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Onséz:

Projemizde, ikili nadir toprak elementi iyonlari katkili lantan ve gadolinyum ortoborat
bilesiklerini sentezleyip luminesans o6zelliklerini inceledik. Lantan ve gadolinyum ortoborat
bilesikleri, LaBOs; ve GdBOs;, mikrodalga yardimiyla kati hal sentez yontemiyle sentezlenip
yine nadir toprak elementleri iyonlari ile 6rnedin Ce®*/Dy*, Ce*/Th* ikili katkilamalari yaptik
ve fotoliminesans oOlcimlerini gerceklestirdik. Bu calisma ile grubumuzda daha oOnce
calisiimis olan Dy**, Th* gibi nadir toprak elementleri katkilanmis ortoborat bilesiklerinin
fotoliminesans siddetlerinin artirlmasini sagladik. Buna ek olarak, hazirlanan 6rneklerin
fotoluminesans Olgumlerinden elde edilen spektralar kullanilarak CIE (Commission
International de I’'Enclairage) hesaplamalari yaptik ve emisyonlarinin rengini tayin ettik. Farkli
konsantrasyonlardaki katkilamalarin degisen emisyon siddeti ve renk degisiklikleri 6zellikleri
Uzerine olan etkileri inceledik. Bu proje Tubitak tarafindan 216Z038 numarasi ile finansal
agikdan desteklenmistir. Proje yiriitiiciisi ve arastirmacisi destek oldugu icin TUBITAK'a

tesekklr etmektedir.
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Ozet:

Projemizde LaBOs; ve GdBO; bilesikleri ve ikili nadir toprak elementi iyonlari katkili, Ce**/Dy**
ve Ce*/Tb* katkili halleri, mikro dalga yardimli sentez yontemi ile, tek 6rnek hazirlama
basamaginda ve kisa silreli yiksek sicaklikta 1sitma ile basariyla hazirlanmistir. Sentez
yontemimiz zaman ve enerji tasarrufu saglamistir. Urettigimiz 6rneklerin toz x-isinlari
difraksiyonu ile kristal yapi karakterizasyonlari ve infra red (kizil 6tesi) spektroskopisi ile
anyon gruplarinin titresim modlarinin tayinleri yapiimis ve 6rneklerimizin herhangi bir
safsizlik icermedikleri belirlenmistir. Fotoliminesan o6l¢cimlerinde LaBOs; ev sahibi matris
icinde Ce* iyonundan basariyla Dy* ve Tb* iyonlarina enerji gegisi saglanip 1sima
siddetinde kayda deger artis gorilmis ancak ayni katkilama sistemlerinde GdBOs iginde
Isima siddeti artisi kaydedilmemistir. Bu durumda Ce** iyonu LaBO; ev sahibi matris icinde
¢ok iyi bir duyarlastirici iken GdBO; ev sahibi matris icinde iyi bir duyarlastirici olarak gorev
yapmamistir. Bunun sebebi her iki ev sahibi bilesigin farkli kristal yapilarina ve anyonik

gruplara sahip olmasidir: LaBO; ortorombik ve Pnma uzay grubunda ve GdBO; rombohedral

Vv
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ve R3, uzay grubundadir. Ayrica, infra red spektroskopisi verielrine gore LaBOs izole BO3*
birimi icerirken GdBO3 anyon grubu olarak Bs;Os> birimine sahiptir. Sonug olarak, ev sahibi
matris bilesigin kristal yapisinin fotoliminesan o6zelliklerin belirlenmesinde ¢ok onemli bir
etken oldugu ispatlanmistir. GdBOs ev sahibi matris icinde Ce*" iyonunun duyarlastirici
olarak kullanilabilmesi igin Gg¢lnct bir iyonun katkilanmasi yararli olabilir. CIE hesaplari
Ce*/Dy*" katkili LaBOs 6rneklerinin beyaz renk, Ce*/Tb* katkili LaBO3 6rneklerinin yesil,

GdBOs 6rneklerinin mavi renk 1sima yaptiklarini ispatlamistir.

Abstract:

In order to syntheize codoped, Ce*/Dy** and Ce*/Tb* LaBO; ve GdBOs; phosphors,
microwave assited synthesis method were used as single step preparation and heating
samples at high temperature shorter time duration. This synthesis method is advantegous as
time and energy saving. All samples were characterized by using x-ray diffraction to
determine their crystal structure and phase purity and infra red spectroscopy to assign
vibrational modes of anionic group available. Photoluminescence measurements showed
that there is a succesful energy transition from Ce*" ion through Dy** and Tb*" in LaBO3 host
by proving increase in intensity of emission as comparison with only Dy** doped sample.
However, the same type of measurement for GdBO; host materials showed insignificant
increase in intensity of luminescence in comparison with single doped Dy*" and double
doped Ce*/Dy* and Ce*/Tb* system. As a result, Ce* ion is very effective activator in
LaBO; but not in GdBO; due to the difference in their crystal structure which LaBO3; has

orthorhombic crystal system with Pnma space group and GdBO; has rhombohedral structure

VI
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with R3, space group. In addtion, infra red spectroscopy proved the presence of different
anionic groups in both of host compounds which LaBO; contains isolated BO3* units in and
GdBO:s has B3Os” groups. In conclusion, crystal system of host materials are very effective in
optical properties of phosphor materials and in order to activate Dy** and Th** ions in GdBO;
additon of another ion together with Ce** would be very helpful. CIE calculations proved that
Ce*/Dy*" doped LaBO; sample has white, Ce*/Th* doped LaBO; sample has green and
GdBO; samples have blue color emissions.

Vi
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Sonu¢ Raporu Ana Metni

Giris:

Projemizde, ikili nadir toprak elementi iyonlari katkili lantan ve gadolinyum ortoborat
bilesiklerini sentezleyip luminesans o6zelliklerini inceledik. Lantan ve gadolinyum ortoborat
bilesikleri, LaBOs; ve GdBOs;, mikrodalga yardimiyla kati hal sentez yontemiyle sentezlenip
yine nadir toprak elementleri iyonlari ile 6rnegin Ce*/Dy*?, Ce*/Tb* ikili katkilamalari yaptik
ve fotoliminesans oOl¢cimlerini gergeklestirdik. Bu calisma ile grubumuzda daha Once
calisiimis olan Dy®*" , Tbh* gibi nadir toprak elementleri katkilanmis ortoborat bilesiklerinin
fotoliminesans siddetlerinin artirimasini sagladik. Buna ek olarak, hazirlanan 6rneklerin
fotoliminesans o6lcimlerinden elde edilen spektralar kullanilarak CIE (Commission
International de I'Enclairage) hesaplamalari yaptik ve emisyonlarinin rengini tayin ettik. Farkli
konsantrasyonlardaki katkilamalarin degdisen emisyon siddeti ve renk degisiklikleri 6zellikleri

Uzerine olan etkileri inceledik.

1. Literatiir Ozeti

Son zamanlarda, yiksek luminesans ozellikleri, renk saflii ve kimyasal kararliliklari
sebebiyle, nadir toprak elementi katkilanmig borat fosforlari bir cok inorganik bilesik arasinda
fazlaca dikkat cekmektedir (Shang vd., 2014; Zheng vd., 2015a; Zheng vd., 2015b; Bedyal
vd., 2014). Borat bilesikleri Uzerine yapilacak her ¢alisma bor rezervi bakimindan ¢ok zengin
olan Ulkemize blyuk katkida bulunacaktir. Kullanim alanlarinin cesitliligi ile yeni endustiyel
gelismelere olanak saglayacaktir. Ulkemizde iiretilen bor trinlerinin %92 gibi biyiik bir kismi
ihrac edilirken, sadece %8 lik bir bdlimiU endustriyel alanlarda kullaniimaktadir. Oysaki
dinya genelinde bor bilesikleri 250 den fazla farkh uygulama alani bulmustur. Borat
bilesiklerinin en 6nemli kullanim alanlari i¢cinde avantajli optik 6zellikleri nedeniyle, 1Sik sagan
diyot, LED, FED, kati hal lazerleri, termoliminesans dozimetreler ve yiksek enerijili
radyasyon detektorleri yer almaktadir (Zheng vd., 2015a). Beyaz 151k sacan diyotlar, cevre ile
uyumluluklari, distk enerji tiketimleri, yiksek siddette ve ayarlanabilir parlaklik ayricaliklar
ile yeni nesil aydinlanma kaynag! olarak degerlendirilir. Bunun yaninda, borat bilesikleri
siradisi kararli kimyasal ve yapisal 6zelikleri ile en gbzde ev sahibi matris bilesik olarak kabul
edilir: Cunkl B-O bag! genis spektral alanda 15191 gegirir, transparandir. S6zu edilen genis
bélge, 1s1§in dalga boyunun elektromanyetik spektrumda, vakum ultra viyole (VUV)
bblgesinden baslayip kizil 6tesi (IR) bélgesini de icine alan kisimdan olusmaktadir. Bu 6zellik
borat bilesiklerinin optoelektronik malzemeler olarak kullaniimasini saglayan nedenlerden
sadece biridir. Endustriyel acgidan bakildiginda da civa iceren floresan lambalarin
terkedilebilmesi icin verimi ylksek vakum ultra viyole fosfor malzemelerine ihtiyac

artmaktadir. Borat bilesiklerinde, bor ve oksijen atomlari, dizlem t¢gen ve dizgin dort yuzli
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baglanma cesidi ile farkli anyon birimlerinin eldesine olanak saglarlar. Ayrica borat
bilesiklerinin, bilinen diger oksit, silikat, aliminat, vanadat ve fosfat gibi ev sahibi Iliminesan
bilesiklere gére daha pratik ve diusik maliyetli yontemlerle sentezlenebilmeleri de ekonomik
acidan verimliligi yukseltmektedir (Cai vd., 2010).

Borat bilesikleri olarak grubumuzda LaBOs;, GdBO; daha dnce sentezlenmistir (Seyyidoglu,
2009). Lantanit ortoborat bilesiklerinin kristal yapilari incelendiginde birbirinden cok farkli
yapilar gorilir. Ornegin, La, Gd, Y, Pr ve Nd ortoborat bilesikleri degisik sentez sicakliklarina
gOre aragonit, vaterit ve kalsit yapilari ile kristallenirken Sm ve Lu ortoborat psddovaterit
yapisindadir. La, Y ortaboratlar disik sicaklikta sentezlendiklerinde aragonit yapisinda

kristallenirler (Sekil 1) ve optik agidan en iyi 6zelliklere sahip kristal yapisi aragonittir.
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yapilir. Ornegin, yesil renk icin Th**, mavi renk icin Ce*®, beyaz veya beyaza yakin renk igin
Dy*® iyonlari kullanihr (Wu vd., 2016; Yang vd., 2009).

Genel olarak, X-iginlari, katot i1sinlari ve mordtesi 1siklar gibi cesitli uyarma kaynaklar
(excitation source) liminesans olusturur. Isik sacan malzemeler 1sima enerjisini (radiation
energy) gorunur ve kizilétesi 1siga cevirerek [iminesans olayini gerceklestirmektedir. Bu 1sik
sacan maddeler (i¢ grupta incelenebilir. ilk olarak, vanadat ve tungstat gibi bazi ev sahibi
matrisler kendi 1sima merkezlerine (luminescent center) sahiptir. Bu merkezler i1sima
enerjisini absorbe edip 1sinimsal emisyon yaparlar. Bir diger grup ise aktif olmayan ev sahibi
matris ve 1SIk sacan iyonlar icerir ve bu iyonlar isima merkezleri gibi davrandigi icin aktive
ediciler olarak adlandirlir. Bu tarz 151k sagan maddeler ‘ev sahibi matris + aktivator’ ¢esidi
olarak tanimlanir. Son olarak, bir diger grup ise ‘ev sahibi matris + aktivator + duyarlastiricr’
olarak adlandirilir. Isik sagan malzemeler (luminescent materials) acgisindan duyarlastiricilar
(sensitizer) uyariima enerjisini absorbe ederek aktivatorlere transfer etmesi sebebiyle 6nemli
bir rol oynamaktadir. Ornegin, nadir toprak elementi olan Ce** yakin morotesi Isinlarini
verimli bir sekilde absorbe eder ve maviden kirmiziya genis bir emisyon bandi verir. Bu
ozelligi sebebiyle, Ce*® iyonu enerjisinin bir kismini aktivator iyonlara transfer ederek, iyi bir
duyarlastirici olarak davranabilir (Shang vd., 2014). Nadir toprak elementlerinden olan ve iyi
bir aktivator olan Dy* iyonlari farkli ev sahibi matrislerde mavi ve sari renk araliginda iyi
liminesans Ozellik gosterir. Beyaz 1sik emisyonunu yakalamak igin Dy*? iyon konsantrasyonu

degistirilerek sari/mavi emisyon siddetleri oranlari ayarlanabilir (Jeon vd., 2015).

Ornegin, aktivator olarak Dy™ ve duyarlastirici olarak da Ce* kullanildiginda olusabilecek

enerji transferleri Sekil 2 de gorulmektedir.

] Energy Transfer (ET) 5d
axio'f .
—  NR
= 4
0 4 F 1]
5 2x10°4 o2
3 E |E IE =
@ o | |+ ©
= [se] M~ w (Y]
L < wn |© o
1x10*
6
5H111‘2 2
H13f2 Fm
§ 3
0- "usm stz
Dy* ce”

Sekil 2. Ce™ ten Dy*® e olasi enerji transfer mekanizmalari (Yang vd., 2007).
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Onerilen projeye 6n calisma olarak tek bir konsantrasyonda Ce*®/ Dy* ikili katkilama ile
sentezlenen LaBO; Urtnlerinin liminesans olctimleri alinmistir. Sadece Dy** katkili LaBOs
ornegdi ile karsilastinidiginda Ce**/ Dy* ikili katkilama ile sentezlenen LaBOs Urlinlerinin
liminesans siddetinin ciddi oranda yukseldigi gozlemlenmistir (Sekil 3 ve Sekil 4): Ayni
kosullarda yapilan dlcimlerde tek basina Dy katkilamasi 70 civarinda isima siddeti verirken
Dy yanina Ce katkilamasi siddeti neredeyse 10 kat arttirmistir. Ayrica Ce* ve Tb*® nadir
toprak elementi iyonlarinin aydinlatma ve ekran alanlarindaki pratik uygulamalari nedeniyle
farkli ev sahibi matrislere katkilanmalarinin buyuk bir 6nemi vardir (Wang vd., 2008; Chen ve
Zhou, 2012; Guo vd., 2013; Cai vd., 2013; Kumar vd., 2013; Badan 2012; Jing vd., 2012;
Goryunova 2003; Zeng vd.,2013; Xia vd., 2012).
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Sekil 3. Dyo.o7La0.9sBO3 Urindnin emisyon grafigi (Aex = 351 nm).
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Sekil 4. Dyo.07Ceo.05LaossBOs Uriininin emisyon grafigi (Aex = 331 nm)

Projemizde sentezllenen farkli konsantrasyonlarda Ce*™/ Dy** ve Ce*™/ Th* ikili katkilamalari
ile Lantan ve Gadolinyum ortoboratlar Uretilip karakterize edildikten sonra, renk ve
[liminesans siddetleri optimize edildi. Arastirma sonuglarimiza gbére projemiz basariyla

tamamlanmistir.

2. Gerec ve Yontem

2.1 Metal iyonlari ile katkilanmis La ve Gd ortoborat sentezi

Grubumuzca yapilmis 6n calismalarda mikro dalga yardimi ile sentez yontemi kullaniimis ve
Dy* iyonlari ile katkilanmis LaBOs; ve GdBO; basariyla sentezlenmistir [6]. Ayrica 6n calisma
olarak tek bir konsantrasyon denemesinde LaBOs; ve GdBO; icine Ce*/ Dy** ikili
katkilamasinda fotoliminesans siddetinin arttigi goézlemlenmistir. Ayni yontem kullanilarak
elde edilen LaBO; ve GdBO; igine xCe*¥/ yDy* ve xCe*™/ yTb™ ( x = %1.0, 3.0, 5.0, 7.0 y =
%7.0 mol oraninda) eklenip fotoliminesans olgimleri yapilmistir. Sentez sirasinda izlenen
basamaklar soyledir: Stokiyometrik olarak gerekli mol miktarina karsilik gelen ev sahibi La ya
da Gd ortoborat bilesigi ile eklenecek katki iyonlarinin oksitli ya da karbonath halleri
hesaplanip tartildi. Mikrodalga yardimiyla yakma metodunda dre yakit olarak kullanildi.
Yontemde metallerin oksit ya da karbonat tuzlari ile stokiyometrik mol oraninda borik asit ile

karistinldiktan sonra agat havan ile iyice ezilip mikrodalga firrnda 10 dakika isitiip elde
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edilen kati trtin 950 °C firinda 2 saat daha isitilip kristal yapinin olusmasi saglandi. Beklenen
tepkimeler asagidaki gibidir:

La,Os; + 2H3;BO; — 2LaBO; + 3H.0

Gd.0; + 2H;BO; —» 2GdBO; + 3H,0

Katkilama igin Dy*® ve Tb*® oksitleri ve Ce* karbonati degisen mol oranlarinda eklendi.
Sentez sirasinda kullanilan baslangi¢ bilesikleri, marka ve saflik dereceleri Tablo 1’ de, 6rnek
bir Dy*" katkilanmis LaBO; sentezi igin yapilan hesaplamalar Tablo 2'de, Dy*/ Ce*" ikili
katkilanmis LaBOs sentezi icin yapilan hesaplamalar Tablo 3’ te ve Th*/ Ce* ikili katkilanmis
LaBO; sentezi icin yapilan hesaplamalar Tablo 4’ te gérilebilir. GABO; 6rnekleri igin LaBOs
sentezlerinde kullanilan La,Os; ile ayni mol miktarina karsilik gelen agirhkta Gd.Os;

kullanilarak tamamen ayni iglem ve tartimlar ile ayni sentez yontemi izlenmistir.

Tablo 1. Orneklerin sentezlenmesi sirasinda kullanilan baslangic bilesikleri, marka ve saflik

dereceleri.
Bilesik Kullanim Amaci Marka
La-0s (1) LaBO; Uretimi Aldrich % 99.9
La.0s; (2) LaBOs; Uretimi abcr- % 99.9
Gd.0s
HsBOs Bor kaynagi Merck
CO(NH,); (Ure) Mikro  dalga  firinda | Merck
kullanilan yakit
Dy,03 Cex(CO3)sxH,0 Katkilama Aldrich % 99.9
Th4O- Katkilama Alfa Aesar % 99.9

Tablo 2. Dy* katkilanmis LaBOs 6rnegi icin kullanilan baslangig bilesiklerinin agirliklari

6
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La,0s (9) Dy20s (9)
LaBO; 1.69 -
DYo.05La0.esBO3 1.60 0.097
Dyo.0sLaoesBO3 1.59 0.116
DYo0rLa0:BO5 157 0.135 Tablo 3. Dy*/ Ce*
Dyo0sLaoe1BOs 153 0.174 ikili - katkilanmig
Dyo11La05sB0s 1.50 0.212 LaBO: omegi icin

kullanilan

baslangic bilesiklerinin agirhklar

La;Os (9) Dy.0s (9) (Cex(C0O3)3-xH,0)
LaBOs 1.69 - -
Dyo.07La093BO3 1.57 0.135 -
Dyo.07Ce0.01Lags,BO3 1.55 0.135 0.0238
Dyo.07Ce0.03Lags0BOs 1.52 0.135 0.0175
Dyo.07Ce€0.05L80.6sBO3 1.48 0.135 0.1192
Dyo.07Ceo.07LaossBOs 1.45 0.135 0.1669

Tablo 4. Dy*/ Tb* ikili

agirhklari

katkilanmis LaBOs; 6rnegi icin kullanilan baslangi¢ bilesiklerinin

La.0s (g) Th,O- (9) (Cez(CO3)3-xH-0)
LaBOs; 1.69 - -
Thoo7LaoesBO3 1.57 0.135 -
Tho.07Ce0.0:La0.92BO3 1.55 0.135 0.024
Tho.07Ce0.03Laos0BO3 1.52 0.135 0.072
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Tbo.07Ce0.05La0gsBO3 1.48 0.135 0.119

Tbo.07Ce0.07La08sBO3 1.45 0.135 0.167

2.2 Orneklerin Karakterizasyonu igin Kullanilan Cihazlar

Bu calismada, Orneklerin sentezlenmesi icin 1300 °C'ye kadar isitilabilen Protherm PLF
1306 marka firin kullaniimistir.

Katkili ve katkisiz LnBO3; drneklerinin kristal yapilarinin tayini icin, toz X-ray kirinim élgtimleri
yapilmistir. Data, Rigaku X-Ray Difraktometre (Miniflex) CuKa (30kV, 15mA, A= 1.54 A) ile
toplanmistir. 2 teta araligi 5° ile 90° arasinda ol¢timler yapiimistir. Tarama hizi 1 dakikada 1°
olarak ayarlanmistir. ATR olcumleri Bruker IFS 66/S marka cihazla toplanmistir. Data
toplanirken ZnSe kristali ile gelis acisi 45° olarak ayarlanmis ve 6lcim araligi 575-4000 cm™
olup c¢ozunlrlik 4 cm™dir. Fotoliuminesans olcumlerinde Varian Cary Eclipse cihazi
kulanilmistir: Cihaz parametreleri, bitin érnekler icin emisyon araligi 450-700 nm arasinda
ve emisyon ve uyariima slitleri 5 nm, toplama hizi dakika basina 100 nm olarak
ayarlanmistir. Emisyon spektumlari 430- 700 nm arasinda 100 nm/ dk tarama hizinda
yapiimistir. Malzemenin Isima bantlarinda alinacak uyarma spektrumlarinda (PLE)
gozlemlenen en yuksek siddetteki bantlara bakilarak isima spektrum (PL) 6élcimu sirasinda
uyarilacagl dalga boyuna karar verilecektir. Her malzemeye uygun uyarilma dalga boyu
belirlendikten sonra uygun 1sima ve uyarim filtreleri segilecektir. Ayrica, alinan olgiimlerin
siddetlerine uygun uyarma ve i1sima yarik (slit) araliklari secilecektir. Olgiimler alinirken toz
halde érnekler kullaniimistir. Uluslararasi Aydinlatma Kurulunun belirledigi yonteme gére her
turld renk bilesimi U¢ temel renge gore (kirmizi-yesil-mavi) tanimlanir. CIE kullanilarak elde
edilen renklilik diyagrami ile maddelerin renk tayini yapilacaktir (Shang vd., 2014; Abaci,
2017).

3. Bulgular

3.1 Katkisiz, Katkili ve ikili katkili LaBO3; Orneklerinin X-1sinlan Difraksiyon Desenleri

Mikrodalga yardimli kati hal sentezi yontemiyle hazirlanan Dy.lLa:«BOs, Dy«CeyLaixyBOs3, ve
Th,CeyLai«,BO; fosforlarinin toz X-isinlari desenleri sirasiyla, Sekil 5, 6 ve 7’ de gorilebilir.
Uretilen orneklerin X-isinlari desenleri, beklenen riin olan Aragonit tipinde LaBO; kristal
yapisinin saglandigini ve drtinlerde beklenmeyen baska herhangi bir bilesik tretiimedigini ve
baslangic maddelerinden herhangi bir kirlilik kalmadigini, érneklerin istenen kimyasal ve

yapisal saflikta elde edildigini, butin piklerin LaBOs pikleri ile eslesmis olmasiyla
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ispatlamaktadir. Katkilanan metal iyonlari ve ev sahibi bilesigin katyonu, La*, Dy*, Ce* ve
Tb* ayni oksit ve birbirlerine cok yakin yari ¢cap degerlerinde (lantanit kiigtilmesi, La®*: 1.045
A, Dy*: 0.912 A, Tb*: 0.923 A, ve Ce®: 1.01 A)) olduklari igin katkilama sirasinda katyonlar
arasinda yerdegistirme ya da bosluklara yerlesme tiriinde alasim olusumu meydana gelmis
olabilir (Encyclopeaedia Britannica, 2016; Shannon, 1974). Hangi tur alasim olustuguna toz X-
Isini deseni sonugclarinin karsilastiriimasi ile karar vermek igin yeterli bilgi edinilemez: Cunkd,
X-1sin1 difraksiyonu sirasinda elde edilen pik pozisyon ve siddetleri 6rnek icindeki
elementlerin atom numaralari ya da baska bir deyisle elektron sayilari ile dogrudan ilgilidir.
Lantanitlerde ayni oksit degerinde ve ayni koordinasyon sayisinda yani ayni kristal yapisinda
yarigaplar kayda deger oranda degismedikleri gibi atom numaralari da ¢ok fazla degismedigi
icin katkilama ile alasim c¢esidinin farklihgini ortaya koyabilecek bilgi elde edilemez. Ancak
yeni hazirlanan 6rneklerde eger kristal yapisinda farkhlik olsaydi ya da Urin iginde birden
fazla farkh fazda riin elde edilseydi X-i1sini deseninde birden fazla bilesige ait piklerin varligi
gorulebilirdi. Bizim sentezlerimizde bdyle bir durum s6z konusu olmadigl igin X-isini
desenleri sadece ortorombik kristal yapisindaki LaBOs ile eslesmektedir. Elde edilen drtin
ortorombik kristal yapisinda, Pnma uzay grubunda ve a= 5.87 A, b=5.10 A, c= 8.25 A birim
hiicre parametrelerine sahiptir. Katkilama ile dretilen 06rneklerin alasim c¢esidinin
belirlenebilmesi icin nétron difraksiyonu yapilabilir ancak s6zl edilen yontem cok pahall ve
dinyada cok az arastirma merkezinde bulunmaktadir. Orneklerin X-Isinlari desenleri
incelendiginde katkilama orani arttikca pik pozisyonlarinda kayma oldugu ancak bu
kaymalarin birim hiicre parametrelerini degistirebilecek kadar kayda deger olmadigi gorulir.
Yuksek oranda Ce katkilamasinda CeBO; olusumundan olusan safsizlik pikleri de
kaydedilmistir (Badan vd.,2012; Lemanceau vd., 1999).
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Sekil 5. Dy** katkili LaBO; 6rneklerinin X-isini desenleri.
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Sekil 6. CeBOs, katkisiz ve Dy**/Ce*" ikili katkili LaBO; drneklerinin X-isini desenleri
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Sekil 7. CeBOs, katkisiz ve Tb*/Ce*" ikili katkili LaBOs 6rneklerinin X-i1sini desenleri.

3.2 Katkisiz, Katkili ve ikili katkili LaBOs; Orneklerinin ATR-FTIR Spektralari

Dy.La.xBOs, Dy,CejLai«,BOs, ve Th,CeyjLai«,BOs 6rneklerinin ATR-FTIR spekralari sirasiyla
Sekil 8, 9 ve 10 da gorulebilir. Aragonit tipindeki LaBO; diizlemsel ve izole (BOs*) birimi
icerir. (BOs*) biriminin titresim modlari 1650 ile 550 cm™ dalga boylar arasinda gorulur:
olcimlerinde 1245 cm™ dalga boyu dolaylarinda asimetrik gerilme (v3), 940 cm™ dalga
boyunda simetrik gerilme (v1); 708 cm™ ‘te duzlem disi bilume (v2); ile 591 ve 611 cm™

dizlem ici bukilme (v4) modlarina ait bandlardir. S6zi edilen bitin bandlar hazirlanan

orneklerin dlguimlerinde belirlenmis ve baska tanimlamayan band gorilmedigi i¢in drneklerin

anyon gruplarinin beklenen sekilde faz olarak temiz elde edildigi kaydedilmistir (Severoglu,

2016).

Tablo 5. Katkili ve katkisiz LaBOs titresim modlari

BOs* asimetrik gerilme

BO:* simetrik gerilme

BO:* duzlem disi bukilme

BO:* duzlem ici bukilme

1255 cm?

939 cm*

698 cm

610, 590 cm*

11
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Pure LaBO, 1074 91\6 ?8 668

% Transmittance

Dyla, BO,

T ' T T T ' T T T T
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Sekil 8. Dy** katkill LaBO3 6rnegin ATR spektrasil.

‘_ Pure LaBO, 916 868
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1245”": ; D 7o
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Sekil 9. Dy**/Ce* ikili katkill LaBOs 6rneg@in ATR spektrasi.
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Sekil 10. Tb**/Ce*" ikili katkill LaBO3 6rnegin ATR spektrasil.

3.3 Katkisiz, Katkili ve ikili katkili LaBOs Orneklerinin Fotoliiminesan Olciimleri
Fotoliminesans verileri icin 6rneklerin kati halleriyle 6lcim alinmistir; ¢ozelti haline
getiriimemistir. Her dlcimden dnce 6rneklerin uyariima spektrumlari 450-700 nm arahginda
taranip en ylksek siddette isimanin gorildigl dalga boyunda yeniden uyarma yapilarak
emisyon spektrumlari kayit edilmistir. Sekil 3'te gorilebilecegi gibi, Dy*" katkil LaBOs icin en
uygun uyarma bandi 351 nm dalga boyunda oldugu icin Dy** iceren 6rnekler 351 nm de
uyariimistir. Mavi renkte gorilen 1sima (485 nm) Dy** iyonu icin *Fo, enerji dizeyinden ®His
enerji dizeyine elektron gecisini temsil ederken sari renkteki en yiksek siddetteki (575 nm)
IsSimasl “Fo, enerji diizeyinden °Hiz;» enerji diizeyine ve zayif siddette (665 nm) isimasi “Fo
enerji dizeyinden °Hii» enerji diizeyine gecisleri simgeler. Degisik oranda katkilanan Ce®*
iyonunun Dy** iyonundan kaynaklanan isima siddettini artirdigi Sekil 11’ de 331 nm de
yapilan uyarma sonucunda elde edilen isima spektralarinda gozlemlenmistir (Pawar vd.,
2017; Shang vd., 2014).

13
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a)
5004 3 =331 nm “For>°H1ap
ex 575— x=0.07, y=0.05
x=0.07, y=0.07
400 x=0.07,y=0.03
g x=0.07, y=0.01
> 3004 o Dy Cela, BO,
® | Fg/2>"H15/2
& Ce 5d>4f
2 2004 a7
= /
1 4Fg/>)H
100 922 H1172
0 e N
T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)
b)
800 4F9/2)6H13/2 x=0.09, y=005
}\'ex= 331 nm ~575 x=0.11, y=007
700 x=0.11, y=0.05
1 x=0.07, y=0.05
1600 x=0.09, y=0.07
5 ] x=0.05, y=0.05
3 500 !
S i Dy)(CeyLa,_x_yBO3
2 400 -
2] ]
& 3004 *For? H1sp2
E | Ce 5d>4f \485
200 4 /437
100 “Fa?°H1112
| _665
0
-100 : g q ; : . r . : :
450 500 550 600 650 700

Wavelength (nm)

Sekil 11. Dy*/ Ce*" ikili katkilanmis LaBOs 6rneginin 331 nm uyarma emisyonu (a, b)
Spektralar dikkatli incelendiginde Dy*" iyonun emisyon bandlari yaninda 437 nm ‘de genis
Ce*" iyonuna ait 5d— 4f elektron gecisi de gorular. Tekli katkilanmis Dy*" iyonu iceren

ornegin emisyonu ile karsilastirildiginda “Fo> — ®Hia gegisinin sinyalinde siddet agisinda gok

14
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yuksek artis belirlenmistir. Bu siddet artisi Sekil 2'de aciklanan matris icinde bulunan Ce?®*
iyonlarindan Dy*" iyonlarina enerji transferinin varligini kanitlar. Bu durumda Ce®*" iyonlari
LaBOs matris icinde Dy*' iyonlari aktivatorleri icin ¢ok iyi bir duyarlastiricidir. Matris iginde
degisen iyon konsantrasyon ve kombinasyonu ile i1sima siddetinin optimizasyonunun

yapilabilecegi ispatlanmistir.

544
304 Tb,,.La,,,BO, Tb*ion
5D >
259 ), =378 nm
- 204
=
&
> 15 Tb* ion
b= + .
5 5D4)7F6 Tb* ion 5% ion
§ RUA 5Dp7F,
£ 101 489
/
5 586 622
0 -
T T T T
450 500 550 600 650
Wavelength (nm)
b)
o Tb* ion x=0.07, y= 0.05
00 A3 e x=0.07, y= 0.03
® x=0.07, y=0.01
x=0.07, y= 0.07

300 |
TbCela, BO,

Xy ey

200

Intensity (a.u.)

-
(=3
o

4I50 ' 5(I)0 ' 5%0 l G(I)O ‘ séo ' 700
Wavelength (nm)
Sekil 12. a) Tb* katkili (Aex 378 nm) ve b) Tb*/ Ce* ikili katkill (Aex 331 nm) LaBOs

drneklerinin iIsimasi.

Tb*" katkili ve Tb*/Ce*" ikili katkill LaBOs ornekleri icin yapilan uyarma taramasi sonucu en
iyi 1Isima olciimleri icin sirasiyla 378 nm ve 331 nm dalga boylarinda uyarmanin en uygun
6lctim kosulu oldugu bulunmustur. Isima spektralarinda 437 nm’'de 5d — 4f Ce*" iyonu gegisi
ve bunun yaninda Tb3+ iyonundan kaynaklanan °Ds— 'F; (J= 6, 5, 4, 3) gecisleri sirasiyla
489,544,586, ve 622 nm'de yer almislardir. Tek basina Tb* katkili lantan ortoborat ile

karsilastindiginda 378 nm'de uyarilan 6rneklerde Tb* iyonunun 544 nm’'deki Isimasinin

15
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siddetinin ylz kattan daha fazla arttigi gortlmustir. Ce®*" iyonu, LaBOs; matris icinde Th**

ISimasi i¢in de iyi bir duyarlastiricidir (Wang vd., 2008).

3.4 Katkisiz, Katkili ve ikili katkih LaBO; Orneklerinin CIE hesaplama Sonu¢ ve UV
Isiginda Fotograflari

Fosforlarin isima renk degerlendirmesi fotoliminesan spektralarinin kullanildigi bir hesap ile
CIE 1931 koordinatlari ile tanimlanir. Hazirladigimiz érneklerin isima renk degerleri sekil 13,
14 ve 15'te sirasiyla sadece Dy*" katkill LaBOs;, Ce*/Dy*" ikili katkili LaBO; ve Ce*/Th*
katkili LaBOs 6rnekleri igin gorulebilir. Bunun yaninda grafiklerin iginde en yuksek i1sima
siddetine sahip drnegin, 355 nm UV lambasi altinda uyarildiktan sonra karanlkta c¢ekilmis
fotograflari da bulunmaktadir. Dy** katkili 6rneklerin CIE koordinatlari (0.425, 0.445) ile
(0.427, 0.450) arasinda degismektedir ve sari renk 1simaya karsilik gelir. Katkilanan iyonlarin

konsantrasyonlarinin artiriimasi renk degisime neden olmamistir (Szczeszak vd., 2013).

F : LaBO,

: Dy, 05La BO

0.8 £ B 540

0.7

3|
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3|
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] Dy0 09La BO

‘ DyO.llLaD.BQBOE
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0.6
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0.5
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0.4

g B WN PO
O
<
o
]
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Q)
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@]

0.3
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Sekil 13. Dy** katkill LaBOs; CIE renk degeri ve katkisiz LaBOgs ile % 9 mol oraninda Dy**
iceren katkil LaBOs3 toz 6rneklerinin fotografi.
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Sekil 14. Dy*/ Ce*" ikili katkill LaBOs toz 6rneginin CIE degeri ve fotografi.

Sekil 14 ‘te Ce* ile Dy*" iyonlar ile ikili katkilanmis LaBOs; Orneklerinin degisen
konsantrasyon ve kombinasyona goére renk degisimi gorilmektedir. 331 nm uyarma ile
yapilan 1sima 6lgiimii sonucu daha beyaz renk elde edilmistir: Orneklerin CIE kordinatlari
sirasiyla Dyo.0sC€0.0sL80.90BO3, DY0.07C€0.05La0.8sBO3, DYo.0sC€0.05La08sBO3, DYo.09CE0.07La0.84BOs3,
Dy0.1:Ceo.0sLa0ssBO3, ve Dyo11Cego7La05.BOs icin (0.280,0.235), (0.319,0.297), (0.330,0.315),
(0.333,0.306), (0.363, 0.358), (0.340, 0.329) degerlerine sahiptir. Sonug¢ olarak Ce*
duyarlastirici eklenmesi ile orneklerin 1sima renklerinin de ayarlanabildigi ispatlanmigtir.
Grafik icindeki fotograf 355 nm uyarilma ile c¢ekildigi icin yine sariya yakin ¢tinkii sadece Dy**
kaynakli 1Isima gorulmektedir. Ne yazik ki 331 nm UV lambasi bulunamadigi i¢in sadece 355

nm uyariima ile fotograflar cekilmistir.
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Sekil 15. Tb*/ Ce* ikili katkili LaBO; 6rnegdinin CIE degeri ve fotografi.

Tb* ve Ce*" birlikte katkilanmis LaBOs kuvvetli yesil renkte 1sima yapmaktadir (sekil 15) ve
hesaplanan CIE koordinatlari ThyCe,La:.yBOs bilesiginin x=0.07, y=0.01, 0.03, 0.05, 0.07
degerlerine sahip konsantrasyon ve kombinasyon ornekleri igin sirasiyla (0.256, 0.437),
(0.243, 0.371), (0.281, 0.514), (0.286, 0.494) bulunmustur.

3.5 ikili katkili GdBO; Orneklerinin X-isinlari Difraksiyon Desenleri

GdBO:s igin; uzay grubu R3; ve kristal sistemi rombohedral olup birim hiicre parametreleri;
a=6.63899 A, ¢=26.7219 A'dir. Sekil.1’de GdBO; Bilesiginin birim hiicresi gorulmektedir [6].
Sekil 16 ve 17 de gorilen X-isini deseni pikleri Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS) tanimladigi JCPDS no: 13-0483 kart ile h-k-I degerleri eslesmigtir.
Grafiklerde en Ust sirada verilen “pure” olarak adlandirilan desen katkisiz GdBO; érnegine
aittir. Detayl incelemeler sonucunda GadBOs icine yapilan katkilamalar sonucunda pik
pozisyon ya da siddetlerinde degisiklik olmadigi icin birim hiicre parametrelerinin degismedigi

kabul edilmistir.
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Sekil 16. GABOs ve Dy**/Ce*" ikili katkili GABOs 6rneklerinin X-1sini desenleri
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Sekil 17. GABO; ve Tb*/Ce*" ikili katkill GABO3 érneklerinin X-1sini desenleri

3.6 ikili katkili GdBO; Orneklerinin ATR-FTIR Spektralar
GdBO; ana yapllarinda ise, tetrahedral borat birimi iceren Bs;Os” oldugu tespit edilmistir. Bu

sebeple sekil 18 ve 19 da gorilebilecegi gibi spektralarda, izole BO3* birimleri iceren LaBOs
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orneklerinin titresim modlarindan farkl bandlar gézlemlenmistir. Farkli bandlarin sebebi BO3
birimlerinin birbirine baglayip c¢cember yapi olusturmalarini saglayan tetrahedral BO.
birimlerinin GdBOs iginde olusmasidir. Lantan ve Gadolinyum orotborat bilesikleri ayni kapali
kimyasal formule sahip olmalarina karsin farkli kristal yapi ve anyon grubu igerir. Katkilama
turd ve miktari GdBO; anayapisinda bulunan anyon grubunun salinim modlarinda herhangi
bir degisiklige yol agmamistir. 900 cm™ile 1050 cm™ arasinda gorilen genis band tetrahedral
BO, birimlerinin varligini gosterir (Ren vd., 1999). Katkisiz ve katkill GABO; drneklerin ATR-
IR analizinde 1050, 977, 903, 816 cm™ merkezli absorpsiyon bantlari BsOs” grubunun
icindeki gerilme titresimlere aittir. 696 ve 568 cm™ de zirve yapan pikler BsOo” igindeki

bukilme titresimlere atfedilebilir boylelikle Griinde BsOo® gruplarinin varligi tespit edilmistir.

Tablo 6. Katkili ve katkisiz GdBOs titresim modlari

B3Oy bikilme B3Oy geriime

569 ve 705 cm? 1105, 975, 905 ve 818 cm™

Dy,Ce Gd, BO,

pure

x=0.07 y=0

x=0.07 y=0.01

x=0.07 y=0.03

x=0.07 y=0.05
x=0.07 y=0.07

% Transmittance

1048 977 \ :\

T T T . T . - I. , T
1600 1400 1200 1000 800 600

Wavenumbers (cm™)

Sekil 18. Dy*/Ce*" ikili katkill GABO; 6rnegdin ATR spektrasi.

20



v

TiBITAK

Tb Ce Gd, BO
x y 1-x-y

3

pure

x=0.07, y=0

x=0.07, y=0.01

=0.07, y=0.03

x=0.07, y=0.05

x=0.07, y=0.07

Transmittance

1 048/

e ' 696
978 : 9035\ :
DT a6

T T T T T — 1 T T T
1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumbers (cm™)

Sekil 19. Tb*/Ce*" ikili katkih GdBOs 6rnegin ATR spektrasi.

3.7 ikili katkii GABOs Orneklerinin Fotoliiminesan Olgiimleri

ikili nadir toprak elementi katkili GdBO; 6rneklerinin fotoliiminesans verileri Varian Cary
Eclipse Fluorescence Spectrometer kullanilarak toplanmistir. Lantan borat 6rneklerinde
oldugu gibi yine kati halleriyle dlcim alinmistir; ¢ozelti haline getiriimemistir. Her élgimden
once oOrneklerin uyariima spektrumlari 450-700 nm araliginda taranip en yiksek siddette
IsSimanin goruldigu dalga boyunda yeniden uyarma yapilarak emisyon spektrumlari kayit
edilmistir. Sekil 20’de gorulebilecegi gibi, Dy** ve Ce** birlikte katkili GdBO; icin en uygun
uyarma bandi 357 nm dalga boyunda oldugu i¢in bu 6rnekler 357 nm de uyariimistir.
Spektralar dikkatli incelendiginde Dy*" iyonun emisyon bandlari yaninda 440 nm ‘de genis
Ce*" iyonuna ait 5d— 4f elektron gecisi de gorular. Tekli katkilanmis Dy*" iyonu iceren
drnegin emisyonu ile karsilastinldiginda *Fs2 — ®His. gecisinin sinyalinde siddet acisinda
herhangi bir artis belirlenmemistir. Isima siddetinin artmayisi Sekil 2'de aciklanan matris
icinde bulunan Ce* iyonlarindan Dy** iyonlarina enerji transferinin GdBO; ev sahibi sistem
icinde olusmadigini kanitlar. Bu durumda Ce*" iyonlari GdBOs; matris icinde Dy*" iyonlari
aktivatorleri icin ¢ok iyi bir duyarlastirici degildir. Bu durum LaBOs; sisteminin tam tersi bir
durumdur, Ce*" LaBOs icindeyken Dy** icin ¢ok iyi bir aktivatér iken GdBOs icinde ayni
ozelligi gostermemektedir. Isima siddetinin artiriimasi i¢in uygun ev sahibi matris kullaniimasi

onemli bir etkendir.
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Sekil 20. Dy*/ Ce** ikili katkilanmis GdBO; 6rnegdinin tarama ve 357 nm uyarma emisyonu.

Tb*/Ce* ikili katkili GdBOs 6rnekleri icin yapilan uyarma taramasi sonucu en iyi Isima
Olcimleri icin 357 nm dalga boyunda uyarmanin en uygun 6l¢ciim kosulu oldugu bulunmustur.
Isima spektralarinda 439 nm’de 5d — 4f Ce®" iyonu gecisi ve bunun yaninda Th** iyonundan
kaynaklanan °D,~ ‘F; (J= 6, 5, 4, 3) gecisleri sirasiyla 489, 544, 586, ve 622 nm’de ¢ok
dustk siddette yer almislardir. Siddet acisindan degerlendirme yapildiginda Th** iyonunun

Isimasinin siddetinin Ce* iyonunun 1sima siddetine gore ¢ok az oldugu goérulmustir. Bu
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durumda Ce* iyonu, GdBO; matris icinde Th** isimasi icin de iyi bir duyarlastirici degildir.

ikili katkilama amaci 1sima siddetinin artiriimasi iken bdyle bir sonuca ulasilamamistir.
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Sekil 21. Tb**/ Ce* ikili katkilanmis GdBO3 6rneginin tarama ve 357 nm uyarma emisyonu.

23



v

TUBITAK

3.8 ikili katkili GABO; Orneklerinin CIE hesaplama Sonuclari
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Sekil 22. Dy*"/ Ce** ikili katkil GdBOs toz 6rneginin CIE degeri.
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Sekil 23. Tb*/ Ce** ikili katkih GdBO3 toz 6rnegdinin CIE degeri.

Sekil 22 ve 23 ‘te Ce* ile Dy** ve Tb* iyonlari ile ikili katkilanmis GdBO3 6rneklerinin degisen
konsantrasyon ve kombinasyona goére renk degisimi gorilmektedir. 357 nm uyarma ile

yapilan 1sima olcimu sonucu ¢ogunlukla mavi renk elde edilmistir: Ctnki uyarmalarda Ce®*
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iyonunun 1simasi elde edilmis ve ne yazik ki Ce*" iyonundan Dy* ve Tb*' iyonlarina ener;ji
transferi LaBOs; matrisi icindeki gibi basarili sekilde gerceklesmemistir. GdBO; icinde Ce**
iyonu ile Dy** ve Tb*" iyonlarinin degisen konsantrasyondaki katkilamalari kayda deger renk
degisimine sebep olmamistir. GABO; ev sahibi matrisi icinde Dy*" ve Tbh® iyonlarinin isima
siddetlerinin artiriimasi icin olusmasi gereken Ce** iyonundan enerji transferini saglayacak
dcincu bir iyonun katkilanmasina ihtiyac vardir. Kisa zaman once literatlirde yer alan Li ve
arkadaslarinin raporunda GdBOs; ev sahibi matris icinde Eu** iyonuna Ce** iyonundan eneriji

transferi yapabilmek igin Tb*" iyonu ile Gglu katkilama yaptiklari gortlmastar (Li vd., 2018).

4. TartismalSonuc
Projemizde LaBO3; ve GdBO;s bilesikleri ve ikili nadir toprak elementi iyonlari katkili, Ce**/Dy**

ve Ce*/Tb* katkili halleri, mikro dalga yardimli sentez yontemi ile, tek 6rnek hazirlama
basamaginda ve kisa slreli yiksek sicaklikta 1sitma ile basariyla hazirlanmistir. Sentez
yontemimiz zaman ve enerji tasarrufu saglamistir. Urettigimiz 6rneklerin toz x-isinlari
difraksiyonu ile kristal yapi karakterizasyonlari ve infra red (kizil 6tesi) spektroskopisi ile
anyon gruplarinin titresim modlarinin tayinleri yapiimis ve o6rneklerimizin herhangi bir
safsizlik icermedikleri belirlenmistir. Fotoliminesan o6l¢cimlerinde LaBOs; ev sahibi matris
icinde Ce* iyonundan basariyla Dy* ve Tb** iyonlarina enerji gegisi saglanip 1sima
siddetinde kayda deger artis gorilmis ancak ayni katkilama sistemlerinde GdBOs iginde
Isima siddeti artisi kaydedilmemistir. Bu durumda Ce** iyonu LaBO; ev sahibi matris icinde
¢ok iyi bir duyarlastirici iken GdBO3; ev sahibi matris icinde iyi bir duyarlastirici olarak gorev
yapmamistir. Sonug¢ olarak, ev sahibi matris bilesigin kristal yapisinin fotoliminesan
Ozelliklerin belirlenmesinde ¢ok 6nemli bir etken oldugu ispatlanmistir. GdBOs ev sahibi
matris icinde Ce*' iyonunun duyarlastirici olarak kullanilabilmesi icin Ggtnci bir iyonun
katkilanmasi yararli olabilir. CIE hesaplari Ce*/Dy** katkili LaBO; 6rneklerinin beyaz renk,
Ce*/Tb* katkill LaBO; érneklerinin yesil, GdBO; 6rneklerinin mavi renk 1sima yaptiklarini

ispatlamistir.

Oneriler:
GdBO:s ev sahibi matris igcinde Ce®*" iyonunun duyarlastirici olarak kullanilabilmesi icin Ggiinci
bir iyonun katkilanmasi yararl olabilir.
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