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OZET

BAZI METAL BORATLI BILESIKLERIN LUMINESANS OZELLIKLERININ
INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
FATIH OZDEMIR
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF.DR. HALIL GULER)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2024

Bu derleme tez ¢alismamizda, son yillarda yayimlanan makaleleri ele alarak 6zellikle bazi
kristal ve amorf formda olan metal borath bilesiklerin liiminesans 6zellikleri hakkinda
yapilan bilimsel ¢alismalari inceledik.

Liiminesans 1simanin genel tarihgesinden bahsettik ve 1s1ma ile ilgili literatiirde yer alan
teorik bilgi birikimini kisaca bu tezde 6zetledik. Liiminesans tiirlerini, kullanilan enerji
kaynaklaria gore olusan 1isimalar1 siniflandirip, bunlar hakkinda teorik ve deneysel bilgiler
verdik. Nadir toprak elementi Kkatkili boratli bilesiklerde yapilan galismalar1 dikkate
aldigimizda, MMeR(BO3)2 (M, Me ve R sembolleri sirasiyla alkali metaller, alkali toprak
metalleri ve nadir toprak elementleri) formiiliine sahip bilesiklerin kristal ve amorf formdaki
yapilar1 ve gosterdikleri liminesans 6zellikleri hakkinda yapilan bilimsel ¢alismalar: detayli
bir sekilde bu tezde belirtmeye ¢alistik.

ANAHTAR KELIMELER: Liiminesans, liiminesans tiirleri, metal boratlar, nadir toprak
metalleri
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF LUMINESCENCE PROPERTIES OF SOME METAL
BORATE COMPOUNDS
MSC THESIS
FATIiH OZDEMIR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF.DR. HALIL GULER )

BALIKESIR, JUNE - 2024

In this compilation thesis study, we examined the scientific studies on the luminescence
properties of metal borate compounds, especially in some crystalline and amorphous forms,
by considering the articles published in recent years.

We talked about the general history of luminescence and briefly summarized the theoretical
knowledge in the literature on luminescence in this thesis. We classified the luminescence
types according to the energy sources used and gave information about them. Considering
the studies on rare earth element-doped borate compounds, we can see the scientific studies
on the crystalline and amorphous structures of compounds with the formula MMeR(BO3):
(the symbols M, Me and R are alkali metals, alkaline earth metals and rare earth elements,
respectively) and their luminescence properties. We tried to explain the studies in detail in
this thesis.

KEYWORDS: Luminescence, luminescence types, metal borates, rare earth metals
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1. GiRiS

Tezin giris kisminda liminesans ile ilgili literatiir de yer almis olan genel teorik bilgileri
verecegiz daha sonra tez konu bagligimiza uygun olarak literatiirde, 6zellikle son yillarda
yayimlanmig olan makalelerdeki bazi metal boratli bilesiklerin liiminesans &6zelliklerinin
incelendigi calismalarin deneysel sentez kosullarini ve kazanilan karakteristik 1s1ldama
davraniglarinin analizlerini inceleyerek bu konu hakkinda derleme bir yiiksek lisans tezini

sunacagiz.

1.1 Kimyasal Maddelerde Isildama

Liiminesans ya da 1sildama, baz1 kimyasal maddelerin 1s1s1 degismeksizin elektromanyetik
1s1n1m yaymasi olayidir diyebiliriz. Liiminesans olayini diger elektromanyetik 1ginimlardan
farkli kilan olgu, 1s1ma sirasinda kaynagin 1sisinda herhangi bir degisme yasanmamasidir.
Bu yoéniiyle liminesansin Kara cisim 1simasindan farki enerji degisikligi olmamasidir. Bu
neden ile soguk 1sik olarak adlandirilmistir. Isildama olaymni tarif edersek, herhangi bir
maddenin dis bir kaynaktan sogurdugu enerjinin bir kismmi foton enerjisi olarak isin
salmasidir diyebiliriz. Isildama olaylarina 6rnekler verirsek, floresans lambalari, ledler ve

katot 1s1n tiipleri olarak monitorler sdylenebilir.

Liiminesansin olugsmasina neden olan enerji gesitleri; elektron akisi, elektrik ya da manyetik
alan, mordtesi 1s1mnim, alfa pargaciklari salinimi durumundadir. Bu ydntemle uyarilan
maddeler kararli hallerine donerken disariya enerji ya da elektromanyetik 1s1n1im (ya da ikisi
de birlikte) yoluyla enerji sagarlar. Atomdaki bu uyarilma en dis yoriingedeki elektron
kabugunda gerceklesir. Belirtilen yolla uyarilan atomun en dis elektron kabugundaki
elektron bir Gist enerji diizeyine sogurulur. Fakat bu enerji diizeyi kararsiz oldugundan tekrar
eski enerji diizeyine geri doner. Bu, elektronun aldigi enerjiyi geri vermesi seklinde

gerceklesir.

Herhangi bir atom tarafindan aciga c¢ikan 1simanin frekansi, elektronun c¢ekirdek
cevresindeki doniis frekansiyla iliskilidir. Atomlarin dis elektron kabuklar degisik
oldugundan agiga ¢ikan enerjinin frekansi da farkli olacaktir. Elektron ¢ekirdege yakinsa

doniis frekansi artar, bdylece agia ¢ikan 1simanin frekansi yiiksek olur.

Liiminesans 6zelligi maddelerin degisik kosullar altinda aktivatdr denilen katkilandirilan

maddelerin etkileri neticisinde gelismektedir.



1.2 Liiminesans Istmanin Tarihi Arka Plam

Isik yayan malzemeler (fosforlar veya liiminesanslar); dogal olarak 151k yayan kuzey 1siklari,
ates bocekleri, fosforlu agaglar, ¢iirliyen balik ve et gibi 6rneklerden dolay1 insanlar1 antik
caglardan beri cezbetmektedir [1]. Fosforlu malzemeler (fosforlar), genellikle optik 1sinlar
veya bir elektron demeti gibi bir uyariciya yanit olarak 151k yayabilen 1sitma etkisi olmadan
bir ana kafes iceren veya icermeyen kati inorganik malzemelerdir [2]. "Fosfor" kelimesi,
Yunanca'da "1g1k tasiyan" anlamina gelir (Phos "1s1k" + Phoros "getiren") ve fosfor terimi,
floresan veya fosforesan 1s1ma i¢in kullanilir. Fosfor kelimesi 17. yiizyilda ortaya ¢ikmis
olup anlamini halen korumaktadir. Baryum siilfat, bilinen en eski dogal olarak bulunan

fosforlardan biridir [3].

Tarihsel kaynaklarda yer alan italya'nin Bologna sehrinden simyaci Vincentinus
Casciarolo'nun Bolognian tasini (BaSOs) soylu bir metal elde etmek i¢in odun komiirii
firiinda atesledigi deney anlatilmaktadir. Bu deneyle Casciarolo metalleri elde edemedi,
ancak baryum siilfat mineralinin karbotermal indirgenmesi sonucunda (BaSO4 + 2C — BaS
+ 2CO0O,) giines 151nlarina maruz kaldiktan sonra karanlikta kirmizi bir 1g1ma elde ettigini

gozlemledi. BaS, iyi bilinen bir fosfor ana malzemesidir [4].

Malzemelerin 1s1ma 6zelliklerinin anlasilabilmesi, 1886'da Verneuili'nin saf CaS'in, iz
birakan iyonlar olmadan kendili§inden 1sima 6zellikleri gostermedigini kanitlamasiyla
bagladi. Daha sonra 1simanin gergeklesebilmesi i¢in ¢inko siilfiirden (ZnS) Cu, kirmizi
baryum siilfiir (BaS) 1simasinin gergeklesebilmesi igin de iz birakan Cr iyonlarin gerekliligi
onaylandi. Su anda, gelencksel yontemlerle binlerce fosfor ana malzemesi
sentezlenmektedir. Her biri UV, goriiniir ve yakin-kizilotesi (NIR) dalga boylarinin

uyarilmasi altinda bu malzemelerin verimli liminesans 6zellikler sergiledigi anlagilmistir.

Daha once belirttigimiz gibi, giinlimiizde "soguk 1s1k" i¢in liiminesans terimi
kullanilmaktadir. Bu tiir isimalar normal ve daha diisiik sicakliklarda gergeklesir. Bu nedenle
liiminesans, bir maddenin elektronik durumunun, 15181n belirli bir dalga boyunda emilmesini
ve kullanilan uyarma enerjisini igeren bazi harici enerji kaynaklari (optik radyasyonlar veya
bir elektron 1s1n1) tarafindan uyarildigi bir 151k emisyonu olgusu olarak tanimlanir. Burada,
"151k" kelimesi sadece 400-700 nm goriiniir bolgedeki elektromanyetik radyasyonla ilgili
degil, aynm1 zamanda ¢evresel bolgelerdeki 1sikla da ilgilidir. Yakin- ultraviyole (UV) ve
yakin-kizil6tesi (NIR) bolgelerden bahsetmektedir.



Kelime olarak liminesans kelimesi, ilk kez 1888'de Alman fizik¢i Eilhardt Wiedemann
tarafindan kullanilmistir. Latince "Lumen" 151k anlamina gelir. Bu fenomeni sergileyen
malzemelere "liiminesans malzemeler" denir [5]. Belirli bir 151k radyasyonuna maruz
kaldiginda bir maddeden 151k yayilmasi, girisim radyasyonu kesildiginde 1s1k yayilmasinin
da sona erdigi bir floresans olarak bilinirken, fosforesans fenomeni floresansin aksine
farklidir. Fosforesans durumunda, madde, uyarici kaynagin sona ermesinden sonra insan
g06zii tarafindan algilanabilen son bir parlaklik gosterir ve madde birkag saniye boyunca 1s1k
yaymaya devam eder. Bu fosforesans fenomeni sadece inorganik malzemeler i¢in gecerlidir,
organik molekiiller i¢in farkli bir terim kullanilir. Organik molekiiller, tekli uyarilmis
durumdan meydana gelen floresans yaymini gosterirken, t¢li uyarilmis durumda

fosforesans siireci gerceklesir.

Bu nedenle liiminesans terimi, maddenin parlakliginin bozunma siiresine (t) dayanarak iki

sekilde smiflandirilabilir:

i) Floresans (t < %10) (sicaklik bagimsiz siire¢ olarak bilinir)

i) Fosforesans (t > %10) (sicaklik bagimli siire¢ olarak bilinir)

Bu nedenle, liminesans olgusunu sergileyen katilar genellikle fosforlar olarak adlandirilir.
Fosforlar genellikle goriiniir renk yayilimi saglayacak sekilde tasarlanmis mikrokristalin
tozlar veya ince filmlerdir [6]. Giiniimiizde, kalic1 liiminesans gosteren ¢esitli malzemeler
vardir. Kalici liiminesans, uyarict kaynagin sona ermesinden sonra 151k yayilmasinin belirli
bir siire devam ettigi olaydir (birka¢ dakikadan birkac saate kadar). Kalici liiminesans
malzemelerinin (PLM) pek ¢ok uygulamasi vardir. Ornek olarak; fototerapi, veri depolama,
biyogoriintiileme ve giivenlik teknolojileri gibi birgok bilim ve teknoloji alaninda yaygin
olarak kullanilmaktadir [7]. Bu malzemelerin PL yayiliminin kokenleri hala tartigmalidir ve
bu alanlardaki malzemelerin uygulamalar1 hizla biiytimektedir. Kalic1 liiminesans
malzemelerinden (PLM) PL yayilimi ilk kez 17. yiizyilda barit (Bologna tasi) mineralinde
gozlemlenmistir [8]. Farkli uyarici kaynaklara bagl olarak, liminesans asagidaki gibi

siniflandirilabilir.

1.2.1 Fotoliiminesans (Isik Fotonlar1 Tarafindan Uyarilan)
PL, elektromanyetik radyasyonun (fotonlar) emiliminden sonra herhangi bir maddenin 151k

yayilma olgusunu tanimlar. PL (Fotoliiminesans) durumunda 1s1k yayilmasi, uyarici 1s1gin



emilimiyle olusan uyarilmis elektronik durumlarindan kaynaklanir. Fotoliiminesans,
malzeme bilimi, biyoloji ve tip gibi birgok bilimsel ve teknolojik alanda potansiyel bir
kullanima sahiptir. Giinlimiizde fotoliiminesansin uygulamalarina dayali1 bir¢ok teknoloji
gelistirilmistir. Ornegin; floresan mikroskopi, floresan tiipler ve lambalar, optik
beyazlaticilar, plazma ekran panelleri, kriminalistik, hidrojeolojide izleyiciler, vurgu
boyalar1 ve miirekkepler, gizli miirekkepler, fototerapi lambalari, fosforesan etiketler,
giivenlik isaretleri ve sahtecilik tespiti (giivenlik belgeleri, banknotlar), fosfora

doniistiiriilmiis beyaz LED'ler, i¢ mekan bitki yetistirme aydinlatmasi vb [9].

1.2.2 Katot Liiminesansi (Elektron Bombardimaniyla Uyarilan)

Katot liiminesanst, 151k emisyonunun, elektronlarin liiminesans bir malzemeye carptiginda
olustugu optik ve elektromanyetik bir fenomendir. Katot liiminesans fenomeni, mineraller,
seramikler, yar1 iletkenler ve jeobilim gibi inorganik bilesikleri incelemek i¢in taramali
elektron mikroskobunda kullanilir. Organik bilesikleri incelemek i¢in nadiren
kullanilmaktadir [10]. Bu, bir malzemenin 11k taginimini, sagilmasini ve elektronik yapisini
incelemek i¢in kullanilabilir ve temel arastirma yaninda uygulamali aragtirma i¢in de degerli

bilgiler saglar.

1.2.3 Radyoliiminesans (X Isinlari veya Niikleer Radyasyonla Uyarilan)

Radyoliiminesans, liiminesans malzemelerinin X-iginlari, gama 1sinlar1 veya niikleer
radyasyon (alfa veya beta parcaciklar1 ve kozmik 1sinlar gibi) gibi uyarici kaynaklarla
uyarilmasiyla 151k yayilmasini igerir. Bu olay, radyoniiklid goriintiileme, radyasyon terapisi
takibi, fotodinamik terapi, X-1s1n1 goriintiileme, yayilmis optik tomografi ve nanopartikiil

tabanli molekiiler goriintilleme gibi alanlarda kullanilir [11].

1.2.4 Elektroliiminesans (Elektrik Alanla Uyarilan)

Elektroliiminesans (EL) malzemeleri, elektrik akimi veya giicli bir elektrik alan
uygulandiginda 151k yayan malzemelerdir. EL malzemeleri, paneller, seritler, levha rulolari,
teller ve ipler olarak genis capta bulunur. Gece lambalari, bilgisayar/cihaz ekranlari,
otomobil ekranlari, fosforesan karbon noktalar1 (CD'ler), elektroliiminesans LED'ler ve LCD
arka aydinlatmalar gibi birgok alanda kullanim1 mevcuttur. EL filmi, karmasik 3D sekiller
olusturmak, reklamcilik ve isaretler i¢in kullanilir. Yari iletkenler en yaygin olarak bulunan

elektroliiminesans malzemeleridir [12].



1.2.5 Kemiliiminesans (Kimyasal Reaksiyonla Uyarilan)
Kemiliiminesans (KL), kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan i1sik yayilmasidir. KL
fenomeni, spektrometrik biyosensorler, immiinosensorler, katalizorler ve floresans alicilari

olarak kullanilan analizler i¢in uygundur [13,14].

1.2.6 Biyoliiminesans (Biyokimyasal Reaksiyonla Uyarilan)

Biyoliiminesans (BL), kimyasal enerjinin 151k enerjisine doniistiiriilmesi yoluyla ger¢eklesen
enzimatik reaksiyonlar araciligi ile 1s1k yayilmasidir. Isik kaynagina ihtiyag duymadan bazi
canli organizmalarda bulunur. Bu nedenle, 1518in yansimasi, 1s18in sagilmasi ve
otoluminesans gibi sorunlarla ilgili zorluklar1 6nler. BL goriintiileme, gen ifadesini, hiicresel
ve hiicresel ic¢i hareketliligi, hiicrelerde, dokularda, organlarda ve kanser tiimdrlerinde
protein etkilesimlerini izlemek i¢in kullanilabilir. Bu, BL sistemlerindeki luciferaz-luciferin
ciftlerinin ¢esitliligi nedeniyle miimkiin olmustur ve giiniimiizde BL goriintiileme, ¢ok

bilesenli tespitleri eszamanli olarak belirleme basarisina ulasmigtir [15].

1.2.7 Triboliiminesans (TL) (Mekanik Gerilmelerle Uyarilan)

Triboliiminesans, belirli malzemelere uygulanan mekanik gerilme (ovma, ezme, darbe,
germe ve sikistirma gibi) sonucunda ortaya ¢ikan 151k yayilma siirecidir. "Triboluminesans"
kelimesi, "siirtmek" anlamina gelen Yunanca "tribein" kelimesinden gelir. Terboluminesans
terimi bazen mekanoliiminesans i¢in de kullanilir [16]. TL fenomeni ile ger¢ek zamanli
yiizey catlak izleme yapilir. Ornek olarakdarbe/yiik sensérleri, havacilik darbe sensorleri,
aydinlatma, goriintiileme ve gostergeleme, basing sensorii, gerilim/sekil sensori,
biyomedikal tani/akilli cilt, mekanik-1g1k elektrik doniisimii ve biyolojik dokulardaki

mekanik davraniglarin tespiti gibi alanlarda kullanilir [17].

1.2.8 Termoluminesans (iyonlastirics Radyasyonla Uyarilan)

Farkli tiirlerdeki 1sinlarla (gama 1sinlar, X-isinlari, elektronlar ve notronlar gibi)
1sinlandiktan sonra 151k yayilmasi yapan bu olaylar termoluminesans veya termal olarak
uyarilmis liiminesans (TSL) olarak bilinir. Iyonlastirict radyasyondan radyasyon dozlarmin
Olctlilmesi, kisisel dozimetri, ¢cevresel dozimetri, tibbi arastirma, diinya ve uzay bilimleri igin
kullanilir. Uzun stire 1s1ldayan fosforlar, sintilatorler veya katot 1s1n1 tiipleri (CRT'ler), eski
seramik Orneklerin tarihlemesi ve kalici liiminesans fosforu radyasyon tespiti olarak
kullanilir [18].



1.2.9 Sonoliiminesans (SL)

Ultrasonik dalgalarin uyarilmasi nedeni ile 1s181n iiretilmesi olgusu olarak tanimlanmaktadir.
Sonoluminesans, ses dalgalar1 aracilifiyla ultrasonik dalgalar1 igeren seslerin
uyarilmasindan kaynaklanan 1s1gin yayilmasi olayidir. Sonoluminesans etkisi ilk olarak
1934 yilinda Koln Universitesi'nde sonar iizerine yapilan ¢aligmalarin bir sonucu olarak
kesfedildi. H. Frenzel ve H. Schultes, bir ses dalgas1 doniistiiriiclisiinii fotograf gelistirici sivi
dolu bir tanka yerlestirdi. Gelistirme stirecini hizlandirmay1 ummuslardi. Bunun yerine, ses
dalgalar1 agikken sividaki kabarciklarin 1sik yaydigimi fark ettiler. Erken deneylerdeki
karmagik c¢evresel kosullar nedeniyle bu olay1 analiz etmek ¢ok zordu, ¢iinkii bir¢ok kisa

Oomiirlii kabarcik vardi. Bu olaya simdi ¢oklu kabarcik sonoluminesans denir.

Sonoluminesans, laboratuvar ortaminda yapilan deneylerde ozellikle ilgi ¢ekmistir, bu
olaym fiziksel temellerini anlamak i¢in ¢esitli teoriler gelistirilmistir. Ancak su anda

endistriyel veya ticari kullanimlar i¢in uygulamalari oldukca sinirlidir.

Bu sekilde, liminesansin ¢esitli tiirlerini ve 6zelliklerini kapsayan bir genel bakis agisi

sunmus olduk.

1.3 Liiminesans ve Stokes Yasasi

Liiminesans siirecinde, bir maddeye radyasyon geldiginde enerjisinin bir kismi emilir ve
daha uzun dalga boylu bir 151k olarak yeniden yayilir (Stokes yasasi). Liiminesans siirecinde
yayilan 15181n dalga boyu, gelen radyasyonun degil liiminesan maddenin karakteristigidir.
Yayilan 151k goriiniir 151k, ultra-viyole veya kizilotesi 151k olabilir. Kara cisim 1s1masin
icermeyen bu soguk emisyon, yani liiminesans, iki adimdan olusur:

1. Kat1 bir maddenin elektronik sisteminin daha yiiksek enerji durumuna uyarilmast

2. Uyarilma sonrasi fotonlarin ya da basit¢e 15181n yayilmasi olayidir diyebiliriz.

Isik emisyonu, radyasyonun emiliminden sonra karakteristik zaman tc'de gergeklesir, bu
parametre liiminesans siirecini floresans ve fosforesans olarak alt siniflandirmamiza izin

verir. Liiminesans, emisyon siiresi (tc) temelinde iki kisma ayrilarak siniflandirilabilir:

i) Floresan burada t;c <1078 s (Sicakliktan bagimsiz siireg) ve

i) Fosforesans t; >10°® s (Sicakliga bagli siireg)



Fosforesans fenomeni ayrica iki kisma ayrilabilir: (a) kisa periyot tc <10 s ve (b) uzun
periyot tc >10* s, Termoliiminesans olarak adlandirilir, emisyon, (dakika <tc <4.6x10° y11)
uzun periyot kategorisine girer. Yukarida bahsedilen her bir siirecin bilim ve teknoloji

alaninda kendi 6nemi ve avantajlar1 vardir [19].

Liminesans

| }

Fosforesans Fosforesans
te=<10% & te>10% s
(Sicakhiga bagh sireg) (Sicakhiga bagh siireg)

!

Kisa periyot Uzun periyot
<107 s te>10"s

Termoliiminesans
Dakika < <4 6x 10" v

Sekil 1.1: Emisyon siiresine gore liiminesansin siiflandiriimasi.

Liiminesans 0Ozelligi gosteren katilar genellikle fosfor olarak adlandirilir. Floresan
emisyonunun t<10® s olarak kendiliginden oldugu goriiliir. Bu nedenle floresan
emisyonunun, radyasyonun emilmesiyle eszamanli olarak gerceklestigi ve radyasyon
kesildiginde hemen durdugu goriiliir. Ote yandan fosforesans, radyasyon emilimi ile tam
yogunluga ulagma siiresi ‘tmax’, arasindaki gecikme ile karakterize edilir. Ayrica
fosforesansin, uyarim ortadan kalktiktan sonra bir siire daha devam ettigi goriiliir. Gecikme
stiresi ¢ok daha kisa ise floresans ve fosforesans arasinda ayrim yapmak daha zordur. Bu

nedenle fosforesans, kisa periyotlu (tc <10 s) ve uzun periyotlu (t. >10* s) fosforesans



olmak {izere iki ana tiire ayrilir. Floresans esasen sicakliktan bagimsizdir, oysa fosforesansin

bozunmas1 gii¢lii bir sicaklik bagimlilig: sergiler.

Liiminesans olaylarinin soy agaci sekil 1.1'de gosterilmektedir. Hem organik hem de
inorganik ¢ok sayida madde liiminesans oOzelligi gosterir ancak liminesansin cesitli
uygulamalarinda kullanilan malzemeler, alkali ve toprak alkali halojentirler, Kuvars (SiO-),

Oksitler, Fosfatlar, Boratlar ve Siilfatlar gibi inorganik kat1 yalitkan malzemeleri igerir [20].

1.3.1 Uyarilmis Hallerin Uretim ve Bozunma Siireci

Uyarilmig hallerin iiretim ve bozunma siiregleri Jablonski diyagrami adi verilen bir enerji
durumu diyagrami kullanilarak tanimlanir. Jablonski diyagrami (sekil 1.2) uyarilmis hal
molekiilleri i¢in gevseme mekanizmalarinin ¢ogunu tanimlar. Temel hal S ve en diisiik
singlet ve triplet haller (S1 ve T1) bir molekiilii olusturan atomlarin vibronik hareketlerinin
varligi nedeniyle ¢oklu titresim hallerinden olusur. Bir molekiille HOMO - LUMO (en
yiiksek dolu molekiiler orbital - en diisiik bos molekiiler orbital) enerji farkindan daha biiyiik
bir enerji verildiginde, ya Si halleri i¢inde daha yiiksek bir vibronik hal ya da daha yiiksek
singlet uyarilmis haller i¢inde S ve Sz firetilir. S; 'nin daha yiliksek vibronik halleri,
pikosaniye 6l¢eginde bir zaman iginde S1 'nin en diisiik vibronik haline gevser. S» ve Sz gibi
daha ytiksek enerjili singlet haller, 1s1nimsal olmayan i¢ doniisiim siirecleri yoluyla S;
durumuna gevser. Uciiz haller genellikle S; = T,'den sistemler arasi gegis siirecleri yoluyla
tiretilir. Boylece 1s1nmimsal gegisler S1 veya T1'nin en diisiik uyarilmis durumlarindan So temel
durumuna elektronik gecis olarak gergeklesir. S1'den So'ya 1sinimsal gegis, spine izin verilen
bir gecis olarak siiflandirilir ve bu nedenle gecisin zaman Olgegi birka¢ nanosaniye
mertebesindedir. Ote yandan Ti'den Se'ya gecisin zaman &lcegi cok daha uzundur.
Mikrosaniye ile milisaniye arasinda degisir ¢iinkii siire¢ spin yasaklidir. Bu nedenle bir
emisyon spektrumu molekiiliin absorpsiyon spektrumunun ayna goriintiisii gibi goriiniir [21-
23].
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Sekil 1.2: Molekiiler sistemlerde fotofiziksel siirecleri agiklayan Jablonski diyagrami.
(1) fotoabsorpsiyon, (2) titresimsel gevseme (rahatlama), (3) igsel doniisiim, sistemler arasi
gecis: (5) radyatif (1s1masal) gecis ve (6) radyatif olmayan(isimasiz) gegis [23].

1.3.2 Konfigiirasyonel Koordinat Modeli

Liiminesan malzemelerin ¢cogu seffaf bir ana kristal ve aktivator adi verilen bir liiminesan
iyondan olusur. Aktivator, ana kristale kasith olarak eklenen ¢ok az miktarda safsizlik
atomundan olusur. Liiminesan malzemenin emisyon ve uyarma oOzellikleri ¢cogu zaman
aktivator tarafindan belirlenir. Eu™® ve Eu* gibi aktivatorlerin liiminesans &zellikleri

konfigiirasyonel koordinat modeli ile agiklanmaktadir [21, 22, 24].

Fosforun liiminesans oOzelliklerinden aktivator sorumlu olsa da c¢evredeki atomlarin
titresimlerinin de optik 6zellikler {izerinde etkisi vardir. Konfigiirasyonel koordinat modeli,
1s1ldayan bir iyon ve onun en yakin komsu bdlgelerini 1s1ldayan merkez olarak adlandiran
izole bir molekiil gibi segerek bu gergegi aciklamak i¢in kullanilir. Bu sekilde kafesin ¢ok
sayidaki gergek titresim modu, az sayida veya belirli normal koordinatlarin bir
kombinasyonu ile yaklastirilabilir. Bu normal koordinatlara konfigiirasyonel koordinatlar

denir. Konfigiirasyonel koordinat modeli, lokalize bir merkezin optik 6zelliklerini, her biri



konfigiirasyonel koordinatlarin fonksiyonu olarak molekiiliin temel veya uyarilmis
durumundaki toplam enerjisini temsil eden potansiyel egriler temelinde agiklar. Burada
toplam enerji, elektron enerjisi ve iyon enerjisinin toplami1 anlamina gelmektedir. Basitlik
acgisindan, temel ve uyarilmis hallerin titresim frekanslarinin genellikle ayni oldugu

varsay1lir.

Konfigiirasyonel koordinat modeli asagidaki gibi ¢ok faydali bilgiler saglar:

e Stokes kaymasi; sogurma ve emisyon arasindaki enerji farki.

e Sogurma ve emisyon bantlarin sicaklik bagimlilig1 ve genislikleri.

e Liiminesansin termal olarak sondiiriilmesi. Bu model termal séndiirmenin sadece
niteliksel bir agiklamasini verir. Nicel aciklama icin ¢ok boyutlu bir model

kullanmak gerekir.

UYARILMIS HAL
(Excitedstate)

TOPLAM ENERJI
(Total Energy)

TEMEL HAL
(Ground State)

0 Qq
KONFIGURASYONEL KOORDINAT

(Configurational Coordinate)

Sekil 1.3: Konfigiirasyonel koordinat modelinin sematik bir gosterimi.
Temel durum ve uyarilmig durum arasindaki gegisler, kesikli oklarla gosterilmistir.
A — B (15181 emilimi) ve C — D (151g1n yayilmasi).
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Egrilerin parabolik sekli, liiminesan iyon ile en yakin komsu iyon arasindaki baglarin
harmonik oldugu varsayilan titresim hareketinden kaynaklanir ve Hooke yasasi ile ifade
edilir. Q'nun daha biiytlik degeri Qo daha biiyiik bir Stokes kaymasina ve daha genis sogurma

ve emisyon bantlarina neden olur.

Optik sogurma ve emisyon siirecleri Sekil 1.3'te gosterilmistir. Bu siireglerin 0 K'de
gergeklestigi ve 1s1ldayan iyonun ¢ekirdeginin sogurma sirasinda konumunu degistirmedigi
varsayilmaktadir (Franck Condon Prensibi). Temel durumun en diisiik titresim seviyesinden
emilim A— B oku ile gosterilmektedir. Seviyelerin dalga fonksiyonlar1 bilinmekte ve en
diistik titresim seviyesinde, sistemi bulmanin en yiiksek olasiligr denge konumuna yakindir.
Bununla birlikte, daha yiiksek titresim seviyeleri i¢in en yiiksek olasilik konumu parabollerin
kenarlarindadir. B durumundan C denge konumuna gegis gevsemedir ¢ilinkii ayn1 durumda
151k emisyonu yoluyla enerji kaybetme olasiligi kafes titresimlerinin olugsmasindan yaklagik
10° kat daha diisiiktiir. Kendiliginden emisyon gerceklesir (C—D) ve déngii, D temel
durumundaki yiiksek titresim seviyesinden A denge konumuna ikinci gevseme ile
tamamlanir. Bagka bir deyisle, emilimden sonra (A—B), 1s1ldayan merkez daha yiiksek
enerjide (B—C) yeni bir denge konumuna Qo genisler. Daha sonra enerjinin biiyiik bir kismi
emisyon yoluyla kaybedilir (C—D). Temel durumun denge konumuna gevseme siireci

(D—A) ile 1s11dayan merkez tekrar biiziliir.

Sekil 1.3'te gosterildigi gibi, iki parabol kesistiginde, uyarilmis durumdaki bir elektron,
termal bir bariyer iizerinden E kesisimi yoluyla 1s1nimsiz olarak temel duruma geri donebilir.
Isinimsi1z gegis olasilii, Wnr, listel olarak elektronu uyarilmis halin denge konumundan

parabollerin E kesisimine uyarmak i¢in gereken aktivasyon enerjisi AU 'ya baglidir;

(WNr =s. exp(-AU/kT)), burada k Boltzmann sabiti ve s frekans faktoriidiir. AU bir termal
enerjidir. Daha yiiksek sicakliklarda, 1s1nimsal olmayan gecis olasiligi, T'ye tistel bagimlilik
nedeniyle daha yiiksektir. Yukarida aciklanan durum, 1sinimsal olmayan gegis i¢in tek olast
yol degildir. Isinimsal olmayan bozunma siireci, uyarilmig halin denge konumu temel halin
konfigiirasyonel koordinat egrisinin digina yerlestirildiginde gozlemlenebilir. Bu durumda,
uyarilmis hal B'den C'ye gevserken temel hal ile kesisir. W genellikle termal gevseme
stirecleri tarafindan yonetilsede, iki liiminesan iyon arasindaki rezonans enerji transferi ile

artirtlabilir [25].
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1.3.3 Liiminesans Mekanizmasi

Kat1 bir malzemeden liiminesans iiretimi katilar i¢in bant teorisinden anlagilabilir [22-26].
Yalitilmis bir atom, elektronlar1 ¢ekirdegi ¢evreleyen orbitallerinde tasir. Bu orbitaller
gezegenlerin giines etrafindaki yoriingelerine benzer, ancak bu durumda sistemi atomdaki
gibi elektromanyetik kuvvet yerine yercekimi baglar. Elektronlar yalnizca enerji
kaybetmeden yoriingede donmelerine izin veren ayrik yoriingeleri iggal edebilirler. Bu izin
verilen yoriingeler kuantum mekanigi yasalarindan belirlenebilir. Ayrica, elektronlarin
orbitallerini karsit spinli en fazla bir baska elektronla paylasabilmeleri nedeniyle (Pauli
Dislama Ilkesi), baz1 elektronlarin ¢ekirdekten uzak orbitalleri isgal etmeleri gerekir ciinkii

cekirdege daha yakin olan daha diisiik enerjili orbitaller doludur.

Bosluklar, dolu orbitallerdeki elektronun bir foton, hizli bir elektron veya baska bir islem
gibi bir radyasyon darbesi ile yerinden ¢ikarilmasiyla olusturulabilir. Bu gerceklestiginde,
bir dis seviyeden bir elektron, i¢teki daha diisiik enerjili seviyeyi yeniden isgal etmek icin
asag1 diisecektir. Fazla enerji foton olarak yayilir. Bazi gegisler icin bu foton goriiniir
spektrum i¢inde olabilir. Elektrik akimlariyla bombardiman edilen desarj tiiplerindeki
gazlar, yalniz gaz atomlarindaki izin verilen enerji seviyeleri arasindaki gegislerin

karakteristik bir spektrumunu sergileyebilir.

Katilarda durum daha karmasiktir. Tek tek atomlar bir kati olusturmak i¢in bir araya
getirildiginde, atomlarin birbirine nispeten yakin itilmesi gerekir. Bu gerceklestiginde dis
elektron orbitalleri iist iiste gelmeye baslar. Ayni seviyede ikiden fazla elektron
bulunamayacagindan enerji seviyeleri alt seviyelere ayrilmaya baslar. Eger alt1 atom kiigiik
bir malzeme yigin1 (kristalit) olusturmak i¢in bir araya getirilirse, en distaki elektronun
orbitali komsu atomlarla iist iiste biner ve tiim elektronlar1 barindirmak igin alt1 orbitale
boliiniir. Bu yeni orbitaller sadece tek bir atomla degil, yigimin biitiiniiyle iliskilidir.
Milyonlarca atom bir araya gelerek olduk¢a biiyiikk bir malzeme yigim1 olusturur. Dis
orbitaller {ist iiste biner ve hepsi de biraz farkli enerjilere sahip bir dizi alt seviyeye ayrilir.
Pratikte, enerji seviyeleri birbirine o kadar yakindir ve o kadar ¢oktur ki orbitalin artik bir
enerji bandindan olustugunu sdyleyebiliriz. Kiiclik 6l¢ekte kati, tiim atomlarin kafes
bolgelerini iggal ettigi bir kristalden olusur. Burada ilgi ¢eken bazi normal katilar,
mikroskobik kristallerin biiyiik topluluklarindan olusur. Katilarin liiminesan o6zellikleri

kristal yapinin 6zelliklerine baglidir [27].
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Enerji bantlarinin olusumu, enerji seviyelerinin elektronlar tarafindan isgal edilip
edilmedigine bakilmaksizin gergeklesir. Bu nedenle, tipik bir malzemede en distaki
elektronlar valans bandi ad1 verilen bir bandi isgal eder ve bunun iizerinde iletim bandi adi
verilen bir sonraki daha yiiksek enerji band1 bulunur. Valans bandinin en ytiksek enerjisi
(iist) ile iletim bandinin en diisiik enerjisi (alt) arasindaki enerji farkina bant aralig1 enerjisi
denir. Valans bandi tamamen elektronlarla doluysa ve iletim bandi tamamen bossa, malzeme
yalitkan bir malzemedir. iletkenlik i¢in elektronlarin enerji toplamasi ve biraz daha yiiksek
bir seviyeye gegmesi gerekir. Valans bandinda bulunan tiim seviyeler dolu oldugundan, bunu

yapamazlar ve yalitkan bir malzeme olurlar.

Eger valans band1 sadece kismen dolu ise elektronlarin elektrik akimini tagimasi i¢in serbest
enerji seviyeleri mevcut oldugundan malzeme elektrik iletkenidir. Valans bandinin,
atomlarin en distaki dolu orbitallerinden olugmasi ve bu orbitallerin bir elektron ya da zit
spinli iki elektron i¢erebilmesi nedeniyle, herhangi bir malzemedeki valans band1 her zaman

ya tamamen doludur (yalitkanlar) ya da sadece yaris1 doludur (iletkenler).

Bazi malzemelerde tamamen dolu valans bandi ile bos iletim bandi arasindaki bosluk ¢ok
dardir. Aslinda o kadar dardir ki, oda sicakligindaki siradan 1s1 enerjisi elektronlar1 valans
bandindan iletim bandina yiikseltebilir. Bu tiir malzemeler yari iletkenlerdir. Bunlar

metallere kiyasla genellikle zayif iletkenlerdir.

Cesitli liminesans fenomeni tiirleri, uygulama potansiyellerine bagl olarak asagidaki

boliimlerde ayrintili olarak ele alinmaktadir.

Daha 6nce de tanimlandigi gibi liiminesans, bir tiir enerji katilar1 uyardiginda ve enerji
fotonlar seklinde salindiginda meydana gelir. Kat1 kisa dalga boylu 151k (genellikle UV
radyasyonu) tarafindan uyarildiginda, bu olay fotoliiminesans olarak bilinir. Fotoliiminesans

igsel ya da digsal liiminesans olarak siniflandirilabilir [25, 28].
i) I¢sel liiminesans; Adindan da anlasilacagi iizere igsel liiminesans, liiminesansin saf bir

malzeme veya kristalin icinden geldigi bir durumu ifade eder. Ug kategoride

gruplandirilabilir:
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a) Banttan Banda Liiminesans; Bu tiir liminesans, iletim bandindaki bir elektronun valans
bandindaki bir delik ile bilesimi nedeniyle olusur ve banttan banda gegis iiretir. Bu tiir
liiminesans stlireci nispeten yiiksek sicakliklarda ¢ok saf malzemelerde gozlemlenebilir
ancak diisiik sicakliklarda eksiton liiminesansina doniisiir. Bu tiir malzemelere 6rnek olarak

Si, Ge ve Ga, As gibi bazi I1Ib-Vb bilesikleri verilebilir [21, 25].

b) Capraz Liiminesans; Capraz liiminesans, valans bandindaki bir elektronun en dis
cekirdek bandinda olusturulan bir delikle rekombine olmasiyla tiretilir. Bu tiir liminesans

tipik olarak cift halojeniirlerde, alkali ve alkali toprak halojeniirlerde gézlenir [25].

¢) Eksiton Liiminesansi; Bir eksiton, uyarilmis bir elektronun bir delikle etkilesime girdigi
bagl bir elektron-delik ¢iftidir. Eksiton kristal i¢inde hareket ederken bir miktar enerji tasir
ve elektron ile delik, liminesans iiretmek iizere yeniden birlesir. iki tiir eksiton vardir;
Wannier eksitonu ve Frenkel eksitonu. Wannier eksitonu, Coulomb etkilesimi ile birbirine
baglanan iletim bandindaki bir elektron ve valans bandindaki bir delikten olusur. Esas olarak
I11b-Vb ve I1b-VIb inorganik yari iletkenlerde bulunur. Frenkel eksitonu, elektron ve delik
dalga fonksiyonlarinin genisligi kafes sabitinden daha kii¢iik oldugunda mevcuttur. Antrasen
gibi organik molekiiler kristallerde, uranil tuzlarinda, tungstatlar ve vanadatlar gibi inorganik
kompleks tuzlarda bulunabilir [25, 28].

ii) Ekstrinsik Liiminesans; Ekstrinsik liiminesans, bir fosfora kasitli olarak safsizliklarin
veya kusurlarin dahil edilmesinden kaynaklanan liiminesans anlamina gelir. Iyonik
kristallerde ve yari iletkenlerde yerellestirilmemis veya yerellestirilmis olabilir. Iletim
bandindaki serbest elektronlar ve ana kafesin valans bandindaki serbest delikler de
liiminesans emisyonlarina katildiginda lokalize degildir. Ote yandan liiminesansin uyarilma
ve emisyon siireci yerellestirilmis bir liminesans merkezi i¢inde kisitlandiginda

yerellestirilmig tip ortaya cikar.
Elektronik uyarim (6rnegin ultraviyole radyasyonla uyarim) iizerine 15181n kendiliginden

yayllmasina fotoliiminesans denir. Liiminesans, inorganik maddeler arasinda yaygin bir

olgudur.
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1.4 Floresansin Uygulamalar:

1.4.1 Biyolojik Uygulama

Bitkiler, disiik derisimlerde ve belirli konumlarda floresan bilesikler igerirler. Bu
bilesiklerin floresans deseninin incelenmesi ve dikkatli analizi (6rnegin mantar tespiti),
biyolojik kokenli tek floresan kimyasal bilesigi tespit etmek i¢in yeni tekniklere yol agar.
Ayrica bitki materyalinin 1518a maruz birakilma déneminin baslangic1 ve sonundaki kloro
floresanin degisimini inceleyerek fotosentez olaylarinin incelenmesine yardimei olmustur.
Farkli kosullar altinda floresan polarizasyonunun Ol¢iilmesi, proteinlerin rotasyon ve

difiizyon sabitlerinin belirlenmesine yol agar [27].

1.4.2 Floresanometre

Bu teknikte malzemeden yayilan goriiniir emisyon kritik olarak analiz edilir ve malzeme
hakkinda bilgi saglar. Safsizliklarin analizi, numunenin PL spektrumu ile standart
spektrumun karsilastirilmast yoluyla yapilir. Bu teknik tip alaninda tablet endiistrisinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Aynmi ¢ozeltideki birkac floresan bilesiginin tespit ve
degerlendirmesi de miimkiindiir. Floresanometre ayrica biyoloji ve tipta da faydalidir.
Vitamin eksikligi, kan, idrar ve hormon konsantrasyonu hakkinda fikir verir. Kromatografik
ayirimda zehir tespiti ve tiirlerin (6rnegin cerahat, kan ve idrar) tanimlanmasinda kullanilir

[27].

1.4.3 Floresan Mikroskopi
Orneklerin mikroskopik bilesenleri, UV veya mavi 1sikla etkilesime girerek PL sergiler. Bu
temelde gelistirilen floresan mikroskoplar, bu tiir maddelerin ince yapilarini incelemek ve

yerlerini belirlemek i¢in kullanilir [27].

1.4.4 Floresan Lamba / Kompakt Floresan Lambalar

Floresan fosforlar lambanin i¢ duvarmna yapistirilir. 253.7 nm UV 15181 elektrik desarj
yoluyla olusturulur. Fosfor, UV 15181m1 emer ve floresans emisyonu ile onu goriiniir 1518a
dontistiirtir. Floresan lambanin emisyon rengi, lambada kullamilan fosforun dogasina

baglidir. Giiniimiizde birg¢ok ¢esitli floresan lamba piyasada bulunmaktadir [27].
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1.45 Floresan Ekran

Farkli luminesans 6zellikli malzemeler, goriinmez alfa pargaciklari, elektronlar, ultraviyole
1s1k vb. maruz kaldiklarinda farkli renklerde goriiniir ve emisyon gosterirler. Eger ekran
luminesan bir malzemeyle hazirlanirsa, radyasyon alanmin varligini tespit etmek igin
kullanilabilir. Fosforlarin bu 06zelligi televizyon ekram1 goriintii tliplerinde, saat

kadranlarinda vb. kullanilmistir [27].

1.4.6 AdliBilim

Malzemeden yayilan parlama, yap1 ve drnekteki kusur acisindan son derece duyarlidir. PL
spektrumu, 6rnegin kusurlu bir PL deseni ile ideal bir 6rnek arasindaki kargilastirmalar ¢ok
sayida bilgi saglar. Bu gercekler, suglularin tespiti ve kovusturulmasi i¢in adli bilimde
kullanilir. Ayni zamanda 6rneklerin fizikokimyasal durumunu degerlendirir. Adli bilimdeki

maddenin tanimlanmasinda da kullanilabilir [27].

1.4.7 Kimyasal Analizde Floresans

Farkli elementler, elektron veya X-1s1n1 bombardimaniyla karakteristik ¢izgilerini yayarsa,
bu elementlerin yaydigi radyasyonu analiz ederek tanimlanabilir. Malzemenin
yogunlugunun bir kimyasaldan digerine kaplanmasi, malzemeden gelen floresan
emisyonunun yogunlugu ve karakteristik yayilmasinin incelenmesiyle yapilabilir. Floresan

emisyon yontemi, sivilarin kimyasal davranigini incelemek igin de kullanilabilir [27].

1.4.8 Radyasyon Hizmetlerinde Luminesan Cihazlar
Bu tiir cihazlar, gosterge lambalari, veri delikli tip okuyucu, pozisyon gostergesi,

optomekanik programlama, termokrom motor kontrol cihazlari, reklamlar vb. igerir.

1.4.9 Tibbi Uygulamalar

Floresans, karaciger, bobrek vb. hiicrelerde bulunan c¢esitli bilesiklerin analitik
caligmalarinda yaygin olarak kullanilir. Birgok mikro sistemdeki PL'nin hassasiyeti ve
seciciligi, profesyonellerin tibbi-kanuni ¢alismalarda amino asitler, proteinler ve niikleik
asitleri tahmin etmelerine olanak saglar. Birgok kan testinde bakteri ve viriisleri tespit etmek,

miktarlarini belirlemek i¢in luminesans teknigini kullanilir.
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1.4.10 Luminesans Yoluyla Malzemelerin Mekanik Davranisi
Luminesans, malzemelerin kafes i¢indeki desenlerini tespit etmek i¢in son derece duyarl bir
yapiya sahiptir. Floresan spektrumlarinin incelenmesiyle ana matrisin igindeki kusur

desenleri belirlenebilir.

1.4.11 Cevher Biliminde Floresans

Kiymetli taglar temel olarak kristal yapilarina, 6zgiil agirhgina, kirilma indisine ve diger
optik ozelliklere gore simiflandirilir. Sertlik, fiziksel bir 6zellik olarak, mineral sertliginin
Mohs 6lgegi tarafindan tanimlanir. Cevher uzmanlari, kesilmis ve cilalanmis cevherleri
degerlendirirken bu faktorleri inceler. Cevherin igyapisinin gemolojik mikroskopik
incelemesi, dogal s1v1 igermesi ve kismen erimis dis etken kristalleri icermesi gibi gercekleri
gostererek sentetik veya dogal bir cevheri belirlemek icin kullanilir. Tasin kimligini
belirlemek i¢in bir test, tagin igindeki 151g1n kirilmasini 6lgmektir. Her madde bir kritik agiya
sahiptir, bu noktada 151k geriye dogru yansir. Bu dlgiilebilir ve bdylece cevherin kimligi
belirlenebilir. Genellikle bunu bir refraktometre kullanarak 6l¢gmek mimkiindiir ancak bir
mikroskop kullanarak da 6lgmek miimkiindiir. Spektroskopi ile tanimlama, beyaz 1s181
bilesen renklere ayiran bir prizma gibi nasil calistigima benzer bir prensibi kullanir.
Gemolojik spektroskop, cevher materyalindeki 1s181in segici emilimini analiz etmek i¢in
kullanilir. Temel olarak, 151k bir ortamdan digerine gegtiginde biikiiliir. Mavi 151k kirmizi
1isiktan daha fazla biikiiliir. Renklendirici ajanlar veya kromoforlar spektroskopda bantlar
gosterir ve cevherin renginden sorumlu elementi belirtir. Floresans teknigi ile bu tiirdeki

uygulamalar bulunmaktadir [29].

1.4.12 Isik Yayan Diyot (LED)

Isik yayan diyot (LED), en verimli kat1 hal aydinlatma kaynaklarindan biridir. Aydinlatma
uygulamalar i¢in beyaz 151k LED'ler giines 15181 spektrumuna ¢ok benzer. Su anda beyaz
151k LED'ler, mavi, yesil ve kirmiz1 LED'lerin birlestirilmesi veya UV LED'e ii¢ renkli fosfor
kaplamasiyla elde edilebilir. Cogu LED fosforu, LED emisyonunda absorpsiyonu olan
geleneksel lamba fosforlarindan gelir. Ornegin, 460 nm'de mavi bir LED ile birlikte, sar1 bir
emisyonlu fosfor olan Ce*" katkilanmis itriyum aliiminyum granat (YAG:Ce*"), sar1 151k
yayan bir fosfor, en iyi beyaz 1s1k LED sistemlerinden biridir. Alkali toprak siilfiir fosforlari
LED uygulamalari igin iyi se¢eneklerdir ¢linkii tiim mavi LED pompalamaya uygun olan
mavi bdlgede giiclii emilime sahiptirler. Giiniimiizde CAS: Eu?* gibi nadir toprak iyonlari

ile katkilanmis toprak alkali siilfiirler, kirmizi 151k yayanlar olarak bir fosfor kaynagidirlar.
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CAS: Ce*, yesil, SrS: Ce®* mavi ve SrS: Eu?* olarak turuncu fosfor 151k kaynaklari olarak
rapor edilmislerdir. Siilfiir fosforlar kimyasal olarak kararli olmadiklar1 i¢in uzun siire goz
ard1 edilmislerdir. Siilfirler neme maruz kaldiklarinda, karbonatlara veya siilfatlara
ayrisarak orijinal liiminesans Ozelliklerini kaybederler. Siilfiir fosforlar yiiksek enerjili UV
veya elektron 1smm1 g¢arpmasi altinda da bozulabilirler [14]. Bununla birlikte, LED
uygulamalarinda, siilfiir fosforlar, yapiskan contali ve mavi uyarilmalar (450-470nm) igin

uygundurlar [30].
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2. ARASTIRMALAR, YAYINLAR VE MAKALELER

2.1 Borath Bilesiklerin Luminesans Ozellikleri

Liiminesans ozellikli kristal ve cams1 yapili borath bilesiklere yonelik arastirma ilgisi,
diinyada giderek artma egilimindedir, bunun sebebi Borat formunun olusturdugu
bilesiklerde siiper yapisal birimlerden olan temel BOs ve BOs yap1 (borat anomalisi)

formunun borat icermeyen diger camsi ve kristalin yapilarda gozlemlenmemesidir [31].

Liiminesans bilesiklerde borlu yapilarm (BO3)*~ ve (BO,)>~ formu tarz1 bilesiklerin tercih
edilmesinin birkag 6nemli nedeni vardir, bu baslica bilgileri 6zetleyecek olursak, birincisi
yapisal kararliliktir; Bor oksianyonlari, 6zellikle BOs ve BO, birimleri, oldukc¢a kararli ve
simetrik yapilara sahiptir. Bu kararlilik, liminesans ozelliklerinin tutarliligini ve uzun
omirliligini saglar, ikincisi, optik 6zelliklerdir; Bor oksianyonlari, genis bir bant araligina
ve yliiksek enerji seviyelerine sahip olmasidir. Bu, liiminesans bilesiklerin daha verimli 151k
yaymasini ve daha parlak olmasini saglar. BO3 ve BO, gruplari, yiiksek enerjili fotonlar
emme ve yayma yetenekleriyle bilinirler. Ugiinciisii, elektronik yapilaridir; Bor atomlari,
kiigiik boyutlar1 ve elektron yapilari nedeniyle, diger elementlerle kolayca baglanabilirler.
Bu da BO3; ve BO, gruplarinin, liminesans merkezlerini ¢evreleyen yapi ile uyumlu
olmasini1 ve enerji transferini optimize etmesini saglar. Dordiinciisi, kimyasal uyumluluktur,
Bor oksianyonlari, genis bir kimyasal ortamda stabil kalabilir ve farkli tiirde matrislerle
(6rnegin, camlar, seramikler) uyumlu olabilir. Bu, liiminesans bilesiklerin iiretiminde
esneklik saglar ve gesitli uygulamalarda kullanilabilirligini artirirlar. Son olarak besincisi,
liiminesans aktivasyonudur; Bor oksianyonlari, nadir toprak elementleri gibi liiminesans
aktif merkezlerin aktivasyonunu artirabilir. Ornegin, Eu*, Tb** veya Ce** gibi iyonlarla
kombine edildiginde, BO3 ve BO, gruplari enerji transferini optimize ederek daha etkili

liiminesans saglarlar [32].
Bu nedenlerden dolayi, borlu BO3; ve BO, yapilari, liminesans bilesiklerde yaygin olarak

tercih edilir ve kullanilir. Bu bilesikler hem pratik uygulamalarda hem de arastirma alaninda

Oonemli avantajlar sunar.
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2.2 Liiminesans Ozellikli Nadir Toprak Elementi Katkili Borath Bilesiklerde Yapilan
Cahismalar

Yakin zamanlarda yayimlanan bir makalede [33], MMeR(BOz3). formiiliine sahip yeni

kesfedilen borathi bilesiklerin, (burada M, Me ve R sembolleri sirasiyla alkali metalleri,

alkali toprak metallerini ve nadir toprak elementlerini temsil etmektedir) ve bu bilesiklerin

kristal yapilar1 ve 1s1ldama 6zellikleri ile ilgili detayl bilgiler verilmektedir.

Bu bilesiklerin temel yap1 birimleri, {R[A(BOz3)2]2} olarak adlandirilan ¢ift tabakali bir yap1
konfigiirasyonudur. Burada A, alkali metali ve/veya alkali toprak metalini temsil eder. Yap1
icindeki A-katyonlarmin diizenlemesi, bu bilesiklerin birimin hiicre parametrelerini ve
simetrisini belirlemede kritik bir rol oynar. Belirli boratlar i¢in, biiyiik R katyon boyutlariyla
(6rnegin La ve Ce) yap1 biitiinliigiiniin korunamamasi1 nedeniyle sentez zorlu hale gelir, bu
durum KBaY(BOs3)2 borat ailesi baglaminda 6zellikle gegerlidir. Nadir toprak elementleri
ile doldurulmus birgok yeni borat ortaya ¢ikarilmis ve asagi doniisiimlii 1s1ldama 6zellikleri
sergilemistir. Nadir toprak iyonlarinin dozlama yogunlugunu degistirerek ve kontrol ederek,

renk degistirilebilir fosfor malzemelerinin gelistirildigi belirtilmektedir [33].

Formiilii, MMeR(BO3)2 olan bilesikler, R2O3—MeO-M>0-B>03 dort bilesenli sistemdeki
diger bir nadir toprak temelli borat sinifin1 olusturur. Artirilmis fotoliiminesans 6zellikleri
nedeniyle bu bilesiklerin fosfor-gevrili beyaz 151k yayan diyotlar (WLED) ve plazma goriintii
panelleri (PDP) i¢in 151k yayan fosforlar (LEP) olarak kullanilmasina olanak tanir. Bu
boratlar, uygun 1sildama sitelerinin "Liiminesan siteler", 151k absorbe edip yayabilen bir
malzemedeki kusurlar veya safsizliklardir ki, (alkali ve alkali toprak metal katyonlar1 6 veya
9 oksijen atomu tarafindan ¢evrelenmis ve nadir toprak metal katyonlar1 6 oksijen atomu
tarafindan ¢evrelenmis) bunlarin varlig1 nedeniyle cesitli katki iyonlar i¢in miilkemmel ev
sahibi 0zelligindeki malzemelerdir. Ayrica, nispeten diisiik reaksiyon sicakligi ve istiin
mekanik ve kimyasal kararliklarina sahip olmalari, onlart beyaz LED'ler ve PDP'ler i¢in

uygun liiminesans 6zellikli malzemeler haline getirmektedir.

En ¢ok caligilan borat ailesi KBaR(BO3)2 olup, sentezi tek kristal biiyiimesi yontemiyle ilk
kez Gao tarafindan 2010 yilinda yapilmistir [34]. Potansiyel KBaR(BO3). tabanl fosforlar
bir¢ok kez Onerilmis ve 1s1ldama o6zellikleri detayli bir sekilde incelenmistir. Bu yazarlar
daha 6nceki bir ¢aligmada R203-BaO—-Na,0O-B,03 (R = Sc, Y) sistemine ait kat1 faz olusumu
incelemesinde NaBaSc(BOs)2 ve NaBaY (BOs). olmak iizere iki borat tespit ettiklerini rapor
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etmislerdir [35,36]. Bu tip malzemeler i¢in yapilan arastirmalarda, ek nadir toprak tasiyan
boratlarin kesfiyle sonuglandigi belirtilmistir [37]. Guo ve arkadaslar1 2019 yilinda,
elektriksel yalitkan nadir toprak boratlart RbBaR(BO3)2 (R=Y, Gd-Yb)nin kati hal

reaksiyonuyla sentezlendigini bildirmisler [38].

Bu makalede daha ¢ok [33], son zamanlarda kati hal reaksiyon yoluyla hazirlanan genel
formiili MMeR(BO3)2 olan yeni boratlar i¢in sentezlerin, kristal yapilarin fotoliiminesans

Ozelliklerinin tartisildigi ve elde edilen bilimsel sonuglarin dzetlendigi goriillmektedir.

MMeR(BOs3), borat ailesinin ilk bilesiklerinin bazi birim hiicre parametreleri ve uzay
gruplari, ornekleriyle birlikte Tablo 2.1'de toplanmistir. Bu malzemelerin tek kristalleri,
secilen bir eriyik kullanilarak kendiliginden kristallesme yoluyla elde edilmistir. iki katmanli
{R[A(BO3)]2} paketi, bu yap1 sinifinin temel yap1 tasidir. Prototip olarak, buetschliit dogal
mineralinin yapisina sahip BaMg(BO3)2 borat diisiiniilmiistiir [39]. Prototip yapisinda,
{Mg[Ba(BO3)].} birimi, romboedrik hiicrede alt1 katmanli y1gilma gosterir (Tablo 2.1).

2.3 Borat Tozlarmin Kati Hal Sentezi

Kristal yapisi diistiniilen bilesiklerin borat tozlarini hazirlamak i¢in yaygin olarak geleneksel
yiiksek sicaklikta kati hal sentezinin kullanildig1 goriilmektedir. Burada, diger arastirmacilar
tarafindan kullanilan yoOntemlerden yararlanmakla birlikte bazi farkli tekniklerinde
denendigi goriilmektedir. Kisaca, hedeflenen borat bilesikleri, stokiyometrik oranlarda
karistirilarak, karbonat ve/veya oksit (analitik reaktif) tozlarindan kolayca sentezlenildigi ve
elde edilen karigimlarin, agirlik¢a %3-5 H3BOs3 fazlaligi ile 700 °C'de platin kapta 1sitilarak,
karbonatlar1 ve borik asidi ayristirmak i¢in bu sicaklikta 24 saat boyunca tutuldugu
belirtilmistir. ilk asamada, baslangi¢ karisimi yaklasik 1 giin boyunca 700 °C'de tavlandigi,
ikinci asamada ise hedeflenen sicakliga 50°C’lik adimlarla artirilarak ulagilmistir. Her 1sitma
adimindan sonra, ara {iriinlerin 6rneklendigi ve oziitlenerek kristal formlarini tanimlamak

icin X-151n1 toz kiriim tekniginden yararlanildig: bildirilmistir.

Katkili boratlar i¢in, nadir toprak iyonlarinin uygun miktar nadir toprak oksit/karbonatinin
baslangic reaktiflere katki yaparak ana kristal yapisina girdigi literatiir bilgilerine dayanarak
gerceklestirilmistir. Ayrica, dortlii degerlige egilimli {iglii iyonlar (Ce3*, Tb%") igin,
sentezlerin indirgen atmosferinde (hidrojen veya CO) gergeklestirildigi ve elde edilen
malzemelerin toz X-isim1 kirmim Sl¢iimleri, IR spektroskopisi, ICP-OES (indiiktive
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eslestirilmis plazma optik emisyon spektrometresi), termal analiz ve fotoliiminesans analizi

ile karakterize edildikleri ilgili makalede belirtildigi goriillmektedir.

2.4 KBaR(BOs)2 Borat Ailesi Malzemeleri

Gao ve arkadaslar1 [34], tarafindan bildirilen KBaY(BO3)2, en yogun olarak calisilan
boratlardan birisi oldugunu gérmekteyiz. Bu bilesik, kat1 hal reaksiyonu ile hazirlanmis ve
tek kristalleri KF ve B203 eriyigi kullanilarak biiyiitilmiistiir. KBaY(BO3)2 tek kristal
yapisinin incelenmesi, bu bilesigin buetschliite minerali (K2Ca(COs)z) ile izotipik oldugunu
ve R-3m trigonal uzay grubunda a = 5.4526(12) A, ¢ = 17.781(8) A ve Z = 3 degerleriyle
kristallestigini goOstermistir. Yapi, kdse paylasimli YOs ve BOs gruplar ile olusturulan
[YB20O¢]. ¢ift tabakalardan olusur. Ba/K atomlari, ayni yerde diizensiz olarak yer alir ve bu

iki tabakanin arasindaki bosluklar1 doldurarak koprii rolii oynar [34].

Bu ailede, 6zgiin kat1 hal sentezi kullanilarak, bu inceleme yazarlari, R = Sm, Eu, Dy, Ho,
Tm, Yb ve Er olmak iizere alt1 izo yapisal KBaR(BO3)2 borati R203-BaO-K>0-B203
sisteminde kesfettiler [40,41]. KBaR(BO3)2 boratlarinin izo yapisal karakteristik toz XRD
desenlerinden bazilari, Sekil 2.1'de KBaY(BOs3). PDF kart1 (PDF kart No 01-080-2890, R-
3m trigonal uzay grubu) ile birlikte sunulmustur. Zirve noktalari, (101), (012), (104), (015),
(110), (024), (205), (211), (1,0,10), (119), (300), (220), (2,1,10) ve (315) orgii diizlemlerine
karsilik gelir. KBaY(BO3)2'nin rapor edilen XRD deseni ile iyi bir uyum saglar ve

sentezlenen boratlarin tek fazli olusumunu gosterir.

Orneklerin faz saflig, sonraki calismalarda her bilesik icin Rietveld analizi ile
dogrulanmistir. Kaynak [42]'de bildirilen KBaR(BOs3). borat ailesinin sonraki incelemesi, R
= Sc, Lu ve Gd olan yeni boratlarin kesfine yol agtigini, bu ¢alismanin dikkate deger bir
sonucu da kristal alan1 giiciiniin ve Ln®" — O?~ bagimin kovalensinin KBaR(BO3),'deki Ln®*
katyonundan bagimsiz oldugu bilgisidir. Bu borat ailesinde KBaPr(BOz3). ve KBaNd(BOs):
olmak iizere iki daha fazla iiye de, bu yazarlar tarafindan 2017'de bildirilmistir [43].
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Sekil 2.1: KBaR(BO3)2’nin R=Y, Sm, Er, Tm (CuK,) ile izostriikel X-1s1n1 toz kirmnim
desenleri.
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Sekil 2.2: KBaR(BO3)2 nin kristal yapisindaki R, Ba ve K atomlarinin koordinasyonu.

KBaR(BOs3). bilesigi ailesinin yapisinda, ROs oktahedral yapi taslarinin c-karakterleri
boyunca olusan kose paylasimli BOs gruplari araciliiyla baglanmus ¢ift tabakali bir yapidir.
Ba ve K atomlar1 yaklagik %50 dolulukla ayn1 konumu paylasirlar, ¢ift tabakalar arasinda
bir koprii rolii oynarlar ve bu atomlar BO3 grubunun dokuz oksijen anyonu tarafindan
cevrelenir. Nadir toprak katyonlari, BOsz gruplarindan oksijen anyonlar1 tarafindan
oktahedral olarak koordine edilir. Sekil 2.2°de, KBaR(BO3). yapisindaki atomlarin yerel

koordinasyonunun detaylar: ayrintili olarak gosterilmektedir.

2.5 KBaR(BOs)2 Temelli Fosfor Malzemeleri

Borate yapilarina dahil edilen nadir toprak elementlerinin fotoliiminesans sergiledigini
gosteren ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Genel olarak belirtmek istersek, katkili iyonlarin
yiikiine ve etkin yarigapina bagl olarak, iyonlarinin genellikle Y®* ve/veya K*/Ba?* iyon

yerlerini isgal etme egiliminde oldugu goézlemlendigi rapor edilmistir.
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KBaY(BOs3). tabanli malzemenin fotoliiminesans Ozellikleri ilk kez Gao ve arkadaslari
tarafindan  bildirilmistir [34], Eu®* ile doplanmis, KaBaY(BOs);nin uyarilma
spektrumlarinm, Eu**- O% baginda yiik transferi (CT) gegisleri tarafindan domine edildigi
ve emisyon spektrumundaki bantlarin °Do - 'F1 ve °Do - 'F2 gegisleri oldugu gosterilmistir.
Daha sonra gergeklestirilen bir ¢alismayla da, Xia ve arkadaslart ayni sonucu elde ettikleri
rapor edilmistir [44]. Ancak, Camardello ve arkadaslar1 detayli bir KBaY(BO3)2 yapisina
%1 mol Eu®* ile doplamislar ve emisyon spektrumundaki bant1 D3d yerel simetriye sahip
bir inversiyon merkezinde Eu®* konumuna dayanarak °Do-'F1 gegisinin gerceklestigini
belirtmislerdir[42]. Tablo 2.1°de fosfor 6zellikli KBaR(BO3)2 tabanli bilesiklerin detayli

fotoliiminesans parametreleri sunulmustur.

Tablo 2.1: KBaY(BO3), tabanli fosforlarin fotoliiminesans parametreleri.

Phosphor material Nex, mm Emission transition Energy transfer mechanism Colour emission
KBaY(BOq)zEu® 265 DRy Orange-red
Dy 'F,
KBaY(BO3):Eu®t /Bi®* 392 Dy'Fy Dipole-quadrupole interaction Red, orange-red
463 Dk,
KBaY(BOs),Eu** 338 4ffsd' = 4f Bluish-green
KBaY(B03), Tb** 172 Dy-"F; (J = 3,456) Green
DF ()= 3,456)
KBaY(BO,), Ce®* 360 5d' 4 (*Fy p, %5 ) Blue
365 Dark blue
KBaY(BO3)yCe* /Mn** 370 5 =4f" (%7, s 0) Dipole-dipole Blue o pink
T,%6)-%, 59) White to orange
KBaY(BO,):Ce** /Tb** 370 D,-F; (J = 3,456) Dipole-dipole Blue to cyan to green
KBaY(BOs)y Ce®* /Dy** 365 *Fon— *His Dipole-dipole Yellow to white
*FynHizo
4F9/2 - 6“11/2
KBaY(BOg):Ce™ /Tb** /Eu* 364 DTF (= 3,4,56) Dipole-dipole Blue to green to red
Dy Tk,
SD0_7F2

5d" = 4f* (Fr 5, %)
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2.6 KSrR(BO3)2 Borat Ailesi Malzemeleri

KSrTb(BO3)2 bilesigi icin PLE ve PE ozellikleri incelenildiginde, uyarilma spektrumlart,
200 ila 320 nm arasinda genis bir bant icermekte ve zirvesi yaklasik 250 nm olan bu bantin,
Th3*{in 4f — 4f gegislerine atfedildigi ve 260 nm uyarim altinda PL emisyon spektrumunda
gbzlenen baz1 dar piklerin, (~490, 550, 580 ve 620 nm) ve bu da iyi bilinen °Ds — F; (J =
6, 5, 4, 3) gegislerine karsilik geldigi yorumlanmustir. Ilgili makale yazarlar ayrica yiiksek
seviyede emisyonun (°Ds) yiiksek Tb®* konsantrasyonu nedeniyle ¢apraz rahatlama yoluyla

®D4 emisyonu lehine bastirildigini nermislerdir [45].

KSrY(BOz3), tabanli turuncu-kirmizi fosfor Shi ve arkadaslari tarafindan 2018'de rapor
edilmis olup [46], Diisiik doping konsantrasyonunda 394 nm uyarilma altinda emisyon
spektrumunun °Do-'F1 manyetik dipol gegisleri tarafindan domine edildigi bulundu, buna
karsin yiiksek Eu®* konsantrasyonlarinda ise °Do-'F2 elektrik dipol gegisinin baskin oldugu
goriildiigii ilgili makalede anlatilmaktadir. En iyi fotoliiminesans 6zelliklerinin, %40 Eu®*
ile katkilandirilmis KSrY (BOs)2 fosforu i¢in elde edildigi ve bu fosforun renk safligi %99.9'a
ulastt ve bu durum fosforlarin yakin UV tabanli kati hal aydinlatma cihazlarinda

kullanilabilmeye adaylar olabilecegini 6nermislerdir [46].
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2.7 AsLn(BOs3)2 (A = Na, K; Ln = Eu, Tb) Tipli Baz1 Alkali Nadir Toprak Boratlarin
Liiminesans Ozellikleri

Hines ve arkadagslari [47] yaptiklar1 deneysel calismalarda, bazi nadir toprak boratlarinin tek
kristallerini, AsLn(BO3) (A=Na, K ; Ln = Eu, Tb), borik asit/hidroksit eriyigi kullanarak
sentezlendiklerini ve NasLn(BOs). boratlarin P21/n uzay grubuna sahip monoklinik
sistemde, KsLn(BOz)2 boratlarin ise Pnma uzay grubuna sahip ortorombik sistemde
kristallestigini rapor etmislerdir. Yaptiklar1 analizler ile bu boratlarin liiminesan 6zelliklerini
ilk kez ultraviyole ve X-isin1 uyarimlar1 altinda incelendigi bilgisini rapor ettiklerini
gormekteyiz, radyoliiminesans (RL) OoOlgiimleri sonucunda en parlak bilesik olarak

K3Tb(BO3)2 oldugunu deneysel olarak bulduklarini ilgili makalelerinde belirtmislerdir [47].

Boratlar, genis bant araliklari, kimyasal ve termal kararliliklari, genis UV gegirgenligi BxOy
yap1 birimleri tarafindan saglanan yapisal ¢esitlilikleri nedeniyle fosforlar i¢in ev sahibi
kafesler olarak ilgi ¢ekici olduklarint daha dnce bahsetmistik, nadir toprak elementleri gibi
elementler, 1sildayan malzemelerin tasariminda O6zellikle kullanigh olduklarmi ve bu
bilesenlerin tek bir malzemede bir araya getirilmesinin islevsellikleri acisindan 6nemli
oldugu bilindiginden ve literatiirede rapor edilmis olan (Y, Gd, Lu)BOs:Eu®" [48],
SrB4O7:Ln?* [49], LiY(BOs):Eu* [50], BasYBgOss [51], Ln(BO3) (Ln = Nd, Eu, Gd, Th)
[52], MgB4O7:Ce, Li [53] dahil olmak iizere bir¢ok katkili ve kendi kendini aktive eden
liiminesan borat ve borat camlarinin malzemeleri bir¢ok bilimsel ¢calismalar ile kanitlandig:

ilgili referans makalelerinde sunulmustur.

Bu tarz malzemeler, iyonlastirici radyasyon altinda isildayan malzemelerdir, niikleer
maddelerin varligin1 kontrol etmek i¢in, radyasyon algilama cihazlar1 olarak kullanilma
potansiyeline de sahiptirler ve bu bilesiklerdeki nispeten yiiksek bor konsantrasyonu notron
tespiti icin 1lgi ¢ekici olabilecegine de ayrica deginilmistir. Bu tip borat malzemelerinin
kristal bliytimesi yiiksek sicaklikta akici biiyiimesi yoluyla elde edildigi bildirilmis olup, tek
kristal formunda yeni malzemelerin kesfi icin etkili bir strateji olduguna deginilmistir
[54,55]. Bu kristallerin kesif amagli olarak uygun boyutlarda oldugu (1 mm) ve kolayca
kristal olarak olusturulabilmesi, gelecekte biiyilik kristal biiylimesinin saglanabilecegini
ongormiislerdir. Bu baglamda, Hines ve arkadaslari [47] NasTb(BOz)2, KsTh(BOs)2,
NasEu(BOz3), ve K3Eu(BOs)2 gibi gesitli alkali nadir toprak boratlarmin UV ve X-1gm1
uyarmmi altinda liminesans 6zelliklerini inceleyerek ilgili makalede konuyla alakali detayli

deneysel ve bilimsel sonuglarini rapor etmislerdir.
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Deneysel sentez asamasinda izledikleri yolu su sekilde anlatmislardir. Kullanim 6ncesinde
Th4O7, H2/N2 gaz akisi altinda 1000 “C'de 1s1l islemle Tb2Os'e indirgenmistir. AzLn(BOs)2
(A =Na, K; Ln = Eu, Tb) kristalleri, giimiis tliplerin i¢ine 1,0 mmol Ln2O3 yerlestirilerek ve
tizerleri 80:20 kiitle oraninda 5 g NaOH:H3BO3z (NaOH:H3BOs3) ile kaplanarak elde
ettiklerini ve tiipleri kapatilip, 120 ‘C/saat hizla 250 “C'ye 1sitilmig ve 1 saat boyunca bu
sicaklikta tutulmus olup, Eu i¢in 650 "C'ye ve Tb i¢in 750 ‘C'ye 12 saat boyunca isitilip
sonrasinda (6 ‘C/saat hizla) yavas¢a 100 ‘C'ye sogutulup ve numunelerin giimiis tiiplerden
¢ikarildig1 ve reaksiyon triinlerini izole etmek i¢in de su ile yikanarak elde edildigini

bildirmislerdir [47].

Toplanan numunelerin safligini, toz X-1s1m1 kirinimi kullanilarak segilen tek kristallerde
dogrulamislar ve kristal yapilarin gorsellerinin yapiyr anlamada kolaylik saglayacagi

diistincesi ile biz de sekil 2.4 ve sekil 2.5, a, b, ¢, d’de tezimizde sunmaktayiz.
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Sekil 2.4: X-151m1 kKirinimi

(@ EuOg polihedra kenar
paylasimi yoluyla, (b) emprenye
edilmis katmanlar olusturmak
tizere oksijeni birlestirir, (c) BOs3
trigonal diizlem birimlerini iceren
EuOs katmani ve (d) levhalarin
BOs3 birimleri aracilifiyla komsu
levhalara baglandig1 yapraklar.
EuOg polihedralar pembe, bor
polihedralar gri, sodyum altin ve

oksijen kirmizidir.
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Sekil 2.5: X-151m1 kirmnimi

(@ KsLn(BOs3)2'nin  sonsuz
katmanlarina potasyum iyonlari
iceren tam yapr goriintiisii, (b)
[LnO4BO31%.'nin sonsuz ziniri,
(c) KsLn(BOs3)2'nin (Ln = Eu, Th)
gergeve diyagrami. TbO7
polihedralar acik yesil, bor
polihedralar ~ gri,  potasyum
polihedralar mor ve oksijen

kirmizidir.



K;Tb(BOj3),

Sekil 2.6: UV uyarimi altinda (a) KsEu(BOz)2, (b) KsTh(BO3)2 ve (c¢) bunlarin kristal
goriintiileri (list ve alt, sirasiyla).
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Sekil 2.7: NazEu(BO3)2 (a) NasEu(BOz3)2 ve (b) KsEu(BOs3). emisyon spektrumlar1 375
nm uyarim altinda oda sicaklig1.

30



K3Eu(BOs)2 ve KzTh(BOs)2 kristalleri, sirasiyla UV ile uyarildiginda, kirmizi ve yesil
liiminesans 1gimalarinin gorsel fotograflarini biz de Sekil 2.6'te vermekteyiz. NazTh(BOs):
ve K3Th(BOz3). ile NasEu(BO3)2 ve K3Eu(BO3). tek kristallerinin oda sicakliginda Slgiilen
PL emisyon spektrumlar1 sirasiyla Sekil 2.7 ve 2.8'de gosterilmektedir. Liiminesans
spektrumlari, sekillerde gosterildigi gibi Eu* (Sekil 2.7) ve Th** (Sekil 2.8) 4f-4f elektronik
gecislerine karsilik gelen bir dizi keskin ¢izgiden olusmaktadir. NasEu(BOz)> ve
KsEu(BOs); i¢in emisyon spektrumlarina, sirastyla °Do — ‘F1 ve °Do — 'F2 gegislerine
karsilik gelen 590 ve 612 nm'de iki giiglii emisyon piki hakimdir. Genel olarak, Eu®* "iin
bolge simetrisine iliskin bilgiler °Do — ’F; emisyonlarmin yogunluklarindan elde edilebilir.
Eu®* iyonlar1 inversiyon simetrisine sahip bir bolgede bulundugunda, °Do — 'F1 manyetik
dipol gecisine izin verilir ve 590 nm'deki emisyon piki spektrumlara hakim olur. Bunun
aksine, Eu®* iyonlan ters gevirme simetrisine sahip olmayan bélgeleri isgal ederse, 5d
konfigiirasyonlar1 4fn elektron konfiglirasyonlarina karigir. Ters ¢evirme simetrisinin
kirilmasmin bir sonucu olarak, °Do — 'F2 elektrik dipol gegisi artik yasak degildir ve en
yogun hale gelir, bu da 612 nm'de baskin emisyon piki ile sonuglanir [56,57]. Bu durum,
Eu®* iyonlarinin yapida inversiyon simetrisine sahip olmayan bélgelerde bulundugu

NasEu(BOs). ve K3Eu(BOz3): i¢in gecerlidir.
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Sekil 2.8: Odadaki (a) NasTh(BOz3)2 ve (b) KsTh(BO3)2 emisyon spektrumlari
375 nm uyarim altinda sicaklik.
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K3Eu(BOs3),

Ks;Tb(BOs3),

Sekil 2.9: (a) KsEu(BOz3)2, (b) KsTh(BO3)2 ve (c)’nin kristal goriintiileri (iistte)
(alt kisim sirasiyla) UV uyarimi altinda.

Tb analoglart i¢in, giiclii emisyon pikleri 482 nm, 537 nm, 578 nm, 612 nm'de
merkezlenmistir ve Sekil 2.9'de gosterilen sirasiyla D4 — 'Fg, °D4 — 'Fs, °D4 — "Fa, °Dy
— 'Dj3 gegislerinin bir sonucudur. Istmimsal °D3 — ’F; gegislerinin meydana gelmedigini
diisiindiiren °D4 — "Fg gecisinin altinda 400 nm'ye kadar hicbir liiminesans gdzlenmemistir.
Th*" iceren bilinen diger liiminesan bilesiklerde [58,59], maksimum emisyon piki 536 nm
ile 558 nm (yesil bolge) arasinda gerceklesmis olup, burada rapor edilen NazTh(BOs)2 ve
KsTh(BO3)2, onceki sonuglarla uyumlu olarak 550 nm'de maksimum emisyon piki

gosterdigi anlasilmistir.
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Bu boratlarin liiminesanst da X-istm1 uyarimi altinda incelendiklerini, Sekil 2.9,
K3Eu(BO3)2 ve Ks3Tb(BOs)2 tozlarinin radyoliiminesans emisyonun goriintiileri

sunulmaktadir. Kirmiz1 ve yesil renkler sirasiyla tipik Eu®* ve Th%" aktivatorleridir.

NazEu(BOs3),, KsEu(BO3z)2, NasTh(BOs3). ve K3 Th(BO3)2'nin toz halindeki radyoliiminesans
spektrumlart1 Eu ve Tb bilesikleri i¢in sirasiyla Sekil 2.10 ve 2.11'de verilmektedir.
NazEu(BO3), ve KzEu(BOs3), spektrumlarina, yukarida tartisildigi gibi, ters g¢evirme
simetrisinden yoksun bolgelerde 4f - 4f Eu®* gegislerinin 610 nm karakteristik merkezli
keskin emisyon hakimdir. Bu sonuglarin PL 6l¢timleri ile tutarli olduklar1 ve Eu boratlarin
potansiyel olarak igsel kusurlardan kaynaklanabilecek ek emisyon bantlar1 igermediklerini

belirtmislerdir.

Tb boratlarin, NazTh(BOz3), ve K3Th(BO3)2, spektrumlarina Sekil 2.11'de gosterildigi gibi
4f - 4f Th®" gecislerinin karakteristigi olan 540 nm merkezli emisyon hattinin hakim oldugu
ve Eu boratlarda oldugu gibi, bu sonuglarin ilgili PL 6l¢timleri ile tutarli olduklar1 ve Tb

boratlarin ek emisyon bantlar1 veya igsel kusurlar igermediklerini ortaya koymuslardir.

Deneysel radyoliiminesans olgtimlerini de ticari BisGesO12 (BGO) tozuna karsi bagil
parlaklig1 tahmin etmek i¢in kullandiklarini ve bu sonuglarin, tiim numunelerin 300 ila 750
nm arasindaki integral emisyonunun belirlendigi Sekil 2.12'de gosterilmektedir. Bu 6lgiimler
ile oda sicakliginda BGO tozunun integral emisyonunun %55'ini sunan K3Th(BO3)2 'nin en

parlak oldugunu deneysel ortaya koyduklari ¢alismayla anlagilmaktadir.

33



Yogunluk (cps)

Yogunluk (cps)

7500

KsEu ( 803)2

10000
m
Q
O
™
=
S 5000
b0
0
>

0 T T T ﬁlj T
300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.10: NasEu(BOs3). ve KsEu(BOz3)2'nin radyo liiminesans spektrumlari oda
sicakliginda Ol¢tilmiistiir.
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Sekil 2.11: NasTh(BOs3). ve KsTh(BOs3)2'nin radyo liiminesans spektrumlari oda
sicakliginda Olglilmiistiir.
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Sekil 2.12: Dort boratin ve ticari liriinlerin radyo liiminesans ¢ikt1 karsilastirmasi
BGO tozu.

Hines ve arkadaslarinin [47] yaptiklar1 bu bilimsel ¢alismalari ile sentezledikleri boratlarin
liiminesans 6zelliklerinin arastirilmasinin yeni 1sildayan ve sintilasyon yapan malzemelerin

kesfi i¢in birgok firsat sundugunu dogrulamakta ve gormekteyiz.

2.8 Ce3*/Dy?* Katkih Lityum Borat Camlarin Liiminesans Ozellikleri

Mahlovanyi ve arkadaslarmin gerceklestirdikleri Ce®**/Dy>* Kkatkil1 lityum borat camlarin
liiminesans 6zellikleri [60] ¢alismalarinda, Dy ve Ce iyonlari ile katkilanmig yeni lityum
borat camlarmin {(B203)-(MO)-(Li20)-(Bi203), burada M; Ca, Mg veya Sr anlamina
gelmektedir.} optik sogurma ve foto liiminesans 6zelliklerini incelediklerini belirtmislerdir.
Bu malzemelerde, kullanilan alkali-toprak metallerinin kristal 6rgiideki durumuna bagh
olarak, temel optik sogurma kenar1 315-390 nm bolgesi arliginda gézlemlendigini deneysel
olarak bulmuslardir [60]. Dy katkili camlarin fotoliiminesans spektrumlar1 goriiniir araliktaki

iki farkli yogun emisyon bantlarinin gézlemlendigi ve bunlarin *Fo, —®Has/2 (486 nm) ve
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*Far—®His2 (580 nm) Dy** iyonlarinin gecislerine karsilik geldigi, Ce katkili camlarda ise
goriiniir aralikta bir genis bant gdsterdigi, bunun da Ce3* iyonlarinin 2D — ?Fsj2 (340 nm)
gecisine karsilik geldigi anlasilmistir. Dy®* iyonlarinin elektronik gecislerine atfedilen iic
fotoliiminesans ¢izgisi (980 nm, 1010 nm ve 1150 nm), Dy katkili camlarda yakin-IR
bolgesinde gozlemlendigi, Dy/Ce es katkili camlarda ise sadece 1150 nm'de bir tane
gozlemlendigini ilgili makalelerinde belirtmislerdir [60]. Mahlovanyi ve arkadaslarinin
yaptiklar1 bu ¢alismayla, nadir toprak aktivator iyonlarinin bu tarz camlarda umut verici

liiminesans 6zellikli malzemelerin sentezlenebileceklerini ispatlamislardir.

Borat camlarmin, basit ve ekonomik tiretim teknolojileri ile birlikte nadir toprak iyonlarimi
etkili bir sekilde katlandirilabilecegi ve genis bir uygulama alanina sahip olduklarina bir¢cok
bilimsel ¢alismada deginilmistir [61]. Nadir toprak katkili boratli camlarin gerek lazer
teknolojisi ve 151k kaynagi olarak kullanilabilecegi, 6zellikle beyaz 1sik iiretiminde
yararlanabilecegi anlasilmistir [62]. Nadir toprak katkili camlarin, tiretim maliyetlerinin
diisiikligii, kimyasal modifikasyonlarinin kristal yapili malzemelere gore daha kolay olmasi
nedeni ile iyi homojenlik gostermeleri, goriiniir ve kizil 6tesi bolgelerde optik uygulama
alanlariin  bulunabilecegini bir¢ok arastirmaci yaptiklart bilimsel c¢aligmalari ile

desteklemislerdir [63].

Lityum-bizmut borat camlarinin, (B203)-(MO)-(Li20)—(Bi203), (M = Mg, Ca, Sr) ile yiiksek
kimyasal kararlilikta elde edilebilecekleri ve goriiniir ile yakin kizilétesi bant bolgelerinde
optik gegirgenlik gosterecekleri belirtilmistir [62]. Alkali-toprak metaller, kompozisyona
bagli olarak cam ag olusturucu ve ag degistirici olarak rol oynayabilirler. Li, Na ve K gibi
alkali metallerin, genellikle oksit camlarinin temel 6zelliklerini iyilestirmek, erime ve cam
gecis sicakliklarini diigiirmek, viskoziteyi azaltmak, kimyasal dayanikliligmi ve iyonik
iletkenligini artirmak i¢in cam ag degistiricileri olarak kullanilabilecekleri 6ngoriilmiistiir
[64]. Borat camlarimi nadir toprak metalleri ile katkilandirarak, onlar1 aktif liminesans
malzemelerine doniistiirecegine ve bu durumunda opto elektronikte uygulama alanlarin da
kullanimlarint 6nemli 6lgiide gelistirebilecegini belirtilmistir [65]. Bi atomlarinin hacimce
biiyilk olmalar1 nedeni ile bunun da katyon-oksijen polihedrallerinde yiiksek derecede
asimetriye neden olmasina ve genel cam olusumuna 6nemli katki saglamasi ile bor cam
tiretimi kullaniminda uygun olacaginin dnerildigini gérmekteyiz [66].

Mahlovanyi ve arkadaslarmin yaptiklar1 bu ¢alismada, borat camlarinin Ce3* ve Dy®* ile

ortak olarak doped edilmesi, luminesan Ozelliklerinin iyilestirme potansiyeline sahip
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olabilecegine, ozellikle, Ce** iyonlarmin, Dy** iyonlar1 igin dinamik bir sensitizer
(hassaslastiric1) rolii oynayacag ve Ce** emisyonunun, Dy** iyonlarmin absorpsiyonu ile
ortiistiigli i¢in, Ceryum’un, Dispronyum iyonlarim1 etkili bir sekilde uyarabilecegi
anlasilmistir [67].

(a) AFQJ'Z_-) \’v”liv: — Mg20y1 (b) ZD__).)FS/2 = MgS:Ce.
— Ca2:Dy, — Ca3:Ce,
486 . 360
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© {\ k=350 N © o o
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Sekil 2.13: (a) 350 nm uyarilma altinda Mg2:Dy1, Ca2:Dy1 ve Sr2:Dyl camlarin
fotoliiminesans spektrumlari ve (b) 270 nm uyarilma altinda Mg3:Cel, Ca3:Cel ve
Sr3:Cel camlarn fotoliiminesans spektrumlari.

Dy ve Ce ile katkilandirilmis lityum borat camlarinin fotoliiminesans spektrumlari Sekil 2.13
de verilmistir. Dy ile katkilandirilmig camlarin emisyon spektrumlari (Sekil 2.13 a), 350 nm
uyarilma altinda 486 nm (mavi) ve 579 nm (sar1) olmak tizere iki giiglii goriiniir emisyon
bandina sahip oldugu, bunlarm da sirasiyla manyetik dipol ( “Fo;z — ®Has/2 ) ve elektrik dipol
(*For — ®Hasp) gegislerine karsilik geldigi belirtilmistir [68,69]. Bahsettigimiz iki yogun
bandin yaninda, spektrum ayni zamanda 458 nm ve 667 nm de iki diisiik yogunluklu emisyon
bandimi gosterdigi ve bunlarm sirasiyla *l1s, —®His2 ve *F 92 —OHi12 gegislerine karsilik

geldigi anlasilmistir [68,69].

Bilindigi gibi, bir emisyon spektrumu formu, kristal 6rgii i¢indeki nadir toprak iyonlarinin
yerel simetrisini yansitir. Manyetik dipol gecisi genellikle daha yiiksek simetriye sahip bir
konumdaki iyon i¢in baskin olurken, elektrik dipol gecisleri genellikle daha diisiik simetriye
sahip pozisyonlardaki iyonlara atfedilirler [70,71].
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Dy®* iyonlarinin camdaki konumlarinin tanimlanmasinda kullanilabilecek onemli bir
parametre, elektrik dipol (579 nm sar1 ¢izginin I 579 yogunlugu) ve manyetik dipol (486 nm
mavi ¢izginin lsgs yogunlugu) gecisleri arasindaki yogunluk oranidir (Is79/lsss). Hesaplanan
deneysel yogunluklarin, Is7e/lsags orani, sirasiyla Mg2:Dyl igin 0.66, Ca2:Dyl igin 0.69 ve
Sr2:Dy1 i¢in 0.69 olduklar1 rapor edilmistir. Karsilastirma yapmak i¢in, bu oran, dopantin
konsantrasyonuna bagli olarak degisen Dy ile katkilanmig B2O3—SiO2-Gd203—CaO camlari
icin 1.40 + 1.43 araliginda oldugu gozlemlenmistir [71]. Elde edilen oranlarin, Dy** emisyon
iyonlar1 etrafindaki yiiksek simetrik ortamlarin tiim {i¢ cam tiirlinde baskin oldugunu

gostermektedir.

Ce ile katkilandirilmis lityum borat camlarinin fotoliiminesans spektrumlari (Sekil 2.13 b),
270 nm uyarilma altinda bir genis bant gosterdigi, bunun da Ce*" iyonlarinin (Mg3:Cel icin
356 nm) 2D —2Fsy, gegisine ait 360 nm dalga boyuna karsilik geldigi bildirilmistir [68,69].
Bu ¢alismada, ii¢ cam tiiriiniin de nadir toprak elementleri i¢in etkili birer ev sahibi oldugu
deneysel kanitlarla anlasildigi, Ce3* iyonlarmin genis emisyon bantlari, 4f-5d elektrik dipol
gecislerinden kaynaklanan, UV'den goriiniir bolgeye kadar uzanir ve bu da seryumu belirli
nadir toprak iyonlari i¢in potansiyel bir dinamik hassaslastiric1 yapar [68]. Bundan dolayz,
Ce*" iyonlar1 emisyonu ile Dy®* iyonunun 4f - 4f absorbsiyonu arasinda énemli bir drtiisme
gostermesi nedeniyle Dy** iyonlarmi uyarabildigi anlasilmis, bu da Sekil 2.14'de
gosterilmistir [69,72].

Liiminesans verimi, 151k emisyon verimliligi ile iliskilidir ve her 6rnekte belirli dalga
boylarindaki liminesans yogunlugunu karsilagtirarak tahmin edilebilebilecegi, sekillerden
de goriilebilecegi gibi, Dy** iyonlarinin yogunlugu camlardaki Mg/Ca/Sr igerigi ile zay1f bir
sekilde iligkilidir (Sekil 2.13 a). Ayn1 zamanda, Ca3:Cel camlarindaki Ce®* liiminesansinin
yogunlugu en yiiksektir (Sekil 2.13 b). Mg3:Cel i¢in bu deger yaklasik %16 azalirken,
Sr3:Cel i¢in %27 azaldig1 goriilmiistiir.

Uyarilma enerjisinin Ce®"'ten Dy®" iyonlarina transferini, bu iyonlarin emilim ve emisyon
gecislerini yansitan enerji seviyesi diyagramm Sekil 2.15'de gosterilmistir. Ozellikle, bu
diyagramda sunulan Ce®" iyonlar1 emisyon enerjisinin bir kismi Dy®" iyonlar1 tarafindan
soguruldugu (Sekil 2.14) ve sonug olarak da, temel durum ®Has2'den elektronlar *Fzyz + *l1sp

veya daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilip, ardindan, elektronlar *Fg, seviyesine enerji
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yaymadan durulurlar, daha sonra Dy** iyonlarimin mavi ve sari emisyonlarmi vererek

Disprosyum'un emisyon yogunlugunu artirir.

270 nm uyarilma altinda 0,5 mol % CeO2 ve Dy,0s ile birlikte katkilandirilmis alkali-toprak
Bi-modifiye lityum-borat camlarmin fotoliiminesans spektrumlari  Sekil 2.16'da
gosterilmistir. Spektrumlar, 340 nm'de Mg4:(Ce, Dy)0.5 cami i¢in, 354 nm'de Ca4:(Ce,
Dy)0.5 ve 359 nm'de Sr4:(Ce, Dy)0.5 camlar1 i¢in tepe noktasma sahip Ce** iyonlarmin
genis emisyon bantlarindan olustuklari, bu da ?D —?Fs;, gegisine karsilik gelecegi
yorumlandigim gérmekteyiz. 486 ve 579 nm'deki iki daha dar piklerin ise sirastyla Dy** icin
*For, —%Hisp2 ve *Forz —®Haa gecislerine atfedildikleri bildirilmistir. Bu Dy®* iyonlarmin
pikleri, UV radyasyonu ile uyarilan seryum iyonlarindan kaynaklanan enerjinin, disporsyum
iyonlarinin uyarilmis enerji seviyelerine transferinin bir sonucu olabilir. Bu UV uyarilma
altinda, camdaki Ce®* iyonlarimn bir kismi enerjiyi absorbe ederek ve temel 2Fs, durumuna
gecisleri sirasinda yaklasik 350 nm civarinda 1s1k yayabilir. Ayn1 zamanda, Ce®" iyonlarmin
geri kalan1 enerjilerini Dy®" iyonlarina transfer ederler. Uyarilan Dy*" iyonlari 1s1masiz
gecislere veya cok fonon etkilesimleri ile durulurlar ve sonunda “Fo ve *lis, enerji
seviyelerini doldururlar. Bu enerji seviyeleri, Dy** iyonlarinin goriiniir emisyonundan
sorumludur ve fotoliiminesans spektrumlarinda gézlemlenen mavi ve sar1 1gimalara onciilitk

ettigini ilgili aragtirmacilar makalelerinde rapor etmislerdir (Sekil 2.14).

Genel olarak, birlikte katkilanmis lityum borat camlarinda gézlenen Ce®* — Dy** enerji
transfer mekanizmasi, malzemenin luminesans oOzelliklerini arttirarak etkili goriiniir
emisyonlarina yol agtiklart tespit edildigini gérmekteyiz. Bu, incelenen camlarm, farkli
fosforlar ve diger opto-elektronik cihazlarda kullanim i¢in tercih edilebilir nitelikte adaylar
oldugunu anlamaktayiz. Bu bilimsel caligmayla, cam kompozisyonlarinin daha fazla
caligilarak ve optimize edilmesi ile, daha verimli enerji transferi ve gelismis luminesans
ozelliklerine sahip fosforlarin gelistirilebilecegini anlamaktayiz. Bu ve benzeri caligmalarla
bu tiirdeki camlarin g¢esitli teknolojik uygulamalar igin endiistriyel kullanimlarinda

kolayliklar ve yeniliklerin getirebilecegini gérmekteyiz.
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Sekil 2.14: 270 nm uyarim altinda Ce®" iyonlarinin emisyon bantlar1 (kesikli cizgiler) ve
calisilan camlardaki 486 nm emisyon kaydinda Dy®" iyonlarmin uyarim bantlari (dolu
cizgiler).
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Sekil 2.15: Ce®*" ve Dy** iyonlarmin enerji seviye diyagrami ve olasi enerji transferleri.
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Sekil 2.16: Ce/Dy ile co-doped alkali-toprak lityum borat camlarinin fotoliiminesans

spektrumlari.
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2.9 Baryum ¢inko borat camlarinda ii¢ katkih Ln** iyonlarinin oda ve Kriyojenik
sicakliklarda liiminesans davranislar:

Bir diger bilimsel ¢alismada, ¢inko borat camlardaki BaO ve ii¢lii katkilandirilmis tiirde Er®*,
Tb®* ve Gd*" iyonlarinin liiminesans ozellikleri iizerindeki etkisinin rapor edildigini
gormekteyiz [73]. Bu arastirmada oOzellikle, BaO bilesiginin borat camlardaki {gli
katkilandirilmis lantanid iyonlar1 iizerindeki etkisine vurgu yapildigini gormekteyiz.
Camlara %5 BaO igeriginin eklenmesiyle, daha fazla bag koparan oksijenlerin varliginda
artig gosterirken diger yandan %10 mol BaO iceriginde bunun azaldiginin anlasildig1 yapilan

calismayla rapor edilmistir.

Camlarin, sirastyla Gd*, Th®* ve Er** iyonlari ile katkilandirildiginda sirast ile 311 nm, 543
nm ve 1540 nm'de isimalar gosterdikleri gozlemlenmistir. Kriyojenik sicaklikta yapilan
liiminesans ¢alismalarinda ise, normalde oda sicakliginda goriilmeyen °Da'den ’Fy'ye (J = 3,
2, 1, 0) enerjinin transfer edildigini ispatlandigi, deneysel ¢aligma ile ortaya konuldugu
goriilmektedir. Diger yandan Gd®* iyonlarinin sensitizer olarak hareket ederek enerjiyi Tb®*
iyonlarina aktardigi, bu durumun uyarilma dalga boyunu ayarlamaya yardimei oldugu

gbzlemlenmistir.

Camin UV ig181yla uyarildigin da sarimsi-yesil arasi renk yaydigi ve bu durumun CIE
diyagramindan da dogrulandigin1 gormekteyiz. Bu bilimsel ¢aligma sonucunda elde edilen
camlarin goriiniir bdlge icin sarimsi-yesil renk yayan liminesans yeteneklerine sahip
olduklar1 ve ayrica yakin kizil 6tesi enerji yayan optik cihazlar ile genis bant amplifikator
uygulamalar1 i¢in potansiyel kullanim alanlarmin olabilecegini ilgili makalede

Rajaramakrishna ve arkadaglarinin rapor ettiklerini anlamaktayiz [73].

Rajaramakrishna ve arkadaslariin [73] ilgili makalelerine goz attigimizda, son zamanlarda,
cam aragtirmacilarinin, ikili katkili nadir toprak iyonlariyla yapilan ¢alismalarindan tglii
katki yapmis iyonlarin ¢alismalarma ydneldiklerini ve konu ile ilgi bir¢cok liiminesans

caligmalarin varligindan bahsettiklerini gérmekteyiz.
Th*" iyonlar iceren camlarin 6zellikle yesil 151k yayan cihaz uygulamalari igin potansiyel

uygulamalarin oldugunu bir¢ok arastirmaci yaptiklari ¢aligsmalarla ispatlamis olduklarini,

Th3* iyonunun °D4 den "Fs gecisi ile yesil liiminesans 151k yaydig1 bilinmektedir [74,75].
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Rajaramakrishna ve arkadaslarinin [73] yaptiklar1 ¢alismada ise 6zellikle enerji transfer
mekanizmasi araciligiyla diger Re®* iyonlarmin liiminesans ozelliklerini énemli dlgiide
artiran sensitdr olarak hareket eden gadolinyum (Gd**) iyonlar1 kullandiklarini gérmekteyiz.
Yaptiklar1 ¢alismada, c¢inko borat camlarinda TUg¢lii nadir toprak katkisinin BaO
konsantrasyonuna bagliligiin énemini vurguladiklarini, ayrica, Judd-Ofelt analizi ile, Th**
iyonlar1 igin osilator giliciinii anlamak i¢in uyguladiklarini ve Kkriyojenik sicaklikta
liiminesans davranisin1 deneysel olarak incelediklerini de ilgili makalede anlatmislardir.

Camin sentezinde stoikiyometrik oranlara sahip camlar (67-x)B203-20Zn0O-12Gd,0s-
0.5Er203-0.5Th203-xBaO (Burada x = 0.0, 5.0 ve 10.0 mol%) yiiksek saflikta kimyasallar
kullanilarak hazirlandigi ve kullanilan kimyasallarin ise, borik asit (HsBOs3, %99.9), Baryum
Karbonat (BaCOs, %99.9), Cinko Oksit (ZnO, %99.9), Gadolinyum (III) oksit (Gd20s,
%99.9%), Erbium (I11) oksit (Er.03, %99.9%) ve Terbium (111) oksit (Th203, %99.9%)
olduklarini belirtmislerdir. Bu kimyasallarin 15 gramiyla yapilan bir kimyasal karisiminda
geleneksel eritme sonmesi teknigi kullanilarak camlarin hazirladiklarini, kimyasal oksitlerin,
agat havanda karistirilarak toz haline getirildiklerini ve ardindan 1100 “C'de 2 saat boyunca

bir elektrikli firinda 1sitildiklarini rapor etmislerdir [73].
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Sekil 2.17: T1, T2 ve T3 Cam orneklerinin resimleri.
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Eriyen siviyi, eritme islemi sirasinda homojen bir sivi olusturmak i¢in karistirildigini,
ardindan 6nceden 1sitilmais, iyi cilalanmig karbon kaliplarin tizerine dokiildiigiinii ve yaklagik
~1.5 mm kalinliginda homojen cam 6rnekleri olusturmak icin preslendiklerini gérmekteyiz.
Hazirlanan cam oOrnekleri optik olarak seffaf olduklarimi sekil 2.17'de gormekteyiz.

Hazirlanan cam kompozisyonu ve kodlarini su sekilde olduklart belirtilmistir:

T1 =67B203-20Zn0-12Gd»03-0.5Er,03-0.5Th,03
T2 =62B203-20Zn0-12Gd>03-05Ba0-0.5Er2,03-0.5Th203
T3 =57B203-20Zn0-12Gd>03-10Ba0-0.5Er,03-0.5Th203

2218 nm
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6 3

1900 nm

N
Fe=Fais
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Sekil 2.18: T1, T2 ve T3 Camlarinin absorbsiyon spektrumlari.

Sogurma spektrumu c¢alismalarinda ise, 364 nm, 379 nm, 407 nm, 451 nm, 489 nm, 522 nm,
543 nm, 653 nm, 801 nm, 977 nm, 1530 nm, 1900 nm ve 2218 nm'de on ii¢ pik
gosterdiklerini, ilk on bir pikin , [76] Er®* iyonlarinin temel durumundaki enerji seviyelerine
karsilik geldigini: *l1si2: *Gorz; *Gu1r2, 2Gorz, *Farz + *Fspz, *F 712, 2Huarz, *Sarz, *Forz, *lorz, 112 ve
*11372. Son iki NIR pik, 1900 nm ve 2218 nm'deki Th*" iyonunun temel durumundaki ’Fe'dan
"Fo.2 ve "F3 gegislerine karsilik geldigi sekil 2.18'deki deneysel sogurma spektrumlarindan

gozlemlendigi ilgili makalede goriilmektedir [77-78].
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Sekil 2.19: T1, T2 ve T3 camlarinin FTIR spektrumu.

Sekil 2.19'da gosterilen FTIR spektrumunda, borat agmin karakteristik bantlarini ortaya
koyduklarini, 650 ile 850 cm™ araligindaki bantin, B-O-B biikiilme baglantilarina karsilik
geldigi, 1050 ila 1150 cm™ araligindaki bantin ise, BOa birimlerindeki B-O germe baglarina
karsilik geldigini, 1200 ila 1300 cm™ araligindaki bantin ise, BOs birimlerindeki B-O
baglarinin asimetrik germe titresimlerine karsilik geldigi yapilan FTIR spektrum analizi ile

ispatlandigini anlamaktayiz [79,80].
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Sekil 2.20: Th®" iyonlar1 igin T1, T2 ve T3 camlarmin uyarilma spektrumlari.

Tb*" iyonlarinin fotoliiminesans ¢aligmasi; sekil 2.20°de, 543 nm emisyon ile kontrol
edildiginde Tb*" iyonlarinin uyarilma spektrumlarim gérmekteyiz. Uyarilma spektrumu, 275
nm, 311 nm, 340 nm, 351 nm, 370 nm ve 484 nm'de alt1 uyarilma pikini gosterdigini, ilk
uyarilma pikine Gd** iyonlar1 8Sy/, ila ®P; araliginda karsilik geldigini ve daha sonraki bes
uyarilmanin ise, Tb®" iyonlariin ‘Fg temel durumundan ®Hs, °D1, °Lo, °Ds ve °D'iine
gecisine karsilik geldigini ilgili ¢alismacilar yorumlamiglardir. Yaptiklar: bu calisma ile,
Th*" iyonlarmin °D3 gecisinin karakteristik uyarilma zirvesini sectiklerini gdrmekteyiz.
Uyarilma spektrumunda, 300 ila 500 nm arasindaki genis bant, Tb®" ‘iin 'Fs temel durumu
ile °Do1 ve °Dss seviyeleri arasindaki intra-konfigiirasyonel *fs gecisleri olarak

yorumladiklart anlagilmaktadir [81].

Spektrumlarda (Sekil 2.20'te) gozlemlenen UV-Vis-NIR absorpsiyon bantlari ile
karsilastirildiginda, Tb®" iyon UV-Vis-NIR yogunluk bantlarinin oldukca soluk olduklarini
ve bu nedenle, absorpsiyon spektrumlarindan elde edilebilecek verilerin, J-O parametrelerini
hesaplamak igin yetersiz oldugu, bu nedenle sadece uyarilma spektrumlari degerlendirmeye

tabi tutulduklarini anlamaktayiz.
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Sekil 2.21: Th*" iyonlar1 icin 370 nm de T1, T2 ve T3 camlarinin uyarilma spektrumlar.

Th*" iyonlar1 igin L serisi camlarm fotoliiminesans spektrumlarmin, 370 nm uyarilmig
durumda incelenmis ve Sekil 2.21'de sunulmustur. °D3 ve D4 durumlari arasindaki kiigiik
enerji boslugu yaklasik 5900 cm™'dir ve bu, etkili bir sekilde °Da seviyesini popiile etmeyi
miimkiin kilabilecegini, emisyon, °Ds durumundan temel durumun ’F; seviyelerine
gozlemlendigini anlamaktayiz. En yliksek emisyon zirvesi, farkli BaO igerigi
konsantrasyonlar1 ile Tb® iyonlarmin ‘Fs seviyesinde gdzlemlendiklerini, 10 mol % BaO
icerigi caminda yogun bir pik gdzlemlendigini bunun da bir tiir bir emisyon artiginin baska
arastirmacilar tarafindan da gozlemlenerek dogrulandig: anlasiimaktadir [82]. Ba?* iyonik
yarigaplar1 1.38 A, Tb** iyonik yarigaplar1 1.04 A, Gd** iyonik yarigaplar1 1.053 A ve Er*
iyonik yarigaplart 1.004 A'dir. BaO'nun cama eklenmesi, daha yiiksek iyonik yarigaplardan
dolay1, cam matrisindeki diger lantanit iyonlarinin bag uzunlugunu azaltacagi, ve bunlarin
birbirine yaklasmasina ve minimal yakinlik gostermelerine neden olacagi, sonugta bunun da

liminesans davranigin arttiracagini ilgili makalede rapor etmislerdir [73].
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Sekil 2.22: Th® iyonlar1 i¢in 373 nm'de T2 caminn diisiik sicaklik fotoliiminesans
spektrumlari.

Diisiik sicaklik galismalarinda ise, dzellikle J = 3, 2, 1, 0 gibi mevcut 'F; seviyelerinin
Onemini ortaya ¢ikarmak amaciyla T2 cami i¢in gergeklestikleri goriilmektedir. Diisiik
sicaklik emisyon spektrumlar1 sekil 2.22'de gormekteyiz, burada sicakligin oda
sicakligindan (300 K) 10 K'ya kadar degistirildigi, sekil 2.22 'de gésterildigi gibi, sicaklik
azaldikca, 'F3 gecisinde emisyon yogunlugunun arttig1 ve sirastyla 645 nm, 668 nm ve 681

nm'de emisyon dalga boylar1, ‘F2, 'F1 ve "Fo'e karsilik geldigini gdzlemlemislerdir.
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Sekil 2.23: T1, T2 ve T3 camlarinin Gd** iyonlari igin uyarilma spektrumlari.

Gd** iyonlarmin fotoliiminesans ¢alismasinda, 311 nm uyarimla gerceklestirilen emisyon
incelemelerinde, 245 nm, 253 nm ve 275 nm'de {i¢ uyarilma gézlemdegi, bu uyarimlarin

sirastyla 8Sy7,2'den ®Drp, ®Derz Ve Clo'ye olan temel durum gegislerine karsilik geldigini ve

bunlarin, Sekil 2.23'de gosterildigi goriilmektedirler.
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Sekil 2.24: T1, T2 ve T3 camlarmin Gd** iyonlar1 i¢in 275 nm'de emisyon spektrumlar.

Gd** iyonlarinin luminesansinin, Sekil 2.24'de sunulan 275 nm uyarimiyla izlendigi ve Gd**
iyonlarmin Tb®" iyonlarma enerji transfer davranisi sergiledikleri gézlendigini gérmekteyiz
(Sekil 2.24). 275 nm'deki uyarilma izlendiginde, elektron, Gd** iyonlarinin ®P; seviyelerine
uyarildig1 ve ardindan non-radyatif gecis ile Gd** iyonlarinin Pz seviyelerine geri
bozundugu goriilmiistiir. Bu asamada, enerjinin bir kism1 Tb%" iyonlarmin °H seviyelerine
transfer edilirken es zamanli olarak Gd** iyonlarimin 311 nm'de emisyon gdsterdiginin
gozlemlendigi belirtilmektedir. Tb®* iyonlarmin °H seviyesinden, elektron non-radyatif
olarak °Ds seviyesine gecer ve ardindan enerji seviyesi diyagraminda (Sekil 2.25)
gosterildigi gibi Tb** iyonlarinin temel seviyelerinde ’F; seviyelerine dogru radyatif bir gecis
veya emisyon gergeklestirdigi goriilmektedir. Yogun emisyon zirvesinin ise, BaO icermeyen
camlarda gozlemlendigi, ihmal edilebilir emisyonun daha yiiksek BaO igerigi icin
gdzlendigi, bu da 10 mol% BaO iceriginde yeterli enerji transferinin Gd** iyonlarindan

gosterilemedigini diisiindiirdiigli seklinde yorumlandig: anlasilmaktadir.
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Sekil 2.25: T1, T2 ve T3 camlarinin enerji seviyesi diyagramu.

Er** iyonlarinin luminesansinin analizinde ise 1540 nm emisyon kullanilarak gerceklestirilen

uyarilma spektrumlari, mevcut camlarin absorpsiyon spektrumlarinda gézlemlenen ayni

gecislerin gosterdigi anlasilmaktadir. En yiiksek uyarilmanin, Sekil 2.26'da gosterildigi gibi,

*l1sr2'den 2Hia'ye gegise karsilik gelen 522 nm'de gézlemlendigi goriilmektedir.
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Sekil 2.26: T1, T2 ve T3 camlarinin Er®" iyonlar1 i¢in uyarilma spektrumlari.
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Er** iyonlari i¢in 522 nm'de gdzlemlenen emisyon spektrumlari Sekil 2.27'de gosterilmistir.
1540 nm'deki emisyon bandi, en diisiik uyarilmis halden (*l132) temel durum hali *l1s.'ye
radyatif gecisi temsil ettigi (*lisn—*l1s2), Sekil 2.25'deki enerji seviyesi diyagraminda
gosterildigi gibi gecisler goriilmektedirler. Liiminesans, temel durum *lis2'nin baslangic
seviye boliinmesinin izlerini gosterir. Spektrumlar, camin igerdigi BaO igeriginin, BaO
icermeyen camla karsilastirildiginda emisyon 6zellikleri lizerinde ithmal edilebilir bir etkisi
oldugunu gostermektedir. 1.54 pm'deki emisyon, optik iletisimde optik genis bant

amplifikator olarak kullanilabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 2.27: T1, T2 ve T3 camlarinin Er®" iyonlar1 igin 522 nm'de emisyon spektrumlari.

Hazirlanan camlarin gorselligi gerek UV 15181 ve gerekse de normal 1sikla aydinlatilarak
Sekil 2.28'te nasil olduklar1 gosterilmektedirler. Bunun, diizgiin sarimsi yesil renk
emisyonunu gostermesi ile gorlinlir optik cihaz uygulamalar1 i¢in potansiyel adaylar

olabilecegi ilgili arastirmacilarla yorumlandigini anlamaktayiz [73].
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Sekil 2.28: UV 1s181yla aydinlatilan T1, T2 ve T3 camlarin fotografi.

Sonug olarak bu ilging ¢aligmada gozlemledigimiz sonuglar1 6zetlersek, BaO igerigi degisen
tri-lantanit iyonlari ile katkilandirilma yapilarak ¢inko borat camlarinin, eritme soniimleme
teknigi kullanilarak sentezlendiklerini, camin, BaO igeriginin eklenmesiyle yogunlugunun
arttiginin gozlemlendigini anlamaktayiz. Mol hacminin, 5 mol% BaO eklenmesi ile arttigini
ve bunun da, camlardaki bag kopan oksijenleri arttirdigini ve mevcut camdaki BaO
iceriginin daha fazla eklenmesi, camdaki bag yapan oksijenleri arttirdigini deneysel olarak
gozlemlediklerini gérmekteyiz bu sekliyle BaO derisimimini camda nasil bir etki ettigi net
bir sekilde anlasilmistir. Sentezlenen camlarda, Th®" iyonlarina bagli olarak 543 nm'de
goriiniir emisyon, Gd®* iyonlarina bagl olarak 311 nm ve Er®* iyonlarina bagh olarak 1540
nm'de emisyon gosterdikleri goriilmektedirler. Diisiik sicaklik ¢alismalarinda ise, T2 cami
i¢cin 6zellikle J = 3, 2, 1, 0 seviyelerinin dnemini ortaya ¢ikarmak i¢in gergeklestirildigini,
camlarin, uyarim enerjisi agisindan goriiniir emisyon ve NIR emisyonu igin buna gore
ayarlanabilir olabileceklerini denysel olarak gozledikleri, Tb* iyonlarindan 543 nm'de
goriiniir emisyon ve Er®* iyonlarindan 1.54 pm'de NIR emisyon 1s1ma ozellikleri ile, optik
goriiniir ve genigbant amplifikatér uygulamalari igin potansiyel adaylar olabileceklerini bu

calisma ile anlamaktayiz.
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3. SONUC VE DEGERLENDIRME

Sonug olarak kisa bir 6zetleme yaparsak, bu derleme tez ¢alismamizda, son yillarda
yayimlanmis bilimsel makaleleri ele alarak, 6zellikle bazi kristal ve amorf yapida olan nadir
toprak metali ile katkilandirilmis metal boratli bilesiklerin liiminesans 6zellikleri ve

uygulama alanlar1 hakkinda yapilan bilimsel ¢aligmalara katkida bulunmak istedik.

Liiminesans 1simanin teorisi hakkinda tarihsel siirecteki gelismelerden bahsettik ve 1s1ma
olayi ile ilgili bilimsel literatiirde yer alan teorik bilgi birikimini kisaca bu tezde 6zetlemis
olduk. Liiminesans gesitlerinde aktivasyon enerjisi olarak kullanilan kaynaklara gore olusan
isimalart  smiflandirip bunlar hakkinda bilgiler verdik. Nadir toprak elementi ile
katkilandirilmis borath bilesiklerde yapilan ¢alismalar1 dikkate aldigimizda, MMeR(BOz)2
(M, Me ve R sembolleri sirasiyla alkali metaller, alkali toprak metalleri ve nadir toprak
elementleri) formiiliine sahip bilesiklerin gerek kristal gerekse de amorf formdaki yapilarin
gosterdikleri liiminesans 1gimalart ile ilgili yayimlanmig bilimsel ¢alismalar1 detayli bir
sekilde tezimizde aktarmaya calistik. Ulkemizin bor madenlerince zengin oldugunu goz
oniinde bulundurursak, bu tarzda ki deneysel ¢aligmalarin ileride bilimsel aragtirmacilar
aracilig1 ile gerceklestirilmesi, ekonomik katkist daha biiyiik olan teknolojik malzemelerin

tiretilmesini ve lilkemize 6nemli bilimsel ve ekonomik katkilar saglayacagina inanmaktay1z.
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