki 4f° 5d'—4f" elektron gegisi ile iliskilidir.
Eu®* iyonlarinin emisyon merkezi olarak c¢alistigi ve yardimci aktivator olan La**

iyonunun pik pozisyonunu ilizerinde etkisi olmadig1 bilinmektedir. [41]

N3:Eu, La
Isima
Uyariima
Isima Araligr:2.5 nm

Uyariima Araligi:2.5 nm

Siddet (a.u.)

—_— — —_— .
300 350 400 450 500 550 600 650
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.2 : SrlygzMgSiQOﬁEUo,ozz*’, Lao,053+ numunesinin uyarilma ve 1s1ma egrileri.
4.1.2 Seryum katkisinin etkileri

Srl,gzMgSi207:Euo,022+, Cego6 (N6) 6rnegi iizerinde yapilan X-Isilart difraksiyon
caligmasinda paternde goriilen pikler JCPDS 01-075-1736 referansi ile uyumludur.
Sekil 4.3° te goriilen fazlar tetragonal Sr,MgSi,O; fosforuna ait oldugu
diistiniilmektedir. Seryum katkisinin kristal yapr tizerindeki etkileri stronsiyum
magnezyum silikat lizerinde arastirilmamistir. Atomik 6zellikler lantan ile oldukca

yakin oldugu i¢in ana pik pozisyonu ve siddeti lantan katkili 6rnek ile benzerdir.

34



600

) Numune 6: Eu,Ce
500 Referans Kart No: 01-075-1736

-y
o o
o (=]
1 1

Siddet (a.u)
s
|

100 ‘

-4 i ]
o b ML ﬁhf“”TJ!"HMf'I|"|ﬂ”i‘“W“i”l“ﬁ'\m‘m i

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

Sekil 4.3 : Sryg,MgSi>07:Eug,022", Ceo,06°" 6rneginin XRD analizi.

Sekil 4.4’ te goriildiigii N6 6rnegi 350-410 nm araliginda uyarilmakta ve 466 nm’de
emisyon piki vermektedir. Bu pik lantan katkilt N3 6rnegine gore daha simetrik olup,
1stma siddeti diisiiktiir. Diger lantanitler gibi seryum da ultraviyole ve goriiniir
bolgede absorbsiyon yapmaktadir ve karakteristik absorbsiyon piki igermektedir.

Literatiirde seryumun yardimci aktivatér olarak kullanildigi silikatli fosforlara

rastlanmamaktadir.
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Sekil 4.4 : Srl,gzMgSiQOﬁEuo,ongr, Ceo,063+ Orneginin uyarilma ve 1s1ma egrileri.
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4.1.3 Praseodim katkisinin etkileri

Sl’l,gzMgSi207:Euo,022+, Pro,063+ (N6) orneginde uygulanan X-Isinlar1 difraksiyon
analiz calismasinda goriilen pikler tetragonal Sr,MgSi,O7 fazina aittir. Sekil 4.5 te
JCPDS 01-075-1736 kart1 ile karsilastirildiginda beklenmedik giiglii bir faz
goriilmemektedir. Praseodimin, Sr,MgSi,O7 sisteminde yardimci aktivator olarak
bulundugu fosforlarin X-Isinlar1 difraksiyon analiz ¢alismalarina literatiirde
rastlanmamaktadir. Praseodim elementinin iyon yaricapi, lantan ve seryum ile
oldukca yakindir. Bu sebeple pik pozisyonlar1 degismemistir. Siddetleri
karsilastirildiginda ise seryumdan daha giiclii, lantan ile oldukca yakin degerler

goriilmektedir.
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Sekil 4.5: SrlygzMgSizoﬁEUo,ozzi Pro,063+ 6meginin XRD analizi.

Sekil 4.6° da N7°nin, 350 nm’de uyarilma ve 468 nm’de ise 1s1ma pikine sahip
oldugu goriilmektedir. Isima siddeti seryum ile katkilandirilan N6 6rnegi ile yakindir.
Fakat daha keskin bir pik vermektedir ve daha simetriktir. Seryum ve praseodim ile
katkilandirilan fosforlar, uyarilmalarini takip eden  1-10 dakika igerisinde

gozlemlendiklerinde 1sildamadiklar: bilgisi literatiire gecmistir [42].
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Sekil 4.6 : Srl,ggMgSi207:Euo,022+, Pro,oe3+ Orneginin uyarilma ve 1s1ma egrileri.
4.1.4 Neodimyum katkisinin etkileri

Sr10sMgSi07:EUg,022", Ndo,os®" (N4) &rneginin  XRD paterni Sekil 4.7° de
goriilmektedir. La, Ce ve Pr kullanilmig 6rneklerde oldugu gibi ana pik 30° civarinda
goriilmektedir. Pikler JCPDS 01-075-1736 referanst ile uyumludur ve tetragonal
Sr,MgSi,07 fazina aittir. Tek fazli yapr elde edilmistir. Seryumdan daha sert bir
element olan neodimyum ile hazirlanmis N4’¢ ait ana faz piki siddeti daha yiiksektir.
Eu elementi yaninda sisteme dahil edilen La, Ce, Pr yada Nd fosforda olusan fazlari
etkilememektedir. Eu ve Dy lantanitleri ile ¢aligsilan 6rneklerde ana pik siddetlerinin
Eu ve Nd ile katkilandirilanlardan ¢ok daha iyi oldugu bilinmektedir. Sisteme dahil
edilen Nd ile pik siddeti azalmaktadir [26].
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Sekil 4.7 : Sr1¢,MgSi»07:EUo,022", Ndo,0s>" 6rneginin XRD analizi.
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Srl,gzMgSi207:Eu0,022+, Ndo,063+ N4 oOmneginin  fotoliiminesans &zelliklerini
gozlemleyebilmek i¢in uyarilma ve 1sima spektrumlart alinmistir. Sekil 4.8 de
goruldiigi gibi 350 nm degerinde uyarilma, 465 nm degerinde ise 1s1ma pikine
sahiptir. Farkli katkilar kullanilan érneklerde 1smim piklerindeki siddet farklart Nd**
iyonlarinin, Eu?* iyonu gibi liiminesans merkezi oldugu goriisiinii desteklemektedir.
Neodimyum kristal yap1 ve 1sima pik pozisyonunda etkili degildir fakat 1sima
siddetinin sisteme Nd** girisi ile azaldig1 Sekil 4.8 de goriilmektedir ve bu durum

literatiirde tuzak derinlikleri siglasmasi ile iligskilendirilmektedir. [27]
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Sekil 4.8 : SrlygzMgSizoﬁEUo,ozz*—, Ndo,063+ Orneginin uyarilma ve 1g1ma egrileri.
4.1.5 Samaryum katkisinin etkileri

Srl,gzMgSizoy:Euo,ozer, Sm01063+ (N5) oOrnegi tizerinde X-Isinlar1 difraksiyon
caligmast yapildiginda ve JCPDS 01-075-1736 ile karsilagtirildiginda 30°
yakinlarinda goriilen ana pike ek olarak 32° civarinda farkli bir pik daha elde edildigi
Sekil 4.9’ da gortilmektedir. Bu pikin Sr,MgSi,O; fazindan farkli olarak yapida
bulunan borat fazlarina ait olabilecegi diisiiniilmektedir. Evropyum ve samaryum ile
katkilandirilan ~ stronsiyum magnezyum = silikatin  kristal = yapist  lizerinde

caligilmamustir.
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Sekil 4.9 : Sryg,MgSi>O07:EUg,02°", SMo,0s>" 6rneginin XRD analizi.

Sekil 4.10° da N5’ e ait uyarilma ve 1s1ma spektrumu goriilmektedir. 350 nm dalga
boyunda siddeti en yiiksek uyarilma piki alinan N5 6rnegini 370 nm’den daha biiyiik
dalga boylarinda uyarmak miimkiin degildir ve 470 nm’de ise 1s1ma pikine sahiptir.
Pik karakteri La, Ce, Pr ve Nd ile hazirlanilan 6rneklere gore daha simetriktir.
Yiiksek dalga boylarina dogru genisleme goriilmektedir. Kalic1 fosforlar tizerinde
daha once yapilmis olan nadir toprak elemenleri c¢alismalarinda Sm*' yardimet
aktivatorii, evropiyum kullanilarak hazirlanmis Ornekler ile karsilastirildiginda
(SrlygzMgSiQOﬁEUo,ozZ*—) liminesans Ozelliklerini gelistirmedigi gorilmiistir ve

literatlire gegmistir [42].
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Sekil 4.10 : SrlygzMgSizoﬁEUo,ozB, Smo,063+ Orneginin uyarilma ve 1s1ma egrileri.
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4.1.6 Evropyum katkisinin etkileri

Srl,ggMgSizoﬁEUo,ozer (N9) ornegi yardimci aktivatér yani ikinci bir katki
kullanilmadan hazirlanilmis ve X-Isinlar1 difraksiyon analizi yapilmistir. Yapida %2
evropyum aktivatorii ve %8 H3BOjz bulunmaktadir. Lantan, seryum ve praseodim,
neodimyum ve samaryum ile hazirlanilmis 6rneklerden ¢ok daha yiiksek siddette ana
pike sahiptir ve 30° yakinlarinda goriilmektedir. Sekil 4.11” de gorildigi gibi XRD
paterni, JCPDS 01-075-1736 kart1 ile karsilastirildiginda tetragonal kafes yapisinda,
basit P42, uzay grubunda tek faz Sr,MgSi,O; elde edildigi anlasilmaktadir. Eu**
eklenlemesi Sr,MgSi,O7 yapisin1 bozmamaktadir. Eu?* iyonik yar1 ¢ap1 0,112 nm ve
Sr?* iyonunun yari ¢apt 0,113 nm oldugundan yapi igerisinde Sr bosluklarina Eu

iyonlarinin yerlestigi diisiiniilmektedir [43].

1000
900 Numune 9: Eu
Referans Kart No: 01-075-1736

800
700
';-‘soo-'
8500 4
8400
]
3300 -
200 -
2 LR
1 f 111 | , | N Lk by f
04— --Jf’r----j"-#x--f“-irJ gl 1 it V H l’““r N Pt M
10 20 30 % 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.11 : Sry;MgSi,O7: Eug,e2”* 6rneginin XRD analizi.

Sr10sMgSi07:EUg2?*, N9 6rneginin sogurdugu ve saldigi 151k karakteri Sekil 4.12°
de incelenmistir. Uyarilma ve 1simim egrileri, literatiirle uyumludur. 410 nm dalga
boyundan daha biiyiik dalga boylarinda 6rnegin uyarilamayacagi ve 470 nm dalga
boyunda maksimum 1smim degeri goriilmektedir. Isima piki simetrige yakin olan
N9, lantan igereren N3 6rneginden daha diisiik siddette 1s1makta bu sebeple yardimci
aktivatorlerin 1s1mada etkili oldugu goriisiinii desteklemektedir. Bunun aksine Eu®*
iyonunun emisyon merkezi ve yardimci aktivatorlerin tuzaklama merkezi olarak

calistig1 gorisii ise gegerliligini hala korumaktadir [43].
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Sekil 4.12 : Srl;‘;gMgSigOﬁEuo,og2+ Orneginin uyarilma ve 1s1ma egrileri.
4.1.7 Gadolinyum katkisinin etKileri

Sr1.05MgSiz07:EUg,02>", Gdo,os® (N8) Srneginde, diger érneklerde oldugu gibi kristal
yapmin anlasilmasi i¢in  X-Isinlar1 difraksiyon analiz calismalari uygulanmistir.
Sekil 4.13’ te 30° civarinda goriilen pik, Sr,MgSi,Oy7 fazina aittir ve beklenmedik bir
faz goriilmemektedir. Pik siddeti lantan, seryum, praseodim, neodimyum, samaryum
ve evropyum ile karsilastiniginda daha diisiiktiir. Pik pozisyonlarinda sola dogru

kayma goriilmektedir. XRD cihazina yerlestirilmesi sirasinda enstriimantel bir hata

oldugu disliniilmektedir.
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Sekil 4.13: SrlygzMgSizoﬁEUo,oz%, Gd01063+ 6meginin XRD analizi.

41



Sekil 4.14’e bakildiginda N8 numunesi A=300 — 450 nm dalga boyu araliginda
yiiksek siddetle uyarildiginda, 420 nm’den sonra uyarilamadigi ve 470 nm’ de
1simanm Maksimum degere ulastigi goriilmektedir. Simetrik ve zayif bir 1s1ma
davramisi goriilmektedir. Samaryumda oldugu gibi Gadolinyum da Sr,MgSi,O7: Eu®*
fosforunu iyilestirecek bir etki izlenememistir. Y, sm*, Gd*, Tb* ve Yb** ’nin
kullanildig1r fosfor calismalarinda liiminesans Ozelliklerini gelistirecek bir sonug

alimamadigi bilinmektedir [42].
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Sekil 4.14 : SrlygzMgSizoﬁEUo,ozz*—, Gdo,063+ Orneginin uyarilma ve 1g1ma egrileri.
4.1.8 Terbiyum katkisinin etkileri

Sr1.0:MgSi,07:Eug02*, Thoes®" (N10) 6rneginde diger numunelerde oldugu gibi %2
evropyum, %6 oranlarinda terbiyum katkilart ve %8 oraninda H3BOj; flaks
bulunmaktadir. Sekil 4.15° te JCPDS 01-075-1736 Kkartt referans alinarak
incelenilmis olan, yedi farkli katki iceren numune ile karisilastirildiginda 30°
civarinda en yiiksek siddette ana pik goriilen 6rnek N10’dur. Tetragonal kafes yapisi
korunmaktadir. Tek kristal oldugu diisiiniilen bu numunenin fazlarindaki kaymanin
enstrimental bir hatadan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Katyonlarin iyonik
yarigaplarina bakildiginda Sr?* (1.12 A) iyonunun yaricapi Eu®* (1.09 A) ve Tb*
(1.04 A) ile yakin oldugundan Sr konumlarma Eu ve Tb’lerin yerlesmesi

beklenmektedir [44].
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Sekil 4.15: SrlygzMgSi207:EUo,022+, Tbo’063+ t')rneginin XRD analizi.

Sekil 4.16° te N10’ a ait uyarilma ve 1sima spektrumu bulunmaktadir. 375 nm
civarinda baglayan karakteristik, optik bir gecis s6z konusudur. Isinim bandina
bakildiginda 470 nm’de tepe noktast goriilen, asimetrik bir 1s1ma davranisi
izlenmektedir. Yiiksek dalga boylara dogru genisleme s6z konusudur. Cok kiigiik
bir bolgede uyarilma ve 1s1ma grafiklerinin st tste geldigi goriikmektedir. Bunun
anlammin 1smimm olan ya da olmayan enerji transferinin varligit oldugu
diistiniilmektedir. Terbiyumla katkilandirilmis numune genis bantta sogurma ve
1sinim davranist gostermektedir, bu sebeple mavi-yesil 1sildayan bir fosfor varlig

icin Tb ile katkilandirma 6nemlidir [44].
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Sekil 4.16 : SrlygzMgSiQOﬁEUo,ozzi Tbo,063+ Orneginin uyarilma ve 1s1ma egrileri.
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4.1.9 Disprosiyum katkisinin etkileri

Srl,gzMgSi207:Euo,022+, Dy0,063+ (N1) oOrnegi lizerinde en ¢ok ¢alisma yapilan
silikattir. X-Ismlar difraksiyon analiz ¢alismalar1 uygulandiginda, fazlarin JCPDS
01-075-1736 kart1 ile olduk¢a uyumlu oldugu, Sekil 4.17° de goriilmektedir. Ana pik
siddeti terbiyum ile katkilandirilan 6rneginkine yakindir. Hemen hemen biitiin fazlar
endekslidir ve farkli bir faz goriilmemektedir. Tek kristal olan N1’in Sr,MgSi,Oy
fazina ait pikler, tetragonal kristal sistemde P42; uzay grubunun varhigini

dogrulamaktadir [21].
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Numune 1: Eu, Dy
Referans Kart No: 01-075-1736

Sekil 4.17 : Sry9;MgSiz07:Eup,02>", Dyoos° 6rneginin XRD analizi.

Sekil 4.18” de evropyum ve disprosiyum ile katkilandirilmig stronsiyum magnezyum
silikat 6rnegine ait 1s1ma davranis1 gosterilmektedir. Srl,gzMgSi207:Euo,022+, Dyo,063+
(N1) iizerinde en ¢ok caligma yapilan bu fosfor, 1s1ldama siddeti ve dmrii agisindan
ustiinliikler gostermektedir. Uyarilma ve 1simaya iliskin genis bant spektrumu s6z
konusudur. 372 nm degerinde uyarilma ve 470 nm degerinde 1s1ma pikine sahiptir.
Isima piki simetriktir. S6z konusu uyarilma 4f° 4f°5d* gecisine karsilik

gelmektedir [45].

Eu/Dy mol yiizdelerinin 1s1ma siddeti ve 1sildama siiresini nasil etkiledigi iizerinde
yapilan ¢alismalarda, 1/3 oraninin en iyi ¢alisan fosfor oldugu goriilmektedir. Bu tez
calismasinda da Eu/Dy: 1/3 orani dikkate alinarak numuneler iretilmistir. 470 nm’de
maksimum 1s1ma olmas1 ve genis bir egri olmamasi mavi renk 1s1ldadig1 goriisiinii

desteklemektedir. [30]
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Sekil 4.18 : Sry 9,MgSi,O7: Euo,022+, Dyo,oe3+ orneginin uyarilma ve 1s1ma egrileri.
4.1.10 Holmiyum katkisinin etkileri

Sekil 4.19° da  SrigMgSi,07:Euo,e?t, Hopes (N11) 6reginde X-Isinlari
difraksiyonu ile kristal yap1 denetlenildiginde tek bir faz varlig1 goriilmekte ve farkl
bir faza rastlanmamaktadir. Disprosiyum, evropyum ve terbiyum Orneklerinin
siddetine ve konumuna benzer olarak  30° yakinlarinda en siddetli pikini
vermektedir. Birkag derecelik bir kayma s6z konusudur, bu kayma toz numunenin X-
Isin1  difraktometresine  yerlestirilmesi sirasinda  enstriimantel bir  hatadan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Literatirde Ho ile katkilandirilan stronsiyum

magnezyum silikatin kristal yapisi lizerinde ¢alismaya rastlanmamistir.
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Sekil 4.19 : SrlygzMgSiQOﬁEUo,oz%, HO(),()@3+ 6meginin XRD analizi.
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Sekil 4.20°de N11’e ait uyarilma ve 1s1ma spektrumu bulunmaktadir. Maksimum
uyarilma siddeti 370 nm’de, 1s1ma siddeti ise 468 nm de goriilmektedir. Simetrik bir
pik olarak degerlendirilebilecek nitelikte olan N11 6rnegi, uzun dalga boylarina
dogru genislemektedir. Uyarilma ve 1s1ma egrilerinde 400-450 nm araliginda iist iiste
gelme gozlemlenmektedir. Bu aralikta gerceklesen bir enerji transferinin 1sinim
olarak goriilmeyebilecegi disilinlilmektedir. Literatirde Ho ile katkilandirilmisg

stronsiyum magnezyum silikat iizerinde liiminesans 6zellikleri incelenmemistir.
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Sekil 4.20 : SrlyggMgSiQOﬁEUo,ozz-‘., H00,063+ Orneginin uyarilma ve 1s1ma egrileri.
4.1.11 Erbiyum katkisinin etkileri

Sr10sMgSi07:EUo,02>", Erooe’  (N2) 6rnegi icin  X-Ismlar difraksiyon analiz
calismasi yapilmistir. Sekil 4.21° de disprosiyum katkili N1 6rnegi ile benzer kirinim
sergiledigi goriilmektedir. 30° civarinda yiiksek siddetli pik veren tek fazli bir yapi
elde edilmis ve pik pozisyonlar: 01-075-1736 ile uyumludur. N1 6rnegi gibi kafes
yapist tetragonal olup, Er Katkisi ile yapida degisiklik olmamakta ve beklenmedik
bir faz goriilmemektedir. Pik siddeti N1 6rnegi ile mukayese edildiginde daha iyi bir
kristal olustugu sdylenilebilir. Er*** iin iyonik yaricap1 189 pm’dir. Indirgendiginde
ise Er** degerlikli olup 198 pm’dir. Sr** iyonunun yarigap1 (195 nm) ile oldukca
yakin oldugundan, stronsiyum konumlarini erbiyumun isgal ettigi distilmektedir

[17].
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Sekil 4.21: SrlygzMgSizoﬁEUo,ozZ*—, Er0,063+ 6I‘Ilegil’lil’l XRD analizi.

Sekil 4.22° de evropyum ve erbiyum ile katkilandirtlmig stronsiyum magnezyum
silikatin uyarilma ve emisyon egrileri goriilmektedir. 468 nm dalga boyunda ciddi bir
emisyon goriilmektedir. 365 nm’ de ise uyarilma maksimum degerine ulagmaktadir
ve 400 nm dalga boyundan daha biiyiikk dalga boylarinda N2 6rnegini uyarmak
miimkiin degildir. Bu emisyon, 4f°5d —4f’ gecisini tanimlamaktadir. UV 15181
absorblama kabiliyeti oldukca iyidir