Onsoz:

Projemizde ¢ degisik is paketi calisildi: 1) LaBO3;, GdBO; ve YBO; bilesikleri iki degisik
sentez yontemiyle, mikrodalga yardimli kati hal sentez yéntemi ve hidrotermal sentez
yontemi ile sentezlenip iclerine degisen miktarlarda Dy*", Tb** ve Sm®" iyonlari katkilanip
fotoluminesan oOzellikleri incelendi. Sentez yontemi degistiginde elde edilen Urdndn
morfolojisinin ve fotoliminesan siddetinin degistirdigi goruldu. Farkh iyon katkilama ile farkli
renkte I1sima elde edildi. 2) Radyasyon Olcimlerinde kisisel dozimetre olarak kullanim
amaciyla Cu®*, Mn?**, Ag* iyonlariyla katkilanmis lityumtriborat, LiB;Os ve lityumtetraborat,
Li,B,O bilesikleri Uretilip termoliiminesans &lciimleri gerceklestirildi. Mn?* iyonu katkili lityum
tetraborat bilesiginin termoliiminesan siddeti Cu?* katkili 6rneklerden daha diisiik ¢ikti. Bunun
yaninda Cu?* yanina Ag* katkilamasi termoliiminesan isima egrisinin yerini istenen sicaklik
derecelerine kaymasini sagladi. 3) Karborantiyol molekdllerinin altin alttaglar Gzerinde
kendiliginden dizenlenmis tek tabakalarinin yapisal, termal ve elektronik &zelliklerinin
incelenebilmesi icin altin ince film Gzerinde ¢bzeltiden kaplama yéntemiyle filmleri hazirlandi.
Bu filmlerin analizi icin en yodun ve rutin sekilde kullanilan, temas acisi, elipsometre, atomik
guc mikroskobu taramalari ve bilgisayar programi ile teorik hesaplamalar yapildi. Proje

yuritiicisi ve arastirmacilar destek oldugu icin TUBITAK a tesekkiir etmektedir.
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Ozet:

Projemizin amaci, borat bilesiklerinin liminesans 6zelliklerinin incelenebilmesi icin nadir
toprak elementi katkili bilesiklerin sentez ve karakterizasyonlari ile karboran tiyol bilesiklerinin
ince filmleri hazirlanip yulzey 0Ozellikleri arastirimasidir. Bu amagla projemiz ¢ degisik is
paketini kapsamaktadir: Birinci is paketinde, morfolojinin ve elementel kompozisyonun
liminesan Ozelliklerine etkisini inceleyebilmek amaciyla, nadir toprak elementi ortoborat
bilegikleri, LaBO;, GdBO; ve YBOs3, farkh sentez yontemleriyle, mikro dalga yardimiyla kati
hal sentezi ve hidrotermal sentez yéntemiyle, sentezlenip iglerine farkl oranlarda Dy**, Tb**
ve Sm** iyonlari katkilandi. Mikro dalga yardimiyla sentez yéntemi sonucu 20-30 mikron
yarigaplarina sahip kiresel sekilde ve homojen gérinimde toz parcaciklar elde edilirken
hidrotermal sentez yontemiyle ayni bilegikler 100-200 mikron uzunluga sahip mikrotupler ya
da ayni boyutta yaricaplara sahip kureler seklinde Uretildi. Her iki tip 6rneklerin toz x-1sini
difraksiyon desenleri incelendiginde aralarinda faz farklihginin olmadigi goértlmesine ragmen
fotoliminesan ol¢limleri sonucunda katkilanan iyona gore farkli renklerde 1sima alindi. Renk
acisindan her iki tirli érnek arasinda fark gortilmezken siddet acisindan hidrotermal sentez
yontemiyle Uretilen mikro kristallerin mikrodalga yardimiyla sentez yontemi Urlnlerine gore
daha ylksek siddette 1sima yaptiklari bulundu. Ikinci is paketinde insan doku degerine
(etkin atom numarasi Z.4=7.42) en yakin radyasyon o6lcimine yarayan dozimetrik bilesik
olan lityum tetraborat bilesigi sentezlenip bakir, mangan ve gumdus iyonlar ile katkilandi.
Agirlikca %0,08 Cu ve %0,04 Ag katkili 6rnegin daha 6nce literatirde rapor edilen
degerlerden ¢ok daha iyi dozimetrik 6zelliklere sahip oldugu bulundu. Uglincii is paketinde,
farkli karboran tiyol bilesiklerinin farkli derisimde hazirlanan c¢ozeltileri ile altin yuzeyi
kaplanarak ince filmler hazirlandi ve yuzey 6zellikleri incelendi: Bu filmlerin karakterizasyonu
icin temas acisi, elipsometre ve atomik gl¢ mikroskobu taramalari gergeklestirildi. Altin

ylzeyine en saglam tutunabilecek molekill belirleyebilmek amaciyla teorik hesaplar yapildi.

Anahtar kelimeler: borat bilesikleri, karborantiyoller, Iiminesans, termoliminesans
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Abstract:

The purpose of our project, in three different work part, various borate compounds were
synthesized in order to investigate their luminescence properties for optical aplication
purposes and thin films of carboranethiol compounds were prepared to search for their
surface properties. The scope of our project includes in the first part as the synthesis of rare
earth orthoborate compounds, LaBO3;, GdBO; and YBO;, by two different synthesis methods
to observe effect of morphology and composition differences of products on luminescence
properties: For this reason microwave asissted solid state synthesis and hydrothermal
synthesis methods were used. While microwave asissted solid state synthesis method yield
spherical and homogenous powder particles with 20-30 micron radius hydrothermal
synthesis method yielded 100-200 micron length microtubes or spheres with high
crystallinity. Powder x-ray diffraction pattern of products showed that absence of phase
differences between products and photoluminescence measurement proved that larger
particles in size, hydrothermal products, have higher intensity in flourescence measurements
and color of emissions depend only type of ion doped in the host materials. In the second
part of the project, lithium tetraborate compounds doped with copper, manganese and silver
were produced because lithium tetraborate has the similar effective nuclear charge with
biological tissue (Z.+=7.42) which is very important to make comparison for radiation
absorbed by human being and this material is used for personel dosimetry. 0,08% Cu and
0,04 % Ag doped by weight in lithium tetraborate product exhibited the best dosimetric
properties in all measurements in comparison with literature reports. In the third part of
project, carboranethiol compounds containing solutions were used in order to prepare gold
films coated with these molecules. The films were characterized by help of contact angle
measurements, elipsometry and atomic force microscope to record surface properties. In
addition to them computational calculations were performed to find most stable form of

carboranethiol compound to prepare gold films.

Keywords: Rare earth orthoborates, carboranethiols, luminescence, thermoluminescence
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213M182 Sonug¢ Raporu Ana Metni

1. Giris:

Projenin amaci uygulamaya yodnelik yeni ve optik &zellikleri olan bor Urdnlerinin
geligtiriimesini saglamaktir: Bu amagla; nadir toprak elementi ortoborat, LnBOj; bilesikleri (Ln:
Y, La, Gd) sentezlenip yine nadir toprak elementi iyonlari (Dy*, Tb*> ve Sm*™ ) ile
katkilandiktan sonra fotoliminesans olgimleri yapildi ve olasi aydinlatma cihazi olarak
kullanim potansiyeli arastirildi. Literatir taramasinda gorulebilecegi gibi s6zi edilen
bilesiklerin  fotoliminesans dlgimleri son zamanlarda hiz kazanmig arastirma
konularindandir ve yapilmasi gereken daha c¢ok deney bulunmaktadir. Bunun yaninda,
Lityum tetraborat, Li,B,O7 bilesigi etkin atom numarasi (Z.+=7.42) insan doku degerine en
yakin degere sahip bilesik oldugu i¢in kisisel dozimetre olarak kullanima en uygun bilesiktir.
Bu bilesigin termoliminesans o6lcim degerinin yukseltilebilmesi icin aktif metaller ile
katkilanmasi gerekmektedir. En yuUksek termoliminesans siddet ve verimi elde edebilmek
amaciyla arastirilmasi gereken bir cok etken vardir: Ornegin uygun katki metalleri, bakir, Cu,
mangan, Mn, gimdus, Ag, fosfor, P vb gibi iyonlar birlikte ve degisik miktarlarda katkilanmakta
ve hangi bilesimin en iyi degeri verece@i henuz bilinmemektedir. Projemizde kisisel dozimetre
kisminda termoliminesans &lcim siddetini artiracak katkilama kompozisyon ve miktar
oranlari bulundu. Lityum tetraborat bilesigine en yakin ve kullanim agisindan Umit vaat eden
dozimetrik degerlere sahip bilesik lityum triborat, LiB;Os bilesigidir ve metal iyonlari
katkilanmasi konusunda literatiirde eksiklikler bulunmaktadir. Grubumuz bu konuyu da
detayl inceledi. Aliminyum katkilamasinin en yiksek siddeti verdigi projemizde kanitlandi.
Projenin diger bir amaci farkli karborantiyollarin (KT) Au(111) ylzeyi Uzerinde olusturacagi
kendiliginden duzenlenmis tek tabakalarin (KDT) vyapisal ve elektronik o6zelliklerin
incelenmesidir. Bu filmler ancak son birka¢ yilda arastirlmaya baslanmistir ve bu konuda
sinirh miktarda bilgi birikimi mevcuttur. Tiyol gruplari aracihidi ile metal yuzeyler Uzerinde
blylatilen karboran KDT’lerin molekuler elektronik, ara yuz sekillendirme, nano motif
olusturma gibi uygulamalarda ve temel ylzey bilimi ¢alismalarinda, sahip olduklar
Ozgun/ustin oOzellikler dolayisi ile avantajlar saglayacagi umulmaktadir. Bu sayede elde
edilen tecribe ve bilgi birikimi bu KT filmlerin kullanildigi farkli aygit ve uygulamalarin hayata

gegiriimesine imkan verecektir.



2. Literatiir ozeti:

Son zamanlarda, bilinen birgok borat bilesiklerinin, kati aydinlatma alaninda yeni fosfor
malzemeleri olarak kullanimlari konusunda yapilan bilimsel arastirmalarin sayisi artmistir
(Chen ve Zhou, 2012; Guo vd, 2013; Cai vd, 2013; ve Kumar vd, 2013) . Borat bilesiklerinin
kullanim alanlari icinde avantajli optik 6zellikleri nedeniyle, 1sik sacan diyot, LED, ve
termoluminesans dozimetre olarak uygulamalari en 6nemlilerindendir. Beyaz 1sik sacgan
diyotlar, cevre ile uyumluluklari, disik enerji tuketimleri, yiksek siddette ve ayarlanabilir
parlaklik ayricaliklari ile yeni nesil aydinlanma kaynagi olarak degerlendirilirler. Bunun
yaninda, borat bilesikleri siradisi kararli kimyasal ve yapisal 6zelikleri ile en gozde ev sahibi
matris bilesik olarak kabul edilir. Clinkli B-O bagi genis spektral alanda i1s1§1 gegirir,
transparandir. S6zu edilen genis bolge, 1s1gin dalga boyunun elektromanyetik spektrumda,
vakum ultra viyole (VUV) boélgesinden baslayip kizil 6tesi (IR) bdlgesini de icine alan
kisimdan olusmaktadir. Bu 06zellik borat bilesiklerinin optoelektronik malzemeler olarak
kullaniimasini saglayan nedenlerden sadece biridir. Endustriyel agidan bakildiginda da civa
iceren floresan lambalarin terkedilebilmesi igin verimi ylksek vakum ultra viyole fosfor
malzemelerine ihtiya¢ artmaktadir. Borat bilesiklerinde, bor ve oksijen atomlari, dizlem
Uggen ve dizgun dort yuzli baglanma cesidi ile farkli anyon birimlerinin eldesine olanak
saglarlar. Ayrica borat bilesiklerinin, bilinen diger oksit, silikat, alliminat, vanadat ve fosfat gibi
ev sahibi liminesan bilesiklere go6re daha pratik ve dislik maliyetli ydntemlerle
sentezlenebilmeleri de ekonomik agidan verimliligi yukseltmektedir (Cai vd, 2010). 2012
yihinda, grubumuzca Eu*® katkilanmis LaBOjs bilesiginin fotoliiminesan 6zellikleri incelenip
sonuglari yayinlanmistir (Badan vd, 2012). Lantanit ortoborat bilesiklerinin kristal yapilari
incelendiginde birbirinden ¢ok farkh yapilar goralir. (")rnegin, La, Gd, Y, Pr ve Nd ortoborat
bilesikleri degisik sentez sicakliklarina gore aragonit, vaterit ve kalsit yapilar ile
kristallenirken Sm ve Lu ortoborat psddovaterit yapisindadir. La, Y ve Gd ortaboratlar disuk
sicaklikta sentezlendiklerinde aragonit yapisinda kristallenirler (Sekil 1) ve optik agidan en iyi

Ozelliklere sahip faz aragonit fazidir.

Sekil 1. LaBO3 Aragonit kristal yapisi, [010] duzlemine parallel (Zeng vd, 2013).



Nadir toprak elementi metallerinin iyon yari ¢aplari lantanit kiicllmesi sebebiyle deder olarak
birbirlerine ¢ok yakindir. Katkilama icin kullanilan iyonlar ile ev sahibi matrisdeki metal
iyonlari ile kolaylikla yer degistirebildiklerinden kati ¢ozelti ve alagimlar elde edilir. Bu durum
Iliminesans oOl¢cimlerinde aktifleme icin kullanilan metal ile ev sahibi matris arasindaki
iliskilerde kuvvet degisimine, katkilama derisiminin artirilabilmesine, latis yapisinda
farklilagsmaya ve sonunda daha iyi luminesans 6zelliklerinin eldesine izin verir (Jing vd,2012).
Katkilama amaciyla kullanilan iyonlara bakildiginda, kirmizi renk igin Eu™ ve Dy**, mavi-yesil
renk icin Tb* ve turuncu- kirmizi icin Sm*® kullaniimaktadir (Xia vd, 2012 ve Wang vd, 2012).
Birden fazla metal iyonunun birlikte katkilanmasi ile renk ayarlamasi yapilabilmektedir (Sekil
2 ve 3).

0RF, DR,

wavelangth (nm}
Sekil 2. Eu*® katkilanmis LaBO; liminesans spektrasi a) ire, b) glisin, c) sitrik asit
kullanilarak uretilmis. Kirmizi %2.5, yesil %5, mavi %7.5 mol oraninda katkilama igin (Badan
vd, 2012).
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Sekil 3. Eu*/Tb* iyonlarinin birlikte katkilandigi LaBO; ve GdBO; nanokristalleri (Jing,
2012).



insanlarin radyasyona maruz kaldiklari zaman aldiklari dozlarin dlgiiimesinde kullanilan ve
belirli bir zaman araliginda alinan toplam radyasyon dozunu dolayl (indirekt olarak) 6lgen

cihazlardan biri de termoliminesans dozimetre (TLD)’lerdir (Kayhan ve Yiimaz 2011).
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Sekil 4. Al katkilanmig LiB3Os 1sima egrileri (Depci vd 2008).

TL dozimetrelerin 1ginlama suresince sogurduklari radyasyon enerjisi, dozimetrenin isitiimasi
sirasinda disariya 1slk olarak birakmasi esnasinda yayilan isinin bir okuyucu ile
kaydedilmesi sonucu o dozimetreye 6zgu ve uygulanan doz miktarina bagl isildama egrisi
ile elde edilir. TL dozimetreler icin Uluslararasi Atom Enerjisi Kurumunun (IAEA) belirlemis ve
onermekte oldugu baslica o6zellikler sunlardir: TL Dozimetrenin isildama egrisinin tepe
sicakhginin (T,,) 180 ile 250 °C arasinda ve mimkinse tek bir isildama tepesinden olugsmali
(Sekil 4), radyasyona kargl olduk¢a hassas olmali, dozimetrenin doz-cevap egrisi genis bir
doz araliginda dogrusal olmali, gevresel faktdrlerden hemen hig etkilenmemeli, dozimetreden
yayillan 1sidin dalga boyu gorunur bolge sinirlart icinde olmali, dozimetrenin tekrar
kullanimlarda hassasligi degismemeli, dozimetrenin duyarliligi uygulanan radyasyonun
enerjisine ve tlrtune fazlaca bagiml olmamali, dozimetrenin radyasyon sogurma faktorinun
insan vlicudunun radyasyon sogurma faktoru ile ayni buyuUklikte olmali (Zes =7.42),
dozimetre ucuz ve mumkunse hemen her turlt laboratuar ortaminda kolayca hazirlanabiliyor
olmali, dozimetrenin icinde insana zarar verebilecek toksik malzemeler olmamali. Anlatilan
Ozellikler TL dozimetrelerden beklenen temel Ozelliklerdir. Gunimuzde halen birgok

laboratuarda tim bu 6zellikleri tasiyan yeni TLD’ler yapmak icin yogun calismalar devam



etmekle birlikte bu konuda istenilen basariya heniiz tam anlamiyla ulagiimis degildir. insan
doku degerine en yakin dozimetrik bilesik lityum tri ve tetraborat bilesikleridir. Mangan ve
gumus iyonlar katkilanmig lityum tetraborat bilesigi kisisel dozimetre yaka kartlari icinde
kullanilan bilesiktir ve bu kartlar yurt disindan ithal edilmekte, yurt icinde Uretiimemektedir.
Grubumuzca farkh elementlerin katkilandigi Li,B,O; ve LiB3Os (Depci vd 2008) bilesiklerinin
termoluminesans d&lgimleri yapilmis ve dozimetrik malzemeler olarak kullanilabilecegi
aciklanmigtir.  GUnimuzde kullanilan kisisel dozimetrelerin verimliliginin artirilabilmesi
amaciyla yapilan bilimsel calismalar yabanci gruplar tarafindan yuratilmektedir (Patra vd
2013) ve Ulkemizde dozimetrik malzemelerin 6zelliklerinin gelistiriimesi, sentez kosullarinin
optimize edilmesi konusunda bilgi birikiminin saglanmasi amaciyla radyasyon olgumune

yarayan bilesikler ile ilgili arastirma ve gelistirme projelerine 6ncelik verilmelidir.

Dikarba-kloso-dodekaboranlar (C.BioHq2) termal ve kimyasal dayanikliliklari ve &6zgin
yapisal ve elektronik &zellikleri dolayisi ile birgok c¢alismaya konu olmus ve ndétron
dedektorleri, boron karbid yari-iletken sentezi, molekuler iskeleler, molekiler anahtarlar ve
tibbi (6rnegin, boron-nétron-yakalama-terapisi gibi) uygulamalarda kullanim alani bulmustur (
Scholz vd 2011, von Wrohem vd 2010, Hohman vd 2010, Hohman vd 2009, Ferrer-Ugalde
vd 2012, Lubben vd, 2011, Base vd 2010, Kokado vd 2009, Base vd 2012) . Son yillarda,
LED ve floresan sensoérler gibi uygulamalarda kullanim potansiyeli dolayisi ile, bu bilesiklerin
luminesan 6zellikleri de ilgi cekmeye baslamistir (Lubben vd 2011, Base vd 2010, Kokado vd
2009). Bu bilegiklerin metal yuzeyler Gzerinde olusturdugu kendiliginden dizenlenmis tek
tabakalar (KDT) ise, ancak son birka¢ yilda arastiriimaya baglanmistir ve bu konuda sinirli
miktarda bilgi birikimi mevcuttur (von Wrochem vd 2010 ve Base vd 2012). Tiyol gruplari
araciligi ile metal yizeyler Gzerinde buyutilen karboran KDT’lerin molektler elektronik, ara
yuz sekillendirme, nano motif olusturma gibi uygulamalarda ve temel ylzey bilimi
calismalarinda, sahip olduklar 6zgun/Ustin o6zellikler dolayisi ile avantajlar saglayacagi
umulmaktadir. Bu molekdller yiksek kimyasal ve termal kararliiga sahip olduklari, gibi
kolayca fonksiyonlandirilabilmektedirler. Bu sayede dipol momentleri de kontrol edilebilmekte
ve istenen momente sahip KT'ler dizayn edilebilmektedir. Bir molekulin sahip oldugu dipol,
o molekulin bir metal yuzeyle elektronik etkilesimini etkilemektedir. Bu sayede bir metal
ylzey uygun bir organik madde ile kaplanarak metalin bant araligi (band gap) ve is
fonksiyonu (work function) degistirilebilmektedir (Youn vd 2010). Ornegin, organik ince film
transistor uygulamalarinda, altin elektrot yuzeyleri tiyol kendiliginden duzenlenmis tek
tabakalar ile kaplanarak, elektrotlarin is fonksiyonlari degistirilebilmekte ve aygit performansi
artirilabilmektedir. Bu baglamada, KT’ler kolayca degistirilebilen/kontrol edilebilen dipol

momentleri sayesinde organik elektronik uygulamalarinda kullanim potansiyeline sahiptir.



Ancak bu potansiyel, yukarida deginildigi gibi su ana kadar kisith derecede
degerlendirilebilmistir. Bu dogrultudaki bir ka¢ calismada, benzer geometriye/yapiya ancak
farkli dipol momentlere sahip KT’lerin altin, gimis ve bakir Uzerinde olusturduklari tek
tabaka filmlerin farkli yapisal ve elektronik sahip oldugu gdsterilmistir (von Wrochem vd
2010, Lubben vd 2011 ve Base vd 2012). Ornegin Guimond aragtirma grubu 1,2-(HS),-1,2-
C,B1oH1o ve 9,12-(HS),-1,2-C,B1oH1o bilesiklerinin gimis ylzeyler Gzerinde olusturdugu tek
tabaka filmleri, X-1sini1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), temas acisI ve taramali kelvin prob
kuvvet mikroskobu teknikleri ile incelemis ve bu bilesiklerden birincisinin ylzeye digerinde
daha fazla tutundugunu goéstermislerdir (Lubben 2011). Buna ilave olarak, bilesiklerin dipol
momentleriyle uyumlu olarak, birinci bilesigin ylzey potansiyelini artirdigi, digerinin ise

azalttigr gorialmustur (Sekil 5’e bakiniz).

Sekil 5. 1,2-(HS)»-1,2-C.B1oH1o ve 9,12-(HS),-1,2-C.BoH1o izomerlerinin serbest halde ve
gumis yuzey Uzerinde go6sterimi. Oklar bilesiklerin dipol momentlerini gdstermektedir
(Hohman vd 2010) .

Bu calismalara ilave olarak KT filmlerin metal yluzeyleri diz zincirli alkan tiyollere gére gok
daha iyi korudugu da gdsteriimistir. Son olarak KT filmlerin metal vylzeyleri
aktiflestirme/sekillendirmede 6nemli kullanim alanlari bulacagi duginiimektedir. Ornegin,
alkanditiyoller (HS-R-SH) altin yuzeylere iki silfir atomu ile baglanirken 1,2-(HS).-1,2-
C,B1oH1o bilesigi yapisi geredi sadece bir silfur ile baglanabilmekte ve dolayisi ile ylzeye
baglanmayan —SH grubu ylzeyin tekrar fonksiyonlandiriimasinda kullanilabilmektedir. Bu
Ozellik Londesborough arastirma grubu tarafindan kullaniimis ve 1,2-(HS)»-1,2-C2B1oH10 kaph
altin yutzeylerin poli(vinilpirolidon) (PVP) kaph yuzeylere goére ¢ok daha fazla miktarda altin

nanoparcacik tutmasi saglanmistir. (Sekil 6’ya bakiniz) Bunun haricinde KT’lerin farkli



konumlarina fonksiyonel gruplar eklenerek ylzeylerin aktiflestiriimesinde mumkundur
(Hohman vd 2010).

400 nm

L 200nm | 3

Sekil 6. Poli(vinilpirolidon) (A) ve 1,2-(HS),-1,2-C,B1oH10 (B) kapli altin yuzeylere tzerine
tutunmus altin nanoparcaciklari gésteren taramali elektron mikroskobu (SEM) goruntuleri.
Kaguk figUrler altin nanoparcaciklarin TEM gérintisu ve 1,2-(HS),-1,2-C,B1oH+o bilesiginin

sematik yapisini gostermektedir. sekil 6, 23 numarali kaynaktan alinmistir.

Yukarida ozetlenen bu sinirli sayidaki c¢alismanin neredeyse tamaminda KT filmler
solusyondan buyutidlmastir. Buna ilave olarak filmlerin yapisal ve kristalografik 6zellikleri
sadece lokal olarak mikroskopi teknikleri ile (AFM, STM, SEM gibi) incelenmis ve kirinim
teknikleri hi¢ kullaniimamigtir. Solisyonda ve vakumdan buydttlen filmleri her durumda ayni
Ozelliklere sahip olmadidi ve buyutme teknigini ve/ve ya parametrelerini degistirerek film
Ozelliklerinin degistirilebilecegi ise bilinen bir durumdur. Bu baglamda, supersonik molekuler
demet kaplama (SMDK) teknigi son yillarda dizenli filmler Gretmek igin kullaniimaya
baslanmis ve Ustin 6zellikli filmlerin/aygitlarin elde edilebilmesini sagladigi gosterilmistir. Bu
kaplama yontemi ylzeye kaplanacak maddenin tasiyici inert bir gaz icine karistirilarak kiguk
bir delikten (nozzle) vakuma genisletiimesi sonucu elde edilen sipersonik demetin ylizeye
gbnderilmesi prensibine dayanir. Bu genisleme sonucu demet igindeki madde slpersonik
hizlara ulagir ve deligin sicakhgi, tasiyici gazin cinsi (kutlesi) ve demet igindeki maddenin
derisimi degistirilerek, kaplanacak maddenin kinetik enerjisi kontrolli bir sekilde termal
enerjiden ¢ok daha yiksek seviyelere cikarilabilir. Bu yiksek ve kontrol edilebilir enerji
sayesinde de elde edilen kaplamaya termal buharlastirma yontemi veya solisyondan

buyutme ile mumkun olmayan nitelikler kazandirilabilir. Ayrica yine tasiyici gaz igindeki

7



organik madde miktarinin kontrol edilebilmesi dolayisi ile film blylime hizi ¢ok hassas bir
sekilde degistirilebilir. SMDK yontemi organik ince film transistor ve organik 11k sagan diyot
uygulamalarinda basari ile kullaniimig ve Uretilen bu organik aygitlarin “standart” tekniklerle
uretilenlere gore daha Ustun Ozelliklere sahip olduklari gosterilmistir (Toccoli 2003, Sun vd
2005, Papadimitratos vd 2009, Toccoli vd 2009, De Angelis vd 2004, Toccoli vd 2008, Shtein
vd 2004 ve Toccoli vd 2006). Buna ilave olarak SMDK teknigiyle buyuatulen filmlerin farkli
yapisal Ozelliklere sahip oldugu ve bu ozelliklerin molekil enerjisi ile oynanarak kontrol
edilebilecegi tarafimizca (Casalis vd 2003, Danisman vd 2005, Mete vd 2012) ve baska
arastirma gruplarinca (Desai vd 2011, Goose vd 2009, Wu vd 2007 ve Tonezzer vd 2011)
gosterilmistir. Ozet olarak, bu projede, farkli tiyol gruplari iceren karborantiyollarin Au(111)
yuzeyi Uzerinde olusturdugu KDTlerin yapisal ve elektronik dzellikleri incelendi. Boylece elde
edilen bilgi birikiminin, yukarida bahsedilen uygulama alanlarinda kullanilabilmesi

umulmaktadir.

3. Gereg ve Yontem:
Projemizde U¢ degdisik is paketi ¢alismasi yapildigi i¢in her is paketinin gere¢ ve yéntemleri

ayri ayri anlatilcaktir:

1. is paketi: Metal iyonlan ile katkilanmis La, Y ve Gd ortoborat sentezi,

fotoliiminesans ol¢limleri ve LED yapimi

Bu is paketinde ayni 6rnekler iki dedisik sentez yontemiyle hazirlandi: Mikro dalga yardimli

kati hal sentezi ve hidrotermal sentez metodu yontemi.

3.1 Mikrodalga yardimiyla kati hal sentezi yontemi:

Mikrodalga yardimiyla kati hal sentezi yontemiyle LnBO3; (Ln: La, Gd, Y) toz bilesikleri, Gre
(Merck 99.0%) [La;Os, Y,03 Gd;0s: Ure=1:1.33 (mol orani)] kullanilarak 10 dakika mikro
dalga firinda (1200W) bekletilerek hazirlandi. Seramik potanin iginde nadir toprak oksitleri,
La,O; (Aldrich 99.9%), Y,0; (Aldrich 99.9%), Gd,O; (Acros Organics 99.9%) ve H3BO; (Merck
99.5%) [LayOs3, Y03, Gd,0O3: H3BO;= 1:2 (mol orani)] karisimina eklendi. Bu karisim havan
yardimiyla 5 dakika suresince homojen bir karigim saglanana kadar ogutuldu. 10 dakika
mikrodalga firinda bekletilen karigim son olarak 950 °C firinda 2 saat isitildi. Nadir toprak
elementleri (Dy, Sm, Tb), LaBO;, YBO3; ve GdBO;'Uin %1.06, %2.12, %3.18, %4.24, %5.30,
%5.73, %6.36’1 olacak sekilde 72 degisik 6érnek hazirlandi. Olusmasi beklenen tepkimeler
asagidaki gibidir.



La,0; + 2H;B0; —Fuel o 51480, + 3H,0

Fuel

Gd203 + 2H3BO3 —_— 2GdBO3 + 3H20

Y,0; + 2H,BO, __Fuel _

2YBO; + 3H,0

Bu katkilama oranlari agirliklarina gére asagidaki Tablo.1,2 ve 3’te gosterilmigtir.

Tablo 1. Dy mol yuzdesi.

Katkilanan Nadir Toprak Elementi Katkilama Yuzdesi (%) Dy,0s3 (gr)
Dy 1.06 0.021
Dy 2.12 0.043
Dy 3.18 0.064
Dy 4.24 0.086
Dy 5.30 0.100
Dy 5.73 0.116
Dy 6.36 0.128

Tablo 2. Sm mol yuzdesi

Katkilanan Nadir Toprak Elementi Katkilama Yuzdesi Sm,0;(gr)

Sm 1.06 0.019
Sm 212 0.038
Sm 3.18 0.058
Sm 4.24 0.077
Sm 5.30 0.096
Sm 5.73 0.104
Sm 6.36 0.115




Tablo 3. Tb mol yuzdesi

Katkilanan Nadir Toprak Elementi Katkilama Yuzdesi Tb3403(gr)
Tb 1.06 0.040
Tb 212 0.080
Tb 3.18 0.128
Tb 4.24 0.172
Tb 5.30 0.200
Tb 5.73 0.232
Tb 6.36 0.256

Dy katkilama ylUzdesi asagidaki hesaplamalarla bulunmustur. Tablo 4 de kullanilan
maddelerin agirliklari gosterilmistir. Sm ve Tb katkilama ylzdeleri ve buna karsilik gelen

miktarda ayni forml ile hesaplanmistir.

Tablo 4. Kullanilan maddelerin agirliklari

Alinan Maddeler Alinan mol Agirlik (gr)
Y,0; 518 x 10° 1.17
Gd,0; 5.18 x 107 1.88
La,05 5.18 x 10° 1.69
HsBO; 0.0103 0.64

Ure 6.9 x 107 0.415

0.021gr Dy,0O3 alindiginda
Dy,03(373gr/mol)= 5.36 x 10™° mol

%=2Dy/(LaBO3+2Dy)= %1.06
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3.2 Kullanilan Cihazlar

Bu calismada, 1300 °C’ye kadar isitilabilen Protherm PLF 1306 marka firin kullaniimistir.
Katkil ve katkisiz LnBO3 drneklerinin kristal yapilarinin tayini i¢in, toz X-ray kirinim élgimleri
yapilmistir. Data, Rigaku X-Ray Difraktometre (Miniflex) CuKa (30kV, 15mA, A= 1.54 A) ile
toplanmistir. 2 teta araligi 5° ile 90° arasinda Olgimler yapilmigtir. Tarama hizi 1 dakikada
1° olarak ayarlanmigtir. ATR &l¢cimleri Bruker IFS 66/S marka cihazla toplanmistir. Data
toplanirken ZnSe kristali ile gelis agisi 45° olarak ayarlanmistir ve 6élgim araligi 575—4000
cm ' olup ¢dziintrliik 4 cm "dir. Far-IR élgiimleri Nicolet 6700 FTIR cihaziyla yapiimistir.
Data toplanirken 6rnekler pelet haline getirilmistir. Pelet hazirlanirken HDPE (high density
polyethylene) matris malzemesi olarak kullanilmistir. HDPE sayesinde 70-1200 cm’
araliginda data toplanilabilmistir. Olctimler yapilirken, sistemden siirekli kuru hava gegirilmis
ve nemli hava ortamdan temizlenmistir. Taramali elektron mikroskobu sayesinde 6rneklerin
morfolojisi arastiriimistir. Analizler Zeiss SUPRA 50 VP cihaziyla yapilmistir. Cihaz
parametreleri, bliyutme 12- 900000 ve basin¢g 2- 133Pa ivme voltaji 0.1- 30 kV olarak
ayarlanmistir. Fotoliminesans dlgiimlerinde Varian Cary Eclipse cihazi kulaniimistir: Cihaz
parametreleri, butiin oérnekler icin emisyon araligi 450-700 nm arasinda ve emisyon ve
uyariima slitleri 5 nm, toplama hizi dakika basina 100 nm olarak ayarlanmistir. Olglimler

alinirken toz drnekler kullaniimistir.

2. is paketi: metal iyonlari katkilanmig lityumtri ve tetraborat bilesiklerinin sentezi,
nanoparc¢aciklarin hazirlanmasi ve termoliminesans olgumleri: Bu is paketi ile ilgili belgeler
ektedir.

3. Is paketi: Karborantiyol filmlerin vakumda ve soliisyondan biyiiltilerek deneysel ve

hesaplamali metotlarla karakterize edilmesi: Bu is paketi ile ilgili belgeler ektedir.
4. Bulgular:

1. s paketi: Metal iyonlan ile katkilanmis La, Y ve Gd ortoborat sentezi,

fotoliminesans olglimleri ve LED yapimi

Bu is paketinde mikrodalga yardimiyla sentezlenen drinlerin karakterizasyon bulgulari

asagidadir: Hidrotermal sentez ydntemiyle Uretilen Grlinlerin bulgulari ekte goérilebilir.
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4.1 SEM taramali elektron mikroskobu géruntuleri

d ’; - e M W o~

Sekil 7. a) Katkisiz LaBO; b) Dy katkilanmis LaBOj; ¢) Sm katkili LaBO3 d) Tb katkili LaBOg
icin SEM goruntuleri
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Sekil 8. a) Katkisiz GdBO; b) Dy katkilanmig GdBO; ¢) Sm katkili GdBO3 d) Tb katkili GdBO3
icin SEM goruntuleri
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Sekil 9. a) Katkisiz YBO; b) Dy katkilanmis YBO; c) Sm katkil YBO3; d) Tb katkili YBOs igin
SEM goruntuleri

Sem goruntilerine bakildiginda parcacik boyutlarinda goézle gérilecek duzeyde degisiklik
g6zlenmemigtir. Buna ek olarak; SEM goruntuleri géstermistir ki sentez sonucunda dizgln

toz parcaciklar elde edilmigtir.

4.2 EDX enerji yayilim spektoskopisi x-iginlari analizi

SEM analizleri yapilirken bunun yaninda EDX analizi de yapilmigtir. Bu analizlerin
yapilmasinin sebebi; katkilanmig Dy ve Sm ve Tb gergekten orneklerin igerisinde var olup
olmadigini kanitlamaktir. EDX analizlerine bakildiginda, tek tek butin setlerde katkilanmis
nadir toprak elementleri gozukmektedir.
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Sekil 10. EDX sonuglari a) katkisiz LaBOj3 b) Dy katkili LaBO3; ¢) Sm katkili LaBO3 d) Tb
katkili LaBOg,
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Sekil 11. EDX sonugclari a) katkisiz GdBO; b) Dy katkili GdBO3; ¢) Sm katkili GdBO3; d) Tb
katkili GABOs,
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Sekil 12. EDX sonuglari a) katkisiz YBO; b) Dy katkili YBO3 ¢) Sm katkili YBO3 d) Tb katkih
YBO;,
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4.3 X-i1sinlari difraksiyon desenleri
X-lgini difraksiyon verileri Rigaku X-Ray Diffractometer (Model, Miniflex) CuKa (30 kV, 15mA,
A= 1.54051 A) ile toplanmistir. Veriler toplanirken 28 agisi 5° den 90°’e kadar dlgiilmustir.
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Sekil 13. Katkisiz ve Tb katkili LaBO3 6rnekleri XRD deseni
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Sekil 14. Katkisiz ve Dy katkili LaBO3 drnekleri XRD deseni
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Sekil 15. Katkisiz ve Sm katkili LaBO; 6rnekleri XRD deseni

Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) tanimladi§i ve Figir.7, 8 ve
Figur.9'da gosterilen LaBO; ornekleri icin, JCPDS no:12-0762 kartla h-k-l degerleri
eslesmistir. Uzay grubu Pnma ve kristal sistemi ortorombik olup birim hlcre parametreleri;
a=5.87 A, b=8.25 A, ¢=5.10 A olarak hesaplanmistir.
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Sekil 16. Katkisiz ve Tb katkili GdBO; érnekleri XRD deseni

19



(102)

s _
~ =3 S8 & —~ . s = —~ ‘@\
g Is g St 8§ § § €8 & T e3%ny
1T S re = A
1 A < S AN A A ——
5.73%_Dy
A ~ A__LA P PN AN AL o
5.30%_Dy
l A e A A e A A o
_ A . \J - _—
S 4.24%_Dy
\“.; A L—-J O JUL—A Y R W S A ommsnatosnd\ -
>
s 3.18%_Dy
8 A l A LU P VW S e
£ 2.12%_Dy
1 1.06%_Dy
l l J A J.LA A Y N A A A
7 Undoped
‘ A A ‘\_A Anccad\ A A P N P

20 40 60 80
2 tetha degree

Sekil 17. Katkisiz ve Dy katkili GABO; 6rnekleri XRD deseni
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Sekil 18. Katkisiz ve Sm katkili GABO; 6rnekleri XRD deseni

Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) tanimladigi ve Figir.10, 11 ve
Figur.12’de gosterilen GdBO; i¢in, JCPDS no: 13-0483 kartla h-k-I degerleri eslesmistir. Uzay
grubu R3, ve kristal sistemi rombohedral olup birim hiicre parametreleri; a=6.63899 A,
¢=26.7219 Adir.
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Sekil 19. Katkisiz ve Tb katkili YBO3; drnekleri XRD deseni
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Sekil 20. Katkisiz ve Dy katkili YBO; 6rnekleri XRD deseni
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Sekil 21. Katkisiz ve Sm katkili YBO3 drnekleri XRD deseni

Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) tanimladigi ve Figur.13,14 ve
Figur.15’de gdsterilen LaBO; icin, JCPDS no: 88-0356 kartla h-k-I degerleri eslesmistir. Uzay
grubu C2/c ve kristal sistemi monoklinik olup birim hiicre parametreleri a=11.3276 A,
b=6.5444 A, c=9.5589 A, p=112.955.

4.4 ATR-FTIR titresim spektroskopisi ol¢iimleri

Attenuated total reflectance-FTIR (ATR-FTIR) dlgimleri Bruker IFS 66/S spektrometer, ZnSe
kristal ve 45°gelis acgisi. Analizler 550-4000 cm™ araliginda yapiimistir. LaBO3 ana yapisinda
planar BO;> oldugu tespit edilmistir. Planar BO;> yapisi Sekil.9'de gériilmektedir. YBO; ve
GdBO; ana yapilarinda ise, tetrahedral borat birimi iceren B3O oldugu tespit edilmistir.

Tetrahedral B3O, yapisi Sekil.10’de gdsterilmistir.

o —B
C:'—E.f \0
—L)=—H < HI‘J-
No—ud 0 \
N %
Sekil 22. planar BO;> yapisi Sekil 23. diizgiin dértyiizlii B30

yapisi
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Sekil 24. Katkisiz ve Tb katkili LaBOj3 érneklerinin ATR spektralari
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Sekil 25. Katkisiz ve Dy katkili LaBOj3 6rneklerinin ATR spektralari
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Sekil 26. Katkisiz ve Sm katkili LaBO3; érneklerinin ATR spektralari

Katkilama turt anayapida bulunan anyon kisminin salinim modlarinda herhangi bir

degisiklige yol agmamistir. Tum katkilama turleri ve oranlarinda LaBO3 anayapisinin borat

yapisi planar BOj'lerden olugsmaktadir.
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Sekil 27. Katkisiz ve Tb katkili GdBO; érneklerinin ATR spektralari
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Sekil 28. Katkisiz ve Dy katkili GABO3 drneklerinin ATR spektralari
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Sekil 29. Katkisiz ve Sm katkili GdABO3; érneklerinin ATR spektralari

Katkilama turG anayapida bulunan anyon kisminin salinim modlarinda herhangi bir
degisiklige yol agmamistir. Tim katkilama turleri ve oranlarinda GdBO3; anayapisinin borat

yapisi tetrahedral B;Og’lerden olusmaktadir.
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Sekil 30. Katkisiz ve Tb katkili YBO; 6rneklerinin ATR spektralari
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Sekil 31. Katkisiz ve Dy katkili YBO3; 6rneklerinin ATR spektralari
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Sekil 32. Katkisiz ve Sm katkili YBO; 6rneklerinin ATR spektralari

Katkilama turt anayapida bulunan anyon kisminin salinim modlarinda herhangi bir
degisiklige yol agmamistir. Tum katkilama turleri ve oranlarinda YBO3; anayapisinin borat

yapisi tetrahedral B;Og’lerden olusmaktadir.

4.5 FAR-IR galismalari

Far-IR dl¢cimleri Nicolet 6700FTIR cihazi kullanilarak toplanmistir. Veri toplanirken 1 saat
boyunca Ornekler cihaz icerisinde bekletilirken, sistemden kuru hava gegirilerek ortami
kurutma islemi yapilmistir. Bu sayede havadan gelen su buharindan dolayi olugsan su pikleri
yok edilmistir. HDPE (high desity polyethylene, yiuksek yodunluklu poli etilen) ve drneklerden
olusan peletler hazirlanmis ve olcimler alinmistir. Peletler, 100mg HDPE ile 15mg 6rnek
karistirlmis ve sonrasinda 5 dakikada 5 ton basing uygulanarak hazirlanmistir. HDPE
sayesinde 20-1500 cm™ arasinda calisiimistir. Sonuglara baseline (taban cizgi)
yapiimamigtir. Saf 6érnegin verileri, HDPE verilerine bolinmastir. Bunun sebebi, batin

29



verilerin background (taban) olarak toplanmasidir. Bu sayede 20-500 cm™ arasindaki su

piklerini daha iyi tanimlanabilecektir. Sirasiyla tum setlere Far-Ir dlgimleri uygulanmigtir.
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Sekil 33. Katkisiz ve Tb katkili LaBO; érneklerinin ve TbBO; érnegdinin Far-IR spektralari

Katkih ve katkisiz LaBO; érneklerinin spektralarina bakildiginda dusuk frekanstaki La-O-B
oriintiistinde La-O salinim modlarina ait 289, 182 ve 138 cm™ bantlari tanimlanmistir. Buna
ek olarak, katkilama arttikga araya giren Tb iyonlari yeni bantlarin ortaya ¢ikmasina sebep

olmustur ve bu bant 396 cm™dir.
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Sekil 34. Katkisiz ve Dy katkili LaBO3 6rneklerinin ve DyBOj3 6érneginin Far-IR spektralari

Katkih ve katkisiz LaBO; érneklerinin spektralarina bakildiginda dusuk frekanstaki La-O-B
oriintiistinde La-O salinim modlarina ait 269, 188 ve 138 cm™ bantlari tanimlanmistir. Buna
ek olarak, katkilama arttikgca arayagiren Dy iyonlari yeni bantlarin ortaya gikmasina sebep

olmustur ve bu bant 398 cm™dir.
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Sekil 35. Katkisiz ve Sm katkili LaBO3; érneklerinin ve SmBO; drneginin Far-IR spektralari

Katkih ve katkisiz LaBO; érneklerinin spektralarina bakildiginda dusuk frekanstaki La-O-B

oruntisiinde La-O salinim modlarina ait 269, 188 ve 138 cm™ bantlari tanimlanmistir.
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Sekil 36. Katkisiz ve Tb katkili GdBO; érneklerinin ve TbBO3; drneginin Far-IR spektralari

Katkili ve katkisiz GdBO; 6rneklerinin spektralarina bakildiginda disuk frekanstaki Gd-O-B
oruintisiinde Gd-O salinim modlarina ait 478, 397, 358, 243, 153 ve 144 cm™ bantlari
tanimlanmistir. Buna ek olarak, katkilama arttikga arayagiren Tb iyonlari yeni bantlarin

ortaya ¢ikmasina sebep olmustur ve bu bant 606 cm™"dir.
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Sekil 37. Katkisiz ve Dy katkili GdABOj3; érneklerinin ve DyBO3; drneginin Far-IR spektralari

Katkih ve katkisiz GdBO; drneklerinin spektralarina bakildiginda disuk frekanstaki Gd-O-B
driintiisiinde Gd-O salinim modlarina ait 479, 398, 363, 268, 150 ve 141 cm™ bantlari
tanimlanmistir. Buna ek olarak, katkilama arttikga araya giren Dy iyonlari yeni bantlarin

ortaya cikmasina sebep olmustur ve bu bant 603 cm™"dir.
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Sekil 38. Katkisiz ve Sm katkili GABO3; érneklerinin ve SmBO; drneginin Far-IR spektralari

Katkil ve katkisiz GdBO; érneklerinin spektralarina bakildiginda disuk frekanstaki Gd-O-B
oriintiistinde Gd-O salinim modlarina ait 477, 399, 362, 245, 148 ve 141 cm™ bantlari
tanimlanmistir. Buna ek olarak, katkilama arttikga arayagiren Sm iyonlari yeni bantlarin

ortaya cikmasina sebep olmustur ve bu bant 604 cm™"dir.
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Sekil 39. Katkisiz ve Tb katkil YBOj3 6rneklerinin ve TbBO3; 6rneginin Far-IR spektralari

Katkih ve katkisiz YBO; drneklerinin spektralarina bakildiginda dusik frekanstaki Y-O-B

oriintiistinde Y-0 salinim modlarina ait 403, 278, 202 ve 186 cm™" bantlari tanimlanmistir.
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Sekil 40. Katkisiz ve Dy katkili YBO3 érneklerinin ve DyBOj3; érneginin Far-IR spektralari

Katkih ve katkisiz YBO; drneklerinin spektralarina bakildiginda dusik frekanstaki Y-O-B

oriintiisiinde Y-O salinim modlarina ait 404, 287, 202 ve 180 cm™ bantlari tanimlanmustir.
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Sekil 41. Katkisiz ve Sm katkili YBO3; drneklerinin ve SmBO; drneginin Far-IR spektralari

Katkil ve katkisiz YBO; drneklerinin spektralarina bakildiginda dusik frekanstaki Y-O-B

oériintiisiinde Y-O salinim modlarina ait 401, 285, 202 ve 181 cm™ bantlari tanimlanmustir.
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Sekil 42. Nadir toprak oksitleri ve borik asit Far-IR spektralari

Nadir toprak oksitlerinin Far-IR sonuglari La-O, Gd-O ve Y-O salinimim bantlarinin yerleri
hakkinda bilgi vermigtir. Ayrica bu sonuglar sayesinde son urun igerisinde borik asit ve

oksitlerin olmadigi gézlemlenmistir.

39



4.6 Fotoliiminesan ol¢limleri
Fotoliminesans verileri Varian Cary Eclipse Fluorescence Spectrometer kullanilarak

toplanmistir. Orneklerin kati halleriyle dlgim alinmistir; ¢dzelti haline getirilmemistir.
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Sekil 43. Sm katkili LaBO3 PL spektra

Samaryum katkili érnekler 403 nm’de uyarildiginda 564, 601 ve 645 nm, *Gs,—°Hs)s,
*Gs—°Hyp ve *Gs,—°Hop gecisleri gdzlenmistir. %2.12 katkili Sm drneginin liiminesans
siddeti en yuksektir. Konsantrasyon sondurmesi olayindan dolayi diger drneklerin

Iliminesans ozellikleri azalmistir.
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Sekil 44. Tb katkili LaBO; PL spektra
Terbiyum katkili érnekler 378 nm’de uyarildiginda 489, 545, 586 and 622 nm, 5D4—>7F6,
°D,—'F,4 ve °D,—F3, °D,—'F, gecisleri gdzlenmistir. %2.12 katkili Tb érneginin liminesans

siddeti en yuksektir. Konsantrasyon sondurmesi olayindan dolayi diger drneklerin

Iiminesans 6zellikleri azalmistir.
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Sekil 45. Dy katkili LaBO3; PL spektra
Disprosyum katkili 6rnekler 351 nm’de uyarildiginda 481, 575, and 665 nm, 4Fg/p—°His,
*Foro—"H1z2 ve *Fon—°Hy112 gecisleri gdzlenmistir. %5.30 katkili Dy érneginin liminesans

siddeti en yuksektir. Konsantrasyon sondurmesi olayindan dolayi diger drneklerin

Iiminesans 6zellikleri azalmistir.
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Sekil 46. Sm katkili GABO3; PL spektra

Samaryum katkili 6rnekler 407 nm’de uyarildiginda 570, 608, 650 nm, *Gso—°Hs)o,
*Gs,—°Hy, ve *Gs,—°Hep gecisleri gdzlenmistir. Sm katkili érneklerin liiminesans siddetleri

yaklasik aynidir.
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Sekil 47. Tb katkili GdBO3 PL spektra
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Tb katkih Grtnlerin [liminesans siddetleri disik ¢ikmistir. Bu ylzden cihaz modifiye edilip
farkl filtreler kullaniimis ve voltaj artirilarak gegisler gorilmeye calisiimistir. 2.12% Tb katkili
érnegin liminesans dlgtimleri calisiimistir. Ornek 378 nm uyarilarak Tb ait olan 4 gegiste

gOzlemlenmistir.
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Sekil 48. Dy katkili GdBO; PL spektra

Disprosyum katkili érnekler 312 nm’de uyarildiginda 481, 575, ve 670 nm, 4F9,2—>6H15,2,
*Foro—"Hiz12 Ve *Foa—°Hy112 gecisleri gdzlenmistir. %5.73 katkili Dy érneginin liminesans
siddeti en yuksektir. Konsantrasyon séndirmesi olayindan dolayi diger érneklerin

Iiminesans 6zellikleri azalmistir.
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Sekil 49. Sm katkili YBO; PL spektra

Bu setteki 6rnekler 407 nm’de uyarilarak 570, 609 and 656 nm “Gs,—°Hsp,, *Gsp—°Hyp ve

*Gs,—°Hgp2 gecisleri gzlemlenmistir.
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Sekil 50. Tb katkill YBO3; PL spektra
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Tb katkili YBO; érnekleri 378 nm’de uyarildiginda 489, 544, 587, 623 nm °D,—'Fg, °D,—'F,

and °D,—'F3, °D,—'F, gegisleri gdzlenmistir.
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Sekil 51. Dy katkili GdBO; PL spektra

Disprosyum katkili érnekler 351 nm’de uyarildiginda 481 ve 579 nm, 4Fg/p—°Hisp0,
4Fg/p—°Hyap gegisleri gézlenmistir. %5.30 katkili Dy érnedinin [iminesans siddeti en
yuksektir. Konsantrasyon sdndirmesi olayindan dolayi diger érneklerin liminesans ézellikleri

azalmigtir.
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4.7 CIE, isimalarin renk indeksleri

CIE koordinatlari, PL spektralarindan elde edilen datalar ile Matlab(Matrix laboratory)
programi kullanilarak X, Y, Z ve x, y degerleri hesaplanmistir.

Chiomabaly Coomdimte Calcuator
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Sekil 52. 5.30% Dy katkili LaBO3 6rnegi CIE sonucu

Sekil 53. 5.73% Dy katkili GdABO; 6rnegdi CIE sonucu
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Sekil 54. 5.30% Dy katkili YBO3 6rnedi CIE sonucu

Dy katkili Grunler agik sari rengi vermeketedir. Koordinatlar gortntuler Gzerinde
g6zikmektedir.
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Sekil 55. 2.12% Sm katkili LaBO; 6rnegi CIE sonucu
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Sekil 56. 5.30% Sm katkili GABO; 6rnegi CIE sonucu

Crvomascay Coorinate Calcsasar
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Sekil 57. 5.30% Sm katkili YBO3 6rnegi CIE sonucu
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Sm katkili turuncu rengi vermektedir.
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Sekil 58. 2.12% Tb katkili LaBO3 6rnegi CIE sonucu
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Sekil 59. 5.30% Tb katkili YBO; 6rnegi CIE sonucu

Tb katkih turuncu rengi vermektedir. Koordinatlar gérintiler zerinde gézikmektedir.

4.8 PLED URETIMi (Polimerik LED) denemeleri

Sentezlenen Dy katkili LaBO3;Un(SET.1 deki %5.30_Dy katkih LaBOj; 4rnegi),
fotoliminesans galismalarindan elde edilen sonuglarina goére beyaz isik araliginda oldugu
g6zlenmistir. Bu sonuca dayanarak; Dy katkili LaBO; ve PMMA (Poli Metil Metakrilat) (1sik
yaymayan polimer) karistirilarak emisyon yapan katman hazirlanmistir. Aktif tabakanin
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hazirlanmasi; kloroform ortak c¢ozicuslinde LaBO; ve PMMA belirli oranlarda karistirilarak
yapilmistir. Bu karisim; 0,5 ml kloroform icerisine 5 mg Dy katkili LaBO3; ve 1 ml kloroform
icerisine 20 mg PMMA koyulup 66°C de 15 dakika karigtirilarak elde edilmistir. PMMA ve
kloroform ile hazirlanan ¢ozeltideki polimerik kirlilikten kurtulmak igin bu ¢ozelti 0,2 mikronluk
sellloz filtreden gegciriimistir. Toplamda 2 cihaz hazirlanmistir. Bu cihaz hazirlanirken
siraslyla katmanlar;

1.1TO (indium kalay oksit) (Anot) = Transparan ve iletken olup 15 ohm/sq direngte ve 100nm
kalinhgindadir.

2.PEDOT:PSS [poli(3,4-ethilendioksitiyofen):poli(sitirene sulfanat)](hole tasiyici
katman)=5000 rpm’de ddnel-kaplama sistemi ile 40 nm kalinhginda kaplandi.

3.Dy katkili LaBO3;+PMMA (emisyon yapan katman)= Birinci cihaz i¢cin 2500 rpm’de doénel-
kaplama ile kaplandi. ikinci cihaz 2750 rpm’de dénel-kaplama yontemi ile kaplandi.

4.LiF (Lityum Florur)(elektron tasiyici katman)= Azotlu eldivenli kabin sistemi igerisindeki
metal buharlastirma haznesinde 0,6 nm kalinhiginda kaplandi. Ortam O, < 0.1 pmm ve H,0 <
0.1 ppm’dir.

5. Aliminyum (katot)= Azotlu eldivenli kabin sistemi igerisindeki metal buharlastirma
haznesinde 100 kalinhginda kaplandi.

Grafik.1 LED_1 i¢cin 151k yaymaya bagladigi voltaji ve devaminda 1gik yaydigi voltaj araligini
go6stermektedir.

Grafik.2 LED_2 icin 1silk yaymaya basladigi voltaji ve 1sik yaydiglr voltaj arahgini
goOstermektedir.

Olglimlerde; Keithley 2400 giic kaynagi kullanilarak akim-voltaj testi yapildi. Voltage sweep
0-15V arahginda tutuldu.
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Sekil 60. LED’in fotografi

Sekil 61. Hazirlanan 2.LED’in fotografi
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Sekil 62. LED_1 igin 151k yaymaya basgladigi voltaji ve devaminda i1sik yaydidi voltaj arahigini
gostermektedir.

Sekil 62'de; Uretilen 1. LED'in, LED'lere ait olan |-V karakteristiklerine sahip oldugu
gorilmektedir. Yukselen gerilim ile Ustel bir akim artisi mevcuttur. Uretilen PLED; organik
bilesenleri olan PMMA ile inorganik bileseni LaBO; arasindaki yik mobilite farklari nedeniyle
ve donel kaplama yontemiyle olusturulan filmin kalinhdinin optimizasyonu asamasindaki
2500 rpm ile 1:4 (w/w) oranindan dolayr Sekil 62’de goruldugu Uzere yiksek turn-on (1sik
yaymaya basladigi baslangi¢c gerilimi) gerilimine sahiptir (8V). PLED'’in 1silk yaymaya
basladigi gerilimi disirmek ve parlaklk siddetini arttirmak icin farkli oranlarda karistirilacak
olan aktif katman optimizasyonlarina devam edilecektir. Boylelikle sonraki ¢alismalarimizda
en iyi performans gosteren PLED elde edilip elektroliminesans spektrumu ve 1sima yaydigi
CIE renk koordinatlar belirlenecektir. Ozellikle kullanilan malzemelerin yliksek elektrik
direnci ve yuk mobiliteleri PLED’lerin gerilim uygulanarak akim davraniglarini incelemede
cihazin  dayaniklihgini  etkileyip kisa slirede d&lmelerine neden  olmaktadir.
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Sekil 63. Cihaz_2(D2) icin akim-voltaj grafigi

Sekil 63'de; Uretilen 2. LED'in, LEDlere ait olan |-V karakteristiklerine sahip oldugu
gorilmektedir. Yikselen gerilim ile Ustel bir akim artisi mevcuttur. Daha ince aktif tabakaya
sahip (2750 rpm) PLED’in akim-voltaj degerlerinin degismemekle beraber cihaz dmrinun
daha kisa olmasi sebebiyle elektroliminesans ve CIE renk koordinatlarini belirleme
calismalari gelecekte yapilmasi planlanan deneylerdir. Ozellikle beyaz i1gik yayan PLED’lerin
yuksek turn-on (isik yaymaya basladigi baslangi¢ gerilimi) gerilimine sahip olmasi engelini
asmaya yonelik hem kullanilan polimerik ve inorganik malzemelerin cesit ve karistiriima

oranlarinda hem de polimerik 1sik yayan diyot fabrikasyonu adimlarinda iyilestirmeler
hedeflenmektedir.

5. TARTISMA

Lantan ortoborat mikrodalga destekli sentezi ile nadir toprak elementleri katkilanarak en iyi
Iiminesans degerini veren Urin bulunmaya c¢alisiimistir. Mikrodalga sentezi i¢in yakit olarak
ire kullanilmistir ve sonrasinda 950'C firinda 2 saat bekletilmistir. Eklenen nadir toprak
elementi disprosyum (Dy), samaryum (Sm) ve terbiyum(Tb)’dur. Karakterizasyon i¢in X-ray,
SEM, luminesans, ATR ve Far-IR odlcimleri alinmigtir. X-ray 6lgimin de ana yapi birim
hicreleri; Dy, Sm ve Tb katkilanmis ana yapilari ile saf LaBO3;, YBO3;, GdBO; ana yapilari
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arasinda benzerlik gbstermistir. Ayrica katkilama yapilan érneklerde yeni bir faz olusumuna
ait pikler ortaya ¢ikmamistir. Bu durum ana yapi ve katkilama sentez deneylerinin basariyla
yapildigi kanitlamistir. Sonuglara gére Dy, Sm ve Tb ile La, Y, Gd yer degistirdigi ya da Dy,
Sm ve Tb bosluklara girerek birim hicrede herhangi bir degisiklik yapmadigi anlasiimistir.
SEM analizlerine baktigimizda parcacik boyutlarinda énemli bir degisiklik gézlenmemigtir.
EDX analizlerinde; katkiladigimiz Dy, Sm ve Tb atomlarina ait parmak izi bantlari
gbzikmektedir. Sonu¢ olarak EDX analizinde katkilamalarimizin basariyla sonuglandigi
kanitlanmistir. Liminesans O&lgimlerinde Dy katkih LnBO; (Ln: La, Y, Gd) setlerine
baktigimizda katkilama oranlarina gore ornekler farkliliklar géstermistir. Katkilama artikca
[liminesans siddeti artmistir. Fakat belirli bir katkilama oranindan sonra katkilamadaki artis
siddeti artirmamis aksine azaltmistir. YBO; igin; katkilamalarda %5.30’luk érnek en yuksek
lGminesans siddeti verirmistir. %6.36’lik drnek katkilama orani olarak fazla olmasina ragmen
lGminesans siddeti olarak %5.30'dan daha azdir. Bunu maddenin séndirme (quenching)
yapmasiyla agiklayabiliriz. GdBOj; ise, en yuksek siddet %5.73’tedir. Bu sette de sondirme
olayl goézlenmistir. %5.73’lik numune katkilama olarak %6.36’lk numune az olmasina
ragmen, %5.73'lUk Ornek daha ylksek lUminesans degeri vermigtir. Sm katkii LnBO;
orneklerinin liminesans siddetleri birbirine yakin ancak Dy katkili Grinlere goére duguk
siddette sonuc¢lanmistir. Ayni durum Tb katkli LnBO; érneklerinde de gdzlemlenmistir.

FTIR ATR sonuglarina bakildiginda; ana yapiya goére borat yapisi degismektedir ve
katkilama borat yapisini etkilememektedir. Ornegin, ana yapi LaBO; oldugunda ve katkilama
Dy oldugunda borat yapisi planar BO5 olmaktadir, bu Sm ve Tb katkili LaBO3 érnekleri igin
de aynidir ve diizlemsel BO3™ piklerinden olusmustur. Ancak; ana yapi degistiginde, érnegin
YBO; ve GdBO; ornekleri incelendiginde borat yapilarinin katkilanan maddeye bagli
kalmadan tetrahedral BO, ve BO; birimi igeren B,0y° iyonu olusturdugu gélemlenmistir. 900
ve 1050 cm™” arasi bantlar tipik tetrahedral borata ait piklerdir. Far-IR sonuclarina
bakildiginda katkili ve katkisiz Urlnler arasinda bazi farkliliklar gézlenmigtir. Far-IR
sonuglarinda La-O, Gd-O ve Y-O salinim modlari tanimlanmaya calisiimigtir. Buna ek olarak,
katkilama arttikgca yeni pikler ortaya ¢ikmistir. Yeni olusan bu piklerin kaynaginin, katkilama
yapilan iyonun anayapida araya girmesi sonucu olugtugunu sodyleyebiliriz.

Hidrotermal sentez yéntemi ile elde edilen érneklerin tartigmalari ek olarak verilen 1. is paketi

bolumunde gorulebilir.

6. SONUC
Liminesans siddetleri her bir ana yapi i¢in karsilastirildijinda ise, en yuksek Iiminesans

siddeti, anyon yapisi diiziemsel BO;3* yapisina sahip LaBO; bilesiklerinde géziikmektedir.
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Sonug olarak, izole BO3™ yapisina sahip ana yapilarda liminesans siddeti tetrahedral BO, ve
BO; birimleri igeren B;Og° anyon yapisina goére goére daha yilksektir. Son olarak, renk
¢alismalarina bakildiginda, Dy katkili érneklerin agik sari renk verdigi, Sm katkili drneklerin

turuncu ve Tb katkili 6rneklerin yegil renk verdigi gbzlemlenmisgtir.

Sentez ydntemine goére karsilastirma yapildiginda, hidrotermal yéntem ile daha buylk
boyutlarda kristaller elde edildigi igin Iiminesan siddeti mikrodalga yardimli sentez
yontemiyle Uretilen toz pargaciklarin liminesan siddetinden ¢ok daha yuksektir. Ancak renk

olusumuna morfoloji farkhliginin herhangi bir katkisi olmamistir.

Sonug olarak 1. is paketinde sentez ydntemi degisikligi ile liminesan siddeti degisikligi
yapabilme, katkilanan metal iyonu degistirme ile renk degisikligi yapabilme, fabrikasyona

uygun boyutlarda toz Uriin ya da kristaller Uretebilme yetenegi kazaniimigtir.

Oneri olarak gelecek teki arastirmalarda ayni evsahibi bilesikler icine birden fazla metal iyonu

katkilamasi ile liminesan 6zelliklerinde gelistirme yapilabilir.

Diger is paketlerinin sonug degerlendirmeleri kendileri ile ilgili ek bolumlerde gorulebilir.
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fotoliminesan 6zellikleri incelendi. Sentez yontemi degistiginde elde edilen Grlnin
morfolojisinin ve fotoliminesan siddetinin degistirdigi géraldu. Farkli iyon katkilama ile farkli
renkte 1sima elde edildi. 2) Radyasyon dlgimlerinde kisisel dozimetre olarak kullanim
amaciyla Cu2+, Mn2+, Ag+ iyonlariyla katkilanmisg lityumtriborat, LiB3O5 ve lityumtetraborat,
Li2B40O7 bilesikleri uretilip termoliminesans él¢imleri gergeklestirildi. Mn2+ iyonu katkili
lityum tetraborat bilesiginin termoliminesan siddeti Cu2+ katkili érneklerden daha disuk ¢ikti.
Bunun yaninda Cu2+ yanina Ag+ katkilamasi termoliminesan isima egrisinin yerini istenen
sicaklik derecelerine kaymasini sagladi. 3) Karborantiyol molekullerinin altin alttaglar tzerinde
kendiliginden duzenlenmis tek tabakalarinin yapisal, termal ve elektronik 6zelliklerinin
incelenebilmesi i¢in altin ince film Gzerinde ¢dzeltiden kaplama ydntemiyle filmleri hazirlandi.
Bu filmlerin analizi igin en yogun ve rutin sekilde kullanilan, temas agisi, elipsometre, atomik
glic mikroskobu taramalari ve bilgisayar programi ile teorik hesaplamalar yapildi. Proje
yiriitiicisii ve arastirmacilar destek oldugu icin TUBITAK?a tesekkiir etmektedir.
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