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Tez galismalarinda, kat1 hal tepkimesi yontemi ile esas kristal Ca,MgSi,O-;
kullanilarak, karanlikta belirli dalga boyunda (~360 nm UV-A lamba) 1sik altinda
beyaz bolgede 1sildama yapan pigmentler (Ca;MgSi,O7: Ce™) sentezlenmistir.
Ayrica, kirmiz1 (Ca,MgSi,Oy7: Sm+3) ve sari-yesil (Ca,MgSi,O7: Eu*? Dy+3)
bolgede 1s1ldama yapan pigmentler de iiretilmistir. Uyaric1 kaynak altinda beyaz
bolgede 1s1ldama yapan 1s1ldar tozlar ti¢lincii pisirim (dekor pisirimi) duvar karosu
vetroza uygulamalar1 ile sanatsal cam objelerde kullanilarak hem
dekoratif/islevsel yeni tirlinlerin tiretimi hem de iiretilen pigmentlerin tekrar 1siya
maruz kaldiklarinda davranmiglarinin incelenmesi amaglanmis ve laboratuvar

ortaminda denemeler gergeklestirilmistir.
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In the thesis, the pigments (Ca,MgSi,O7: Ce**) having Ca,MgSi,O; that
absorb light in a certain wavelength (~360 nm, UV-A lamp) and emit in the white
region were produced via solid state reaction method. Also, the pigments that emit
in the red (Ca;MgSi,07: Sm®*") and yellow-green (Ca,MgSi,O;: Eu®*, Dy*")
region were produced. Afterwards it was sought to derive decorative or functional
new ceramic products by using those pigments emitting in the white region for 3
firing (decor firing) wall tile vetrosa and glaze applications as well as the
investigation of behaviour of pigments which were exposed to heat over agai, so

the experiments were carried out in the laboratory.
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1. GIRIS

Bu yiiksek lisans tezinde, farkli dalga boylarindaki (goriiniir aralik ya da
mordtesi-UV) 15181 emerek (sogurarak) karanlikta uyarici kaynak esliginde
(floresans) ya da belirli bir siire (fosforesans) 1s1k yayan, farkli siddet degerlerinde
ve beyaz fotoliiminesans Ozellige sahip 1sildarlarin tretimi, literatiir ve ticari
iriinler baz alinarak gelistirilmesine yonelik baslangic calismalari, farkli
caligmalarda ya da sistemlerde elde edilen beyaz i1sildama 6zelligine sahip
isildarlarin  seramik III. Pigirim dekor (vetroza) ya da dekoratif sicak cam
uygulamalar1 amaglanmistir.

Cam, seramik ve sirlarda ya da floresans lambalar haricinde farkli alanlarda
(LED teknolojisi) kullanilan, kalici ya da belirli dalga boylarinda uyarma altinda
1sildama etkisine sahip beyaz 1sildar malzemeler {izerine gerceklestirilen ve
bilimsel makale olarak yayimlanmis sinirli sayida arastirma s6z konusudur. Ticari
olarak beyaz uzun i1sildama siireli 1sildarlar genellikle mavi, kirmizi ve yesil
fosforesans tozlarin fiziksel olarak karistirilmalari sonucu elde edilerek pazara
sunulmaktadir. Tiirkiye’de ise beyaz bolgede 1s1ldama 6zelligine sahip inorganik
esasli 1s1ldarlar hi¢ ¢alisiimamustir.

Calismalarda inorganik host kristal, farkli dalga boylarinda 1isimanin sonucu
olarak beyaz bolgede 1s1may1 saglayacak ve nadir topraklardan secilecek yayinim
merkezi ve olast yardimer katkilar belirli kurallar, literatiir bilgileri ve genel
olarak yapmin &zgiin olmasi dikkate alinarak belirlenmistir. Oncelikle ana
kristalin ya da host yapinin kararli, kimyasal ve fiziksel olarak dayanikli, kolay
sentezlenebilir, nadir topraklar ile katkilandiklarinda fotoliiminesans ozelligi
gosterebilecek bir sistem olmasi diisiiniilmiis, bu amagla toprak alkali silikat esasl
yapilar incelenmistir. Literatiirde toprak alkali silikat yapilarin fotoliiminesans
ozelligi ile hem farkl renklerde (dalga boylarinda) 1sildamanin elde edilebilmesi
hem de kalicilik yani uzun 1s1ldama siiresi gosterebilmesi bakimindan potansiyel
oldugu belirlenmistir. Bu amagla bu tez ¢alismalarinda mellilit gruptan (genel
formiili A,BT,0;, A: Ca veya Na, B: Mg, Al ya da Fe(ll) ve T: B, Al ya da Si)
kalsiyum-magnezyum silikat yap1 (dkermanit yapi1) host kristal olarak segilmistir.
Yine belirlenen host kristale eser miktarlarda katkilanacak liiminesans ya da

yaymim merkezi, diger ifadeyle nadir topraklardan segilecek aktivator de farkh
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bolgelerde ve renklerde yaymimi ayni anda saglayip beyaz i1sildama 6zelligi
gosterebilmelidir. Bu amagla host kristale eser miktarlarda Eu,O3, Ce;03, Nd,Os3,
Sm,03 ve PrgOq; nadir toprak oksitleri katkilanarak beyaz bolgede 1sildamayi

saglayacak yapinin elde edilmesi diisiintilmiistiir.

1.1. Isik Nedir?

1.1.1.1. Elektromanyetik dalga teorisi

Elektrik ve manyetik alan tesiriyle, enerjinin dalgalar halinde tasinmasi olan
elektromanyetik dalga; 1s1k, 1s1 dalgalari, X-1sinlari, radyo dalgalari, gamma
1sinlari, ultraviyole 1s1n gibi 1ginlarin hepsini kapsar ve birlikte degisen, birbirine
dik diizlemdeki elektrik ve manyetik alanlardan olusur. Bu degisim siniizodial
(siniis fonksiyonunun sekli) bir egri seklindedir. Bir ortamda elektrik alani
degistirmek icin yiikli cisimleri ivmeli hareket ettirmek gerekir. Dolayisiyla
ivmeli hareket eden yiikler elektromanyetik dalga yayar. Isik, uzayda cok hizli
hareket eden c¢esitli elektromanyetik dalgalarin  yalnizca bir kismuidir.
Elektromanyetik spektrum, bir metre veya daha fazla dalga boylari ile radyo
dalgalarindan 1 metrenin milyarda birinden daha az dalga boylarina kadar oldukga
genis bir araligi kapsar. Isin, ince bir seri olarak akan enerji ya da pargaciklar
iken; dalga, siklikla enerjinin tasinmasina yol agan titresime verilen isimdir. Optik
151ma; 1s1n, dalga ve kuantum o6zelliklerinin ender bir karistmi olmakla birlikte

spektrumda radyo dalgalar ile x—1g1nlar1 arasindadir.

' X-l=‘lﬂlﬂl‘l Mikrodalgalar |

Kizilotesi
770-1,000,000 nm

Mordtesi
100-400 nm

2 3 4 5 6789 2 3 4 5 6789

100 Dalga Boyu A 1,000 (nanometre) 10,000

Sekil 1.1. Elektromanyetik spektrumun optik kismi [1]

Maddenin; elektron, proton, parcaciklari veya iyonlar gibi hizlandirilmis

pargaciklarla etkilesmesinden ya da X-1i51m1 tliplinden veya bagka bir uygun


http://www.yenibilgiler.com/ve-nedir/
http://www.yenibilgiler.com/alan-nedir/
http://www.yenibilgiler.com/enerji-nedir/
http://www.yenibilgiler.com/dalga-nedir/
http://www.yenibilgiler.com/radyo-nedir/
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radyoaktif kaynagindan c¢ikan fotonlarla etkilesmesinden x-isinlar1 ortaya ¢ikar.
X-1sm1 ve daha kisa dalga boylarindaki elektromanyetik 1s1ma noktasal
goriiniimli iken, daha uzun dalga boylarinda, spektrumun sonlarinda bu davranis
daha ¢ok dalga goriiniimliidiir. Goriiniir aralik, degisen diizeylerde hem dalga hem
de tane ozellikleri gosterir. Tiim elektronik dalgalar gibi 151k dalgalar1 da, bir
kenardan gecerken yonleri degismek suretiyle veya dogrudan kutuplagarak
birbirini engelleyebilir. Bu o6zellikleri sayesinde 1s1k, dalga boyu acisindan
filtrelenebilir ya da lazerdeki gibi uygun bir sekilde genisletilebilir.

Radyometride 1518in  yayilan dalga hareketi, yanda
goriildiigii iizere diiz bir ¢izgide yol alan 1s1n seklinde

modellenmistir. Lensler ve aynalar ile bu 1sinlar istenildigi

gibi yonlendirilebilir. Dalga etkileri, 1s1k dalgalarinin
rastgele dagilmis olmasi ve bol miktarda foton varligi sebebiyle tutarsizdir. Bu
yiizden, optik sistemlerde dalga etkileri onemsiz varsayilir. Fotonlar; durgun,
kiitlesi sifir olan, 151k hiziyla giden enerji paketgikleri gibi davranan
pargaciklardir, ayrica etkilesimlere parcacik olarak girebilir ancak dalga olarak

yayilirlar [1].
1.1.2. Mor otesi 151k

Kisa dalga boylu mor &tesi (UV) 151k, gorlinen 151n ile X-1g1nlar1 arasinda
kalan elektromanyetik radyasyonlardir; goriiniir ve kizil 6tesi benzerlerine gore

daha ¢ok kuantum &zellik gosterir. Yani, bu aralikta 151k enerjisi yiiksektir.

CIE: UV-C UV-A
(100-280 nm) (315-400 nm)
* Tanimlar
biyolojik
etkilerine
giredir.
|
Ozon- Mikrop Deride
dretimi ldiirtici kizarikhiga
yol agan
|
Yakin UV
("Siyah Igik")
TIIIITIIIITIITIIIITII\ITII(}_‘IHII)T
100 150 200 250 300 350 400

Sekil 1.2. Yaygin mor 6tesi band gosterimleri [1]
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e UV-A daha diisiik enerjiye sahip oldugundan dolayr en zararsiz ve en sik
rastlanan UV 1s1k c¢esididir. Genellikle siyah 1s1k (black light) olarak
adlandirtlir. Floresans malzemelerde goriiniir 1518 olusmasini, dolayisiyla,
karanlikta parlamalarini saglar. Herhangi bir zarar etkisi olmadig1 i¢in
fototerapi ve bronzlasma cihazlarinda genellikle UV—-A lambalar1 tercih edilir.

e UV-B, biyolojik organlara zarar verebilecek derecede enerjiye sahip olusundan
ve atmosfer tarafindan tamamiyle sogurulamadigindan mor Gtesi 1518in en
zararli formudur. UV-B’nin deri kanserine de neden oldugu bilinmektedir.
Diinya disindan gelen ¢ogu UV-B 1s1k atmosfer tarafindan engellendigi igin
ozon tabakasindaki en ufak degisim insanlarda deri kanserinde ciddi derecede
artisa yol acabilmektedir.

e Kisa dalga boylu UV-C ise havada hemen hemen tamamiyle sogurulur. UV-C
fotonlar1 ve oksijen atomlar1 garpistiklarinda enerji degisimi ile birlikte ozon
olusumunu saglamaktadir. UV—C ¢ok hizl1 bir sekilde soguruldugu i¢in dogada
neredeyse hi¢ gozlenmez. Mikrobiyal UV-C lambalar1 bakterileri oldiirme

ozelligi sayesinde havayi ve suyu temizlemede siklikla kullanilir [1].

1.1.3. Goriiniir 151k

Fotometri, insan goziiniin algilayabildigi optik 1s1manin dl¢iimii ile ilgilenir.
Uluslararas1 Aydinlatma Kurulu'nca (Commission Internationale de 1’Eclairage,
CIE) renkol¢iimii alaninda saptanan uluslararasi 6l¢ii birimleri ve bu dlgiilere gore
cesitli renklerin saglanmasinda uygulanan yontemlerden CIE 1931 Observer, 2°
goriis alani ile normal aydinlatmada insan goziinlin duyarlilifina dayanan bir
standart gelistirmistir. Sekil 1.3’te ¢ farkli hassasiyet egrileri kullanilarak
insanlarda renk algilamalarimi aciklamak amaciyla tristimulus degerleri
verilmistir. y(A) egrisi CIE V(&) fotopik goriis islevi ile benzerdir. Ug tristimulus

ol¢timleri ile herhangi bir renk tamamiyle tanimlanabilir [1].
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Sekil 1.3. CIE spektral tristimulus degerleri [1]

1.1.4. Renk modelleri

Goriilen renklerin cogu modelleri ti¢ bilesen igerir; renk, doygunluk ve 1s1k.
CIE L*a*b modelinde renk, 1s1gin beyazdan siyaha lineer doniisiimii sonucu
olusumu, rengin karsit ciftler seklinde ve doygunlugun 1sik ekseninden bir uzaklik
seklindeolmas ile bir kiire formunda modellenmistir (Sekil 1.4) [1].

KIRMIZI

+*
Q
»

Sekil 1.4. CIE L*a*b renk uzay [1]

1.1.5. Kizilotesi 151k

Kizilotesi 151k, diger bandlardaki fotonlardan en az enerjiye sahip olanidir.
Bu yiizden bir kizil6tesi foton, kuantum dedektoriinde tespit esigini gegmek igin
gereken enerjiden yoksundur. Kizilotesi genellikle sogurulan enerjiye gore

sicaklik degisimini belirleyen 1s1l pil gibi bir 1s1l tespit edici ile dl¢iiliir.
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Uzak Kizilotesi

(1.4-1000 pm)

Morditesi
Goriiniir
Yakin Kizilotesi
(770-1400 nm)

I I IIIIIIII I IIIIIII| I IIIIIII| I II]IIIII
100 nm 1.0 pm 10.0 pm 100 pm 1.0 mm

Sekil 1.5. Kizil6tesi spektrum [1]

Bu 1s1l tespit ediciler oldukg¢a diiz spektral yanit verdigi icin sicakliga karsi
hassasiyetleri diiser, dolayisiyla yapay olarak sogutulmalidir. Isil tespit edicilerin
diger bir islevi ise bir disli ile gelen 15181 ayarlamalaridir. Bu cihaz karanlik ve
aydinlik arasindaki farkliligi 6lgmede kolaylik saglar. Kuantum tipi 1sil tespit
ediciler genellikle yakin kizilotesi bolgede 6zellikle 1100 nm altinda kullanilir.
Optik dedektorlerden InGaAs gibi 6zel tespit ediciler 850 ile 1700 nm arasinda
mikkemmel 6l¢iim duyarliligi saglarlar. Tipik silikon fotodiyotlar 1100 nm’den
yiiksek dalga boylarinda hassas degildirler. Bunlar uzun dalga boylarindan ziyade
yapay yakin kizilotesi kaynagi olarak bilinen bolgede Ol¢lim yapmak iizere
tasarlanmiglardir. Bir enerji transfer bicimi olan 1s1, kizildtesi 15181in bir formu
oldugundan uzak kizilGtesi tespit edicileri goriis alaninda hareket eden bir kisi
gibi gevresel etkilere ya da degisikliklere karsi duyarhidir. Gece goriis gerecleri
(diirblinleri) s6z konusu etkinin avantaja doniisen halidir ve kizilGtesini
yiikselterek karanlikta makine ve insanin ayirt edilmesini saglar. Kizil6tesi, dalga
Ozellikleri gostermeleri yiiziinden, goriinlir ve mor &tesine gore kontrol
edilebilirlikleri daha zordur. Kizilotesi lenslerin, 1sik kiran lensler tarafindan
odaklanmasi ve yayilmasi ¢ok zordur. Cogu radyometrik kizildtesi Olgilimleri
lensler, filtreler, ya da yayicilar olmadan, yalnizca tespit edici tarafindan gelen

parlaklig1 belirlemek igin yapilir [1].

1.2. Isik Enerjisi

1.2.1. Kuantum teorisi

Optik enerjinin temel birimi olan watt (W), saniyede bir joulliik (J) enerji

orani seklinde tanimlanir. Optik enerji hem foton sayisinin hem de dalga boyunun
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bir islevidir. Her bir foton, Denklem 1.1°de verilen Plank esitligi ile agiklanan bir

enerjiye sahiptir;

Q=- (1.1)
Q= Foton enerjisi (J)
h= Plank sabiti (6,23 x 10* J.s / bir fotonun enerjisi (E) ile elektromanyetik
dalgasinin frekansi (v) arasinda bir oran)
c= Isik hiz1 (2,998 x 108 m.s™)

A= Isima enerjisi (metre)

Isik 6l¢tim birimlerinin hepsi optik enerjinin spektral, uzaysal veya zamanla
ilgili sagilimlaridir. Sekil 1.6’da goriildiigii lizere kisa dalga boylu mor 6tesi 151k
uzun dalga boylu kizil 6tesine ya da goriiniir 1518a gore foton basina daha ¢ok

enerjiye sahiptir [1].
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Sekil 1.6. Dalga boyu foton enerji iligkisini gosteren Plank esitligi [1]
1.2.2. Goriiniir 151k

Lumen (Im), watt’in fotometrik karsiligidir, “standart gézlemci”’nin g6z
hassasiyetini 6lgmede kullanilir. Sarimsi-yesil 151k, radyometrik gii¢ esitligine
gore kirmizi ya da mavi 1siktan daha fazla insan goziini etkiledigi i¢in parlaklig:

en yiiksek siddettedir (Sekil 1.7);
555 nm dalga boyunda 1 watt = 683.0 lumen

Bu esitlige gore; insan gozii 555 nm dalga boyunda saniyede 10 fotonluk
akiy1 algilayabilir; bu da 3,58x10™ W’lik (veya J.s™) bir 151k sagan enerjiye


http://tr.wikipedia.org/wiki/Foton#Foton_nedir.3F
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromanyetik_%C4%B1%C5%9F%C4%B1n%C4%B1m#Par.C3.A7ac.C4.B1k_Modeli
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromanyetik_%C4%B1%C5%9F%C4%B1n%C4%B1m#Par.C3.A7ac.C4.B1k_Modeli
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ni_(harf)
http://tr.wikipedia.org/wiki/Orant%C4%B1
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esdegerdir. Benzer sekilde g6z, 450 ve 650 nm’de sirasiyla saniyede 214 ve 126

foton akisini algilayabilir.

25

(rel)
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0.011

1e-31

1e-4+

1e-5
400 500 600 700 (nm)

Sekil 1.7. CIE Fotopik ve skotopik hassasiyet egrileri [1]

Fotopik dogrulama filtresinin kullanimi, bir insanin bir kaynagin
parlakligini algilamasini 6l¢gmede onemlidir. Filtre, insan gdzlinde yaratabilecegi
etkinin gelen 1s1ikla orantililigini tartar. Fotopik dedektdr, kaynagin rengi ya da
spektral dagilimi ne olursa olsun tekli okumada parlaklik ve aydinlatma
Olgtimlerini dogru bir bicimde belirleyebilir. Skotopik goriis, gbzlerin karanliga

uyum hassasiyeti ile ilgilidir (gece goriis) [1].
1.2.3. Sacilma noktasi (radyant) ve parlakhik akisi

Radyant akist radyometrik giiclin bir Ol¢iisiidir. Aki, watt olarak
belirtilmistir ve enerji akisinin orani joule/sn seklinde dlgiiliir. Foton enerjisi dalga
boyu ile ters oldugu icin, mor 6tesi fotonlar goriiniir ya da kizil 6tesi 1s1ktan daha
kuvvetlidir. Parlaklik akis1 goriiniir 151k gilictiniin bir dl¢iisiidir. Fotopik aki ise,
liimen olarak belirtilmistir ve insan goziiniin daha ¢ok sari—yesil renklere karsi
duyarliligr ile ilgilidir. Skotopik aki ise agirlikli olarak insan goziiniin karanliga

uyumu ile ilgili bir kavramdir [1].
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1.2.4. Parlaklik ve aydinhk

Parlaklik, radyometrik akinin birim alan basina 6l¢iisiidiir ve aki yogunlugu
olarak da ifade edilir. Parlaklik W/cm? ya da W/m? olarak belirtilmistir. Aydinlik
ise fotometrik akinin birim alan basina 6l¢tistidiir ve goriiniir aki yogunlugu olarak

da ifade edilir. Aydinlik liks (Im/m?) ya da foot-kandela (Im/foot?) olarak

belirtilmistir.
1 metre ; |
yarigap - a0
1 foot 1 Liks
yaricap | " 1Im/m?

(0,0929 Im/ft))

1 metre?
kiiresel
yiizey
alani

1cd 1 Im/sr
izotropik “ﬁﬂ %

Sekil 1.8. Parlaklik [1]

Sekil 1.8’de ampiil 1 kandela olarak iiretilmistir. Kandela 151k 6l¢mede
temel birimdir ve tanimdan da anlasilacagi iizere 1 kandelalik 151k kaynagi
izotropik olarak tiim yonlerde, steradyan basina 1 limenlik yayimlama yapar. SI
birim sisteminde uzay ag1 birimi olarak kullanilan ve yardimci ag1 birimi olan
Steradyan, yarigapi r olan bir kiirenin, alani 1% kadar olan ylizeyini goren ve tepesi
kiirenin merkezinde bulunan uzay agisidir, 1 steradyan (sr) olarak tanimlanir. Bir
1sindaki steradyan sayisi ise, hedeflenen alanin mesafenin karesine boliinmesi ile
elde edilir. Bu yiizden, 1 steradyan, 1 metre uzaklik i¢in 1 metre karelik bir hedef
alanina sahiptir. Dolayisiyla, 1 kandela (1 1m/sr) 151k kaynagi 1 foot mesafe, 1
foot kare basina 1 lumen ve 1 metre igin metre kare basina 1 lumen 151k
tiretecektir. Dikkate almak gerekirse kaynaktan uzak 1sik demeti yansitma
yaptikca genisler ve daha az yogun hale gelir. Sekil 2.3’de 6rnegin, 151k 1 foot’da
1 Im/ft® iken 3,28 feet (1 m) mesafede 0,0929 Im/ft? (1 liiks) olmaktadir. Cizelge

1.1°de ise gii¢ baslig1 altinda bazi birimler ve birbirlerine doniisiimleri verilmistir

[1].
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Cizelge 1.1. Birim doniisiimleri (gii¢) [1]

Radyant Ak Parlakhik Akisi

683.0 Im 1,464 x 10° W

1W (555 nm) (555 nm)

1 Im (liimen)

(watt) | 1700.0 skotopik Im 1/ (4n) kandela

(507 nm) (izotropik)

1 W*s
1 talbot

(watt*saniye)
1J 107 er M

Goule) 9 1 Im*s (liimen*saniye)
oule

1,464 x 10 J

0,2388 gram*kalori
(555 nm)

1.2.5. Kosiniis kanunu

Parlaklik 6l¢iimleri miimkiin oldugunca kaynakla kars1 karsiya getirilerek
yapilmalidir. Parlaklik, tespit edicinin normali ve optik ekseni arasindaki kosiniise

gore degismektedir [1].
1.2.6. Kaynak mesafesinin hesaplanmasi

Lensler, kaynak noktasinin pozisyonunu saptirabilmektedir. Bu yiizden iki
noktadaki parlaklik dlgiilerek ve Ters Kare Yasasi kullanilarak kenardan uzaklik

X hesaplanip kaynagin sanal orjini bulunabilir (1.2):
E1 (di + X)* = Ez (dz + X)? (1.2)

Sekil 1.9°da bir LED sanal nokta kaynaginin yerini belirlemek i¢in kurulan
diizenek gosterilmistir. Bir referans noktadan bilinen mesafelerdeki iki farkli

parlaklik 6l¢timii icin sanal nokta kaynaklarinin karsiliginin hesaplanmasi gerekir

[1].

10
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., T o

LED Veri Sensor
X= [d1(E1 / Ez)yz - dz] + [1 - (E1 / Ez)VZ]

Sekil 1.9. Bazen kaynakla sensor arasindaki gergek mesafenin ¢oziilmesi gerekir [1]

1.2.7. Isima ve aydinhk siddeti

Isima siddeti, birim kat1 ag1 basina radyometrik giiciin bir 6l¢iisiidiir ve W/sr
olarak ifade edilir. Benzer sekilde, aydinlik siddeti de birim kati ac¢i basina
goriliniir giliciin bir dlgilistidiir ve kandela (Im/sr) olarak ifade edilir. Siddet, tersi
kare yasasina gore parlaklik ile baglantilidir (1.3):

I = Ed? (1.3)

Yukaridaki ifadeye gore aki/sr elde etmek icin, nasil aki/alan ¢arpimindan
mesafenin karesi yok edildigi merak edilmistir; bilindigi iizere steradyanlar
boyutsuz miktardir. Kat1 ag1, alanin yarigapin karesine boliinmesi ile belirlendigi

igin d* = A/ Q ve yerine koyarak (1.4):
I=E*A/Q (1.4)

ifadesi elde edilir.

Siddet Olglimlerindeki karisikligin en biiyiilk kaynagi, Mean Spherical
Kandela ve Beam Kandela arasindaki farktan dolayidir. Her ikisi de kandela
(Im/sr) birimi  kullanmaktadir ve Mean spherical Olclimleri kiirenin
integrallenmesi ile yapilir, bir kiiredeki toplam ¢ikisin liimen olarak 4msr’ye
boliinmesi ile elde edilir. Dolayisiyla, 1 kandela izotropik lamba 1 liimen/sr iiretir.

Beam kandela da ise ¢ok dar agililik s6z konusudur ve 1smin pik siddetinde
steradyan basina liimenlerin tek karsiligidir. Bu Olgiim, ©rnek acgisinin
tanimlanmasina gerek duyulmadigi i¢in genelde yanilticidir [1].

Cizelge 1.2 ve 1.3’de sirasiyla aki yogunlugu ile parlaklik ve aydinlik ile

ilgili birimler ve birbirlerine doniistimleri verilmistir [1].

11
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Cizelge 1.2. Birim doniisiimleri (ak1 yogunlugu) [1]

Parlaklik (Irradiance) Aydinhik (Illuminance)
1 liiks (Ix)
10* W/m? . ,
10™ Im/cm
1 W/em? ] 1 Im/m? 10 phot (ph)
6,83 x 10°liiks (555 nm) Y
9,290x10™ Im/ft
14,33 gr*kalori/cm?/dk 9,290x107 foot-kandela (fc)

Cizelge 1.3. Birim doniigiimleri (parlaklik ve aydinlik) [1]

Parlakhk

Aydmhk

1 W/cm?/sr

6,83 x 10° Im/m?/sr
(555 nm)

683 cd/cm?
(555 nm)

1 Im/m?/sr

1 kandela/m* (cd/m?)

1 nit

10 Im/cm?/sr

10 cd/cm?

107 stilb(sh)*

9,290x10°7 cd/ft?

9,290x10°2 Im/ft?/sr

7 apostilb (asb)**

T cd/m/m?

7 x107 lambert (L)

7 x10™ cd/m/cm®

2,919x10* foot-lambert (fL)

2,919x10 Im/n/ft%/sr

*Stilb: Yiizey parlaklik birimi, 1 cm”’ye dagilmis I mumluk 151810 parlaklig:
**Apostilb: 1 liiks aydinlatmada tam beyaz ylizeyin parlakligi (% 100 yansima)

12
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1.2.8. Insan goziiniin 151k ahcilar

(a) (b) Ganglion
ucresi

\——Mavi Koni B-aJmm—
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Kan
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Organi

Sekil 1.10. Insan géziinden bir kesit (a); cubuk ve konik 151k algilayicilar: ile birlikte retinanin

sematik gosterimi (b) [2]

Go6z bebeginin i¢ kismi goziin 1518a duyarl boliimii olan retina ile kaplidir.
Ayrica, Sekil 1.10°da merkezi goriisiin yliksek hassaslik 6zelligini saglayan ve
retinanin konice zengin bolgesi olan fovea gosterilmistir. Isiga duyarli ¢ubuk ve
konik hiicrelerini igeren retina yapisina ilave olarak ganglion hiicreleri ve gorsel
bilgiyi beyine tasiyan sinir fiberleri de gosterilmistir. Cubuk hiicreleri, konik
hiicrelere gore daha fazla sayida ve 1518a daha duyarlidir. Cubuklar tiim goriilebilir
spektruma hassastir. Kirmizi, yesil ve mavi spektral araliklara duyarh ii¢ adet koni
hiicre ¢esidi vardir.

Ug farkli gérme bélgesi, her bir bolgeyle alakali algilayicilar ile birlikte
Sekil 1.11’de sunulmustur. Fotopik gorlis insanda gorme olgusunun gevrede
yiiksek 151k diizeyleri oldugu zamanla ve gérme konileriyle iligkilidir. Fotopik
gorme bolgesi parlaklik diizeyin 3 cd/m?den fazla oldugu degerlerdedir. Skotopik
gorme ise insanda gdrme olgusunun ¢evrede diisiik 151k seviyeleri oldugu zaman
gecerlidir ve ¢ubuklarla iligkilidir. Cubuklar konilere gére daha hassastir. Ancak,
renk duyarlilign skotopik gorme bolgesinde daha disiiktir. Ay olmayan tam
karanhik gibi diisiik 151k diizeylerinde objeler renklerini kaybeder ve gri renk
tonlarinda goriiniir. Skotopik gérme diizeyi parlakligin 0,003 cd/m%den az oldugu
bolgeyi kapsar. Mezopik gormede ise 151k diizeyi fotopik ve skotopik gérme
bélgeleri arasidadir (0,003 cd/m’<mezopik gérme < 3 cd/m?) [2].
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Sekil 1.11. Gorme ve algilama bolgelerinin yaklasik araliklari [2]
1.2.9. Temel radyometrik ve fotometrik birimler

Elektromanyetik 1simanin fiziksel ozellikleri Radyometrik Birimler ile
karakterize edilirler. Bunlar1 kullanarak foton sayisi, foton enerjisi ve optik enerji
(1s1k akis1) gibi ozellikler gosteren 15181, fiziksel nicelik olarak karakterize
edebiliriz. Ancak, radyometrik birimler insan tarafindan 1sik algisi ile ilgili
degildir. Ornegin; kiziltesi 151ma gdzde herhangi bir parlaklik ya da 1s1ldama
duyarliligma yol agmaz. Insan gozii acisindan renk ve 1sik duyarliligini
karakterize etmek igin Fotometrik Birimler gereklidir.

Isildama siddeti bir fotometrik nicelik olmakla birlikte insan goziiniin
algilayabildigi optik kaynagin 151k siddetini gosterir. Isildama siddeti, Uluslararasi
Birim Sistemi’nde (SI birimi) temel birim olan kandela (candela, cd) cinsinden
Olciiliir. Isildama siddetinin giincel tanimi ise; 555 nm’de ve 1 steradiyan (sr) agili
bir (1/683) watt’lik optik enerji yayan bir monokromatik 1s1k kaynaginin sahip
oldugu 1 kandela’lik (cd) 1s1ldama siddetidir.

Kandela biriminin tarihi 6nemi biyiiktiir. Tiim 151k siddeti Ol¢timleri
kandela’dan ortaya ¢ikarilmistir. Kandela da daha eski bir birim olan kandela
enerjsi’'nden ya da daha basitce kandel (candle) degisime ugrayarak ortaya
cikmigtir. 1 kandela tanimi, Plumber’in Mumu’nun yaydigi 1sik siddetinden
gelmektedir. Sekil 1.12°de belirli bir yapist ve Olgiileri olan Plumber Mumu

gosterilmistir.

1 adet standart mum 1,0 cd degerinde 1s1ldama siddetinde 151k yayar.
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Sekil 1.12. 19. y.y.’da su tesisatcilarinin su borularini kursun lehimle birlestirmek icin kullandig1

Plumber mumu [2]

Isildama akis1 da fotometrik bir nicelik olup insan gdziiniin algilayabildigi
bir kaynagin 151k enerjisidir. Isik akisinin birimi limen’dir (lumen, Im). Isik akisi
su sekilde tanimlanmigtir; 555 nm’de bir (1/683) watt’lik optik enerji yayan bir
monokromatik 151k kaynaginin sahip oldugu 1 lumen’lik (Im) 1s1ldama akisidir.
Liimen de bir SI birimidir.

Kandela ve liimen arasindaki iliski ise; cd = Im/sr

Dolayistyla, 1 cd 1s1ldama siddetine sahip bir izotropik 1sik kaynaginin
1s1ldama akisi, 4zlm = 12,57 Im olur.

Aydinlatma (illuminance) ise her birim alandan gegen 1s1ldama akisidir.
Aydmlatma liiks (liiks, liiks = Im/m?) cinsinden &lgiiliir. Liiks de SI birimidir.

Cizelge 1.4’°de farkli ortamlar icin tipik aydinlatma degerleri verilmistir:

Cizelge 1.4. Farkl ortamlar i¢in tipik aydinlatma degerleri [2]

Isiklandirma Durumu | Aydinlatma
Tam ay 1 liks
Sokak aydinlatmasi 10 liiks
Ev aydinlatmasi 30-300 liiks
Ofis masa lambasi 100-1.000 liiks
Ameliyat lambasi 10.000 liiks
Dogrudan giin 15181 100.000 liiks

Kaynak yiizeyinin parlakligi (sifirdan farkli degerde 151k yayan ylizey
alanina sahip kaynak, ekran ya da LED) belirli bir yonde yayman parlama
siddetinin (cd—candela) yine o yonde hedeflenen yiizey alanina (mz) boliinmesi ile

elde edilen orandir. Parlaklik cd/m? biriminde 6lgiiliir. Cogunlukla, ilgilenilen yon
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¢ip (mikrodevre—-LED) yiizeyinin normalidir. Bu tiir durumlarda parlaklik ¢ip
alani1 tarafindan bdliinen ¢ip normalinin yonii boyunca yayinan parlama siddetidir.
Yukarida belirtilen hedeflenen yiizey alani Kosiniis Teoremi (1.5) ile

hesaplanir:
Anedeflenen = Ayiizeycos9 (1.5)
0: YOn ve yiizey normali arasindaki agi.

Yiizey alaninin ve hedeflenen alanin 1s1k yaymimi Sekil 1.13°de

gosterilmistir.

Alan: 4 — s Hedeflenen alan:
g TN\ Hedeflenen

LED Kkalp ﬂ’

Sekil 1.13. Bir LED’in parlaklik taniminda kullanilan LED alan1 A, hedeflenen alan Acosf [2]

LED’lerin lambert (lumen/cm?) yayimnimi tayfi ile birlikte parlaklik siddeti
Kosinlis Teoremindeki agiya da baglhdir. Dolayisiyla, lambert LED’lerin
parlakligi sabittir ve agidan bagimsizdir. LED’lerde ¢ip/mikrodevre alanini
diistiriirken, parlaklik siddetini ve parlama akisini arttirmak hedeflenir.
Dolayisiyla, parlaklik, yariiletken devrenin, verilen akimda, belirli parlama
siddetine ulasmay1 hedeflemede ne kadar etkin oldugunun olgilistidiir. Ekranlar,
organik ve inorganik LED’ler i¢in karakteristik parlaklik degerleri Cizelge 1.5’de
verilmistir. Cizelgeye gore ekranlar oldukca diisiik parlakliga sahiptirler, ¢linkii
goriintiileyici ekran1 yakin mesafeden dogrudan goriir. Bu durum, trafik 1siklar1 ve
aydinlatma gibi uygulamalarda kullanilan yiiksek—gii¢ inorganik LED’ler i¢in
gecerli degildir [2].
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Cizelge 1.5. Ekranlarin, organik ve inorganik LED’lerin gesitli parlaklik degerleri [2]

Cihaz Parlaklik (cd / m?)
Ekran 100 (islem)
Ekran 250-750 (maks. deger)
Organik LED 100-10 000
I11-V LED 1 000 000-10 000 000

Fotometrik ve bununla iliskili radyometrik birimler ise Cizelge 1.6’de

Ozetlenmistir [2].

Cizelge 1.6. Fotometrik ve radyometrik birimler [2]

Fotometrik Birim Boyut Radyometrik Birim Boyut
Parlaklik akis1 Lm Radyan a ki W
(optik gii¢)
Parlaklik siddeti Im/sr = cd Radyan siddeti W/sr
2 qn Parlaklik 2
Aydinlik Im/m* = liikks (irradyans - giic siddeti) W/m
2 — 2 Radyans 3
Parlaklik Im/(srm“)=cd/m (Parlaklik) WI/(sr m?)

1.2.10. Goz hassasiyeti islevi

Radyometrik ve fotometrik birimlerin dontlistimii parlakiik etkisi islevi ya
da goz hassasiyeti islevi, V(1) ile belirlenmektedir. 1924’te CIE fotopik goz
hassasiyeti islevini, V(L) goriis acisinin 2° (CIE, 1931) oldugu noktasal 1s1k
kaynaklari icin olusturmustur. Bu islev CIE 1931 V() Islevi olarak
tanimlanmustir.

V(A) islevi Judd ve Vos tarafindan 1978°de yenilenmistir ve bu yeni islev
CIE 1978 V(2) olarak tanimlanmistir. Yenilenme ile CIE 1931 V(4) tarafindan
sunulan mavi ve mor spektral bolgelerdeki insan gozii hassasiyetindeki eksiklik
giderilmistir. Yenilenmis islev V(L) 460 nm altindaki spektral bolgede daha
yiiksek degerlere sahiptir [2].
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CIE 1931 V() ve CIE 1978 V(M) islevleri Sekil 1.14°de gosterilmistir.
Fotopik g6z hassasiyeti islevi 555 nm’de yesil spektral aralikta maksimum
degerdedir [V(555) = I birim deger]. Sekil incelendiginde, CIE 1931 V(}) islevinin
mavi spektral aralikta géz hassasiyetini ¢ok siirl tuttugu gozlenmektedir (A <
460 nm). Yine aynmi sekilde skotopik gbz hassasiyeti islevi V'(A) gosterilmistir.
Skotopik goriis araliginda hassasiyet 507 nm’dedir.

Her ne kadar CIE 1978 V(1) islevi tercih edilse de, standartlarin degismesi
ile ortaya ¢ikan olast Dbelirsizlikler gibi pratik nedenler yiiziinden
standartlagmamistir. Wyszecki ve Stiles (2000), CIE 1978 V(&) islevinin standart
olmadigmi ancak, bir c¢ok gorsel c¢alismada kullanildigina dikkat c¢ekmistir.
Fotopik goriis araliginda géz hassasiyetini en dogru sekilde aciklayan CIE 1978
V(}) islevi Sekil 1.15°de verilmistir.
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Sekil 1.15. Goz hassasiyeti islevi V(L) ve parlama etkisi (Im/Watt). V(L) degeri 555 nm’de
maksimumdur (1978 CIE verilerinden sonra) [2]

GOz hassasiyeti islevi, V(A) degerinin bulunmasinda ve parlaklik
karsilagtirmalarinda klasik yontem olan minimumflicker (titrek i1sik) yontemi ile
belirlenmektedir. Uyaric1 unsur kiigiik bir 151k yayan bolgedir, ya da alternatif
olarak karsilastirma rengi ve standart renk ile birlikte 1siklandirmadir (15 Hz
frekans degerinde). Ton birlesme frekans1 15 Hz degerinden az oldugu igin
renkler birlesir. Parlaklik birlesme frekansi 15 Hz’den fazla olmasina ragmen ve
dolayisiyla, eger iki renk parlaklik agisindan birbirinden farkli 6zellikte ise, ortaya
goriiniir bir flicker (titreme, titrek 151k) ¢ikacaktir. Bu noktada flicker minimum
olana kadar hedef rengi ayarlamak gerekir [2].

Herhangi bir renksel beklenti sinirsiz gesitlilikteki spektral giic dagilimlari
P(A) ile elde edilebilmektedir. Bu dagilimlardan bir tanesi en biiyiik olasilikli
parlama etkisine sahiptir. Bu sinir, iki monokromatik kaynak tarafindan yayman
uygun siddetlerin karisimi olmak iizere tek bir yolla elde edilmektedir (MacAdam,
1950). Yaymlayicilarin tekli monokromatik cifti ile ulasilabilecek maksimum

parlama etkisi degeri Sekil 1.16’da gosterilmistir. Beyaz 1s1gim maksimum
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parlama etkisi renk sicakligina baghdir. Bu deger 6500 K renk sicakligi i¢in 420

Im/W ve daha diisiik renk sicakliklari icin 500 lm/W’1 gegebilir. Tam deger

renksel semanin beyaz bolge igerisindeki belirlenmis yerine baglhidir [2].

09 T T T T T T T
0.8}
0.7
. 683 Im/W
; 06 650
= 600
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'c .
g = i, | Planckian
Mo gl 500 32008 —, 2000K __ Konumu
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—
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Sekil 1.16. CIE 1931 x, y renksel semada maksimum olas1 parlama etkisi ve renkselligin iliskisi

(MacAdam, 1950) [2]

1.2.11. Yakin-kromatik yayinlayici renkleri

390-720 nm dalga boyu araliginda goz hassasiyeti islevi V(L) 107

degerinden blyiiktiir. Her ne kadar insan gozii < 390 nm ve > 720 nm dalga

boylarinda 1518a karst hassas olsa da bu dalga boylarindaki hassasiyet oldukca

diistiktiir. Dolayisiyla, 390 nm < A <720 nm dalga boyu aralif1 goriiniir dalga

boyu araligi olarak nitelendirilebilir. Renk ve dalga boyu arasindaki iligki goriiniir

dalga boyu ile birlikte olmak tizere Cizelge 1.7’ de sunulmustur. Bu iliski, LED’ler

gibi monokromatik ya da yakin—monokromatik 151k kaynaklari i¢in gegerlidir.

Dikkate almak gerekir ki renk, bir Olclide 6znel bir niceliktir. Ayrica, farkli

renkler arasi doniigiimler siireklidir [2].
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Cizelge 1.7. Renkler ve ilgili karakteristik LED pik dalga boyu araliklari [2]

Renk Dalga Boyu

(hm)

Ultraviyole (mor 6tesi) <390
Mor 390-455
Mavi 455-490
Turkuaz 490-515
Yesil 515-570
Sar1 570-600
Koyu sar1 (kehribar) 590-600
Turuncu 600- 625
Kirmizi 625-720

Kizil Gtesi > 720

1.2.12. Parlama/aydinlatma verimi

Bir stk kaynagimin parlama ya da aydinlatma verimi, Im/W olarak da
oOl¢iiliir ve 151k kaynaginin parlama akisinin elektrik giiciiniin girdisine boliinmesi
ile hesaplanir (1.6).

Aydinlatma verimi = @y, / (1V) (1.6)

(I'V): Aygitin elektrik girdi giicti
Baz1 151k kaynaklarinin aydinlatma verimleri Cizelge 1.8’de verilmistir.
Cizelge 1.8. Farkli 11k kaynaklarina ait aydinlatma degerleri (a) akkor/parlak kaynaklar

(b) floresan kaynaklar (c) Yiiksek yogunluk atesleme (high-intensity discharge/HID)
kaynaklari [2]

Tsik Kaynag Aydinlatma Verimi

(Im/W)

Edison’un ilk ampiilii (C Flamentli) (a) 1,4

Tungsten flament ampiiller (a) 15-20

Kuvars halojen ampiiller (a) 20-25

Floresan tiipler ve kompakt lambalar (b) 50-80

Crva buharli lambalar (c) 50-60

Metal halid lambalar (c) 80-125

Yiiksek basing sodyum buhari lambalar (c) 100-140
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Aydinlatma verimi goriiniir spektrum LED’ler i¢in oldukc¢a Onemli bir
konudur. LED’i ¢alistirmak i¢in harcanan elektrik giiciine algilanan 151k giicliniin
normalize edilmesinin 6l¢timiidiir. Miikemmel bir sekilde elektrik giliciinlin optik
giice donilistimiiniin oldugu 151k kaynaklarinda aydinlatma kaynagi verimi
1simanin parlama etkisine esittir [2]. Bazi LED yapilar ¢ok kiigiik 151k yayan
bolgeleri (¢ipin oldukca kiiciik bolgesinden akim ¢ikisi) ve ileri diizeyde 1s1k—
verimi-baglanti1 yapilart (Schmid ve ark., 2002) ile oldukga iyi gii¢ verimliligi
sergilerler. Ancak, bunun gibi aygitlar akimin ¢ip bolgesinde oldukg¢a kiigiik

boliimiine verilmesi yiiziinden diisiik parlakliga sahiptir.

1.2.13. Insan goriisiiniin parlakhig ve dogrusallig

Parlaklik terimi sikga kullanilmasina ragmen, standartlagsmis bilimsel
tanimdan yoksundur. Siklikla kullanimda, insanlarin fotometrik terimler olan
liiminans: ya da parlama/aydinlatma siddetini tercih etmeleri baslica sebeptir.
Parlaklik, gorsel algmin bir ozelligi olup liminansin ve (hatali olarak)
radyometrik terim olan radyansin esanlamlisi olarak kullanilagelmistir.

Kaynagin parlakligin1 6lgmek i¢in nokta ve yiizey alam1 kaynaklari
arasindaki farki ayirt etmek gerekir. Noktasal kaynaklar icin parlaklik (fotopik
goriis araliginda) parlama siddetine (cd biriminde o6l¢iiliir) yakindir. Yiizey
kaynaklar1 igin parlakhik (fotopik goriis arah@inda) ise liminansa (cd/m?
biriminde 6lg¢iiliir) yakindir. Her ne kadar parlaklik terimi resmi standartlasmadan
yoksun olsa da teknik yayinlarda bu konuda bir sakinma s6z konusudur. Standart
CIE fotometrisi insan gorilisiinii fotopik rejimde lineer olarak saymaktadir.
Izotropik olarak mavi ve kirmizi yayman, her biri 5 Im gibi bir parlama akisi
degerine veren noktasal kaynaklar ayn1 parlama siddetindedir. Fotopik goriisiin
lineerligi varsayilarak, her iki kaynak i¢in parlama akilar1 5’den 5000 Im degerine
kadar artsa da ayni parlama siddetine sahiptir. Ancak, eger iki kaynagm da
parlama akilar1 indirgenip, mezopik (mesopic, used in low light levels) ya da
skotopik (scotopic, near darkness) rejimi girildiginde, mavi kaynak skotopik
rejimde daha kisa dalga boylarinda goz hassasiyeti islevindeki degisim

dolayisiyla, kirmizi kaynaktan daha parlak goriiniir.

22



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Su cok iyi bilinmelidir ki, insan goriisliniin fotopik rejimdeki lineerligi bir
tahmindir. Lineerlik fotometriyi agik bir sekilde basitlestirmektedir. Ancak, insan
denekler, 6zellikle parlama akisinin biiyiikliik sirasina gore degistigi renkli 151k
kaynaklarinda gecerli olmak {izere Ol¢iilen luminansi ve parlaklik arasinda

farklilik ya da uyusmazlik hissedebilmektedir [2].

1.3. Fosforesans ve Beyaz Isildar Malzemeler

Kalict liminesans ya da 1sildama olarak adlandirilan fosforesans, isik
yaymiminin uyarma kaynagi kaldirildiktan sonra, mordtesi ya da goriiniir aralikta
oda sicakliginda devam etmesi olayidir. Malzemelerde belirli bir siire ya da uzun
1s1ldamayr saglamak i¢in yalnizca genis band araligina sahip malzemelerde
gerceklesen bu olgu, 1sildarin uyarilmasi ile hatalardaki (safsizliklar, anyonik ya
da katyonik bosluklar) elektron ya da bosluklarin tuzaklanmasindan kaynaklanir.
Isik kaynagi kaldirildiktan sonra, sogurulan enerji kademeli olarak serbest
birakilir, liminesans merkezlerindeki foto—iiretken yiik tasiyicilar1 tekrar
birlesmeden, 1sil olarak yeniden tuzaklanirlar. Bu olay gecikmis 1g1k yayimnimini
aciklamaktadir. Sonug¢ olarak, fosforesansa oda sicaklifinda gergeklesen
termoliiminesans olgusu olarak da bakilabilir [3-6].

Yakin kizil 6tesi (Near Infra-red/NIR) bdlgede yayman Nd*3, Er*3, Yb*,
Pr'® Eu™®, Tb*® ve Gd*® lantanit grubu iyonlarina ait (Pr*® dahi gériiniir bolgede

yaymmaktadir) enerji diizeyi gosterimleri Sekil 1.17°de verilmistir [7].
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Sekil 1.17. Nd*™, Er*®, Yb*®, Pr'®, Eu™, Tb*® ve Gd™ lantanit grubu iyonlarma ait enerji diizeyi

gosterimleri [7]

Sekil 1.17°ye gore Eu?® elektromanyetik spektrumda kirmizi bolgede
yayinmaktadir ve gevresel kosullara (host latis, ana kristal yap1) kars1 hassasiyeti
ile liiminesansinin olduk¢a biliniyor olmasi sayesinde sentezlenen malzemelerin
karakterize edilmesinde kullamlmaktadir. Gd* iyonu ise La™®, Lu*® ve Y** gibi
host malzeme olarak kullanilabilmektedir. Gd+3, her ne kadar kismi dolu 4f
orbitallerine sahip olsa da, en diisiik 4f-diizeyi 32,000 cm™ degerindedir ki bu
deger liiminesans katkilarin yayinlayici hallerinden daha yiiksek enerji demektir.

Bu enerji diizeyleri @S*D I olarak ifade edilmistir; burada S spin (fizikte bir
parcacig@in agisal momentumu) c¢oklugunu, I' orbital agisal momentumu (bir
cismin ¢izgisel momentum vektdriiniin herhangi bir noktaya gére donmesi) ve J
de toplam ag¢isal momentumu temsil etmektedir. Bu enerji diizeyleri arasindaki
gecisler denklik se¢im kurallar1 tarafindan kuvvetli bir sekilde yasaklanmistir.
Izinli gegislerden (orbital fonksiyonlarin karisimi, 4f-5d gibi) siddet “asirma ya da
calma” ile kural se¢imi ise az da olsa rahattir ve iyonlarin optik absorbsiyon
gegcisleri vardir ancak, yine de nispeten zayiftirlar. Ozetle, tersi siire¢ de —yaymim
da yasaklanmistir. Bu sonuglar, mili-saniyelerden fazla olmak tizere, uzun siireli

ya da kalici uyarilmis hallerle sonuglanir [7].
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Arastirmacilar fosforesans kaliciligt uzun malzemeler {zerine farkli
mekanizmalar gelistirmisler ve teorik olarak farkli birgok renkte uzun isildama
stiresi 0zelliginde malzeme gelistirmek miimkiindiir. Ancak, bu tiir malzemelerin
gelistirilmesi  siireci hala c¢ok yavastir. Fosforesans malzemelerin 1s1ldama
stirelerinin dakikalardan 10 saate kadar ¢ikabilme 6zellikleri neredeyse 100 yillik
bir siiregte gerceklestirilmistir. Bunun sebeplerinden bir tanesi tuzaklarin dogasi
ve hala tam olarak anlagilamamis olan karmasik enerji yakalama
mekanizmalaridir. Ayrica, tasarlanan renklendirme ve/veya Omiirleri ile birlikte
1s1ldamalar1 kalict malzemelerin genel olarak sentezlenmesi lizerine yontem ve
teknikler de kisitli kalmustir [8].

Giiniimiize kadar, 100’den fazla farkl: tiirde 1s1ldar malzeme gelistirilmis ve
bunlara hem yenileri eklenmekte hem de bu sistemler {izerine iyilestirmeler
yapilmaktadir (Cizelge 1.9). Bu 1sildar malzemelerin bir¢cogu aktivator
(dopant/yayimim merkezi) olarak Eu*?, Eu*?, Ce*®, Tb*™, Sm™, Pr*3, Dy*®, Er*3 ve
Tm*? gibi nadir toprak iyonlarmi igcermektedir. Mor Otesi ve goriiniir 11k
kaynaklar1 ile uyarildiklarinda 3 degerlikli nadir toprak iyonlart uzun siireli
(kalic1) 1s1ma Ozelligi gosterirler. Bu iyonlarin 5d elektron hali ana (tasiyici)
malzemenin iletim bandina enerji olarak ¢ok yakin olmasi sayesinde elektronlarin
yeniden konumlanmalarini ve tuzaklanmasimi olanakli hale gelir, dolayisiyla,
kalic1 liminesans (fosforesans) Ozellik ortaya c¢ikar. Bu olay genellikle giin
is1iginin uyarim ile gergeklesebilir ve host kristal tiiriine gore 4f°5d"’den 4f"ye
degiserek renk spektrumunda farkli bolgelerde yaymim gergeklesebilir. Diger tiir
farkli kalici 1s1ldarlarda ise V+3, Cu+2, Mn+2, Ti+4, Sn+2, Co™ gibi ve ns? tipindeki
Bi*?, Pb*? v.b. gegis metal iyonlar1 kullanilabilir [9].

Kalic1 siireli 1sildarlarda ana kristal ya da host kristaller 1sildarin
ozelliklerinin belirlenmesinde &nemli bir yere sahiptirler. Ilk bulunan ve
gelistirilen 1s1ldar ZnS tiirii host kristaller kullanilmistir. Tarihte iretilebilir ilk
inorganik fosforesans malzeme ZnS:Cu,Co olmustur. Cogunlukla, fosforesans
kalicihgmni arttirmak amaciyla tirityum (*H, hidrojenin radyoaktif izotopu) ile
katkilandigr ve dolayisiyla radyoaktif element igerdigi i¢in bu malzemenin

kullanim alanlart sinirlanmistir [3-6]. Bu tiir 1s11dar malzemelerde diisiik band
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araligi enerjileri (2,16 eV) ve kimyasal olarak kararsizliklar1 sebebiyle daha uygun

host/ana kristal malzemeler kesfedilmistir [9].

Cizelge 1.9. Yayinim merkezlerine gore verilen bazi kalici 1s1ldar malzemeler ve 6zellikleri [9]

Yaymmim | Yardimci . Yaymmim Kahcihk
Merkezi Katki Ana Kristal Dalga Boyu (nm) | Siiresi (saat)
Dy" CaAl,Si,0 440 -
Dy* Ba,MgSi,0; 505 5
Dy™ (Sr,Ca)MgSi,0; 490 20
e Dy* Sr,Si0, 479, 493, 560 >5 min
Dy*/Cr* SryAl1,05 490, 695 >5
Nd*"/Cr? CaAl,0, 440 10
Nd*™ (Sr,Ca)Al,0, 440-517 >10
Nd™ CapAl4043 440 1
Dy* - Sr,SiO, Beyaz 1
- CdSiOg Turuncu-kirmizi 1
| MgTTI™ Y-0,S Turuncu-kirmizt 1
>m - CaAl,O, Turuncu-kirmizi -
-ITi™ Gd,0,S Kirmizi -
m® - Y,0,5 Turuncu-sari >1
Ho™ - CaGaS, 560 >1
- CdSiO; Turuncu >1
o - Mg,GeO; Kirmizi >1
Mn Sn*? BaMg,Si,0; 400,660 >1
Ga® B-Zn3(POy)3 Kirmizi 0.6
Cu* Sn* Na,CaSi; 07 510 15
- ZnS 530 0.6
cu*
Co™ ZnS 530 15
5 - CaS 447 2
Tm"™ Ca,Sri,S 453 5
Pb* - CdSiO; 498 10
Ti* -IMg*? Y,0,S 594 5
v -/Ce® MgALO, 520 1
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Cizelge 1.9. (Devami) Yayimim merkezlerine gore bazi kalici 1g1ldar malzemeler ve 6zellikleri [9]

Yaymmm | Yardimci Ana Kristal Yayimm Kalicilik
Merkezi Katki Dalga Boyu (nm) | Siiresi (saat)
- CaAl,B,0; 510 8
Dy" CaAl,Si,0s 440 -
- SrAl; 1B, 30, 520 2
- SrAlLSiOg 510 24
- CaMg,SiOg 438 >4
Dy" SrAlL,O, 530 >10
Dy" BaAl,0, 520 >10
Dy* CaAl,0, 500 >10
Dy" MgAl,0, 480 <1dk
Eu* Dy SrAlLLO; 480 <1 dk
Dy* SrAl;,05 475 -
Dy" Sr,Al1,O0z 424, 486 >20
Dy" Sr;AlLOs 618 >1
Dy* Sr,MgSi,0; 466 5
Dy" CaS/SrsS 616 > 1dk
Dy" Sr,AlLSiO; 484 > 1dk
Dy* Sr;MgSi,Og 475 5
Dy" Sr3Al1SiO 466 6
Dy* Ca,MgSi,0; 447,516 5

1995’te Matsuzawa ve ark. herhangi bir radyoaktif element katkilamaya
gerek kalmadan, birkag saat 1sildama yapabilen SrAl,Oy: Eu+2, Dy+3 1s1ldarini
gelistirmislerdir [3-6]. Bazi sistemler ise; Lenard tarafindan gelistirilen
isildarlardan  Ca/Sr/BaS, toprak alkali aliiminatlardan SrAl,O4, SrgAli4Ozs,
CaAl, 07, BaAl,0,, silikatlardan SrSiO3;, CaMgSi,Og, Sr3AlpSiOz, NayCaSi; 017,
oksitlerden SrO ve Y,03 ve oksi-siilfiirlerden Y,0,S, Gd,0,S’dir. Toprak alkali
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aliminat sistemleri genis band araliklari (~6 eV), kimyasal kararliliklari, %
90’dan fazla kuantum verimlilikleri ve genis uyarim araligina sahip olmalarindan
dolay1 daha popiilerdirler [9]. Yeni gelistirilen uzun 1s1ldama siireli fosforesans
malzemeler maviden kirmiziya degisen renklerde olabilmektedir. Ancak, 1sik
kaynaklarimi en iyi sekilde gosterebilecek beyaz 1sik i¢in bugline kadar ticari
olarak uygulanabilir, uzun siire 1s1ldayan beyaz 1sildar malzeme gelistirilmemistir.
Geleneksel 1sildar malzeme endiistrisinde beyaz renkte i1sildar mevcut olan
kirmizi, yesil ve mavi temel {i¢ renk 1s1ldar tozlarin farkli oranlarda karistirilmasi
ile elde edilebilmektedir [10]. Benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip ii¢ ana
renkte yaymim yapan kaliciligi uzun 1sildarlarin Karisitirilmasi ile herhangi bir
renkte uzun 1s1ma elde etmenin oldukga zor oldugu ve bu ii¢ 1s1ldarin ayn1 uyarma
dalga boylarina sahip olmadig1 gergegi géz Oniine alindiginda, bu tiir malzemeler
tizerine yapilan ¢aligmalar hala 6nemlidir [11].

Giiniimiize kadar farkli ¢alisma gruplar tarafindan gelistirilen beyaz
fosforesans pigment sistemleri asagida detaylari ile verilmistir:

e Fosfat sistemlerinde uzun siireli 1s1ldama 6zelligi uygun tuzak derinligini
saglayan Zr™ katkisi ile saglanmistir. Wang ve ark. katyon Zn sitelerine Zr**
iyonlarinin aliovalent (ayn1 degerlik electron sayilarina sahip olmayan) girmesi ile
olusan elektron tuzaklarimin varhgmna dayanarak B-Zns(POu),:Zr™ isildarinin
mavimsi—yesil (485 nm) renkte uzun siireli 1s1ldama 6zellik gosterdigini rapor
etmislerdir. Uzun siireli 1s1ldama 6zelligine sahip B—an(PO4)2:Mn+2,ZI‘+4 cok
renkli 1s1ldar tizerine de ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢aligmalarda Mn*? iyonlarinin
liiminesans merkezi oldugu ve 't iyonunun liiminesans merkezi olmasinin yani
sira elektron tuzaklama o6zelligine sahip oldugu gézlenmistir. Ancak, kalicilig
uzun, beyaz yaymim yapan fosfat isildarlar1 {izerine ¢alismalar hala
siirlidir.Baglica kalic liminesans 6zellige sahip beyaz 1sildar malzemeler [12];

CaxMgSi,0s..: Dy™(1 saat), SrSiOs:Dy™ (1 saat), SrAlLSiO;: Ce*®, Dy*™
(50 dakika), Sr,MgSi,O7: Dy* (40 dakika), Sr,SiO4:Pr' (40 dakika), CaAl,O4:
Dy*® (32 dakika), Y,0,S: Tb*3, Sr*?, zr** (21 dakika).

e Uzun siireli beyaz 1sildama yapabilen Dy** katkili silikat 1sildar ilk olarak

2005 yilinda Liu ve ark. tarafindan rapor edilmistir. Tb*? katkil oksisiilfit, Der3

katkili silikat, Dy* katkili aliiminat 1s1ldar malzemeleri ise Lin ve ark. tarafindan
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son yillarda galisilan sistemler olmustur. Gilintimiize kadar gelistirilen kalic1 beyaz
is1ldar malzemeler Tb*® ya da Dy gibi yalmzca bir gesit nadir toprak iyonlari
tarafindan katkilanmiglardir. Tb* iyonlarinin avantaji katkilandiklar1 bir¢ok
hostya, mor Otesi 151k ile uyarildiginda yiiksek parlaklik saglamalaridir. Buna
karsin Dy™ katkili host isildarlar genellikle daha zayif 1s1ma gostermektedir.
Y,0,S: Th* 1s1ldarinda gozlenen uzun siireli beyaz 1s1ldama, Tb*? yayimimlarinin
iki grubun farkli oranlarda karistirilmasi seklindedir; 5D3—>7FJ (mor ve mavi) ve
°D4—'F; (agirlikli olarak yesil) [13].

e Son yillarda Cin’de iki grup tarafindan beyaz uzun 1s1ldama siireli 1s1ldarlari
icin yeni bir iiretim ydntemi tasarlanmistir. Leietal ilk once CdSiOs: Dy™ ve
SrSiOs: Dy*, daha sonra CaAl,0s: Dy, Sr,MgSi,O;: Dy*® ve Y,0,S: Th*®
sistemleri iizerine c¢alismalar yapmistir. Bu malzemeler igerisinde beyaz uzun
stireli 1s1ldama 6zelligi, farkli renklerde dalga boylarinin kombinasyonu seklinde
ve Dy" ya da Tb*® yayinim merkezi oldugunda gergeklesmistir. Ornegin, Dy+3
iyonunun iki ana yaymim gruplari 4F9/2—6H15/2 ile 4F9/2—6H15/2 geciglerine bagl
olarak 470-500 nm (mavi) ve 570-600 nm (sar1) araliklarindaki dalga
boylarindadir. Uygun miktarlarda Dy+3 katkili malzemelerde beyaz fosforesans
etki, iki farkli renkte dalgaboyu seklinde elde edilebilmistir. Isildamada
soniimlenme siireci hostlardaki tuzak ozelliklerine bagli oldugu icin benzer
liiminesans merkezlerinde farkli renklerde yaymimlar, benzer soniimlenme siireci
gosterecektir, dolayisiyla 1s1ldama rengi degismeden kalmaktadir [10].

. DyJ'3 iyonlar1 daha oOnce gelistirilen uzun 1s1ldama siireli 1s1ldarlarda
yardimc1 katki  olarak kullanilagelmistir. Toprak alkali silikatlarda ve

2 veya Sr*?) yerine iic

aliiminatlarda iki degerlikli toprak alkali iyonlar1 (Ca®
degerlikli Dy+3 ile yer degistirdiklerinde yiikk dengelenmesi mekanizmasina
dayanarak bir¢ok hata meydana gelebilir, bunlar arasinda toprak alkali iyon
boslugu, temel olandir. Toprak alkali iyon sitelerini isgal eden Dy*3, elektron
tuzaklarinin en muhtamel kaynagidir. Yalnizca Dy*® katkilanmis 1sildarlarda bu

iyonlar hem tuzaklama gorevi hem de aktivator (yaymim merkezi) olurlar [10].
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Sekil 1.18. Ca,MgSi,Os.y: DyJr3 1s1ldar1 uzun 1g1ldama siirecinin sekilsel gosterimi [10]

Sekil 1.18’de verilen CaxM@Si;Os.x: Dy+3 sistemindeki uzun 1sildama
stiresi ile ilgili mekanizmaya gore, mor Otesi 151k kaynagi ile uyarildiktan sonra
(Stire¢ 1) uyarilmis tasiyicilarla (elektron ya da bosluklar) iliskili uyarma
enerjisinin biiyiik bir kismi1 bosluklarla birlikte dogrudan liiminesans merkezlerine
dogru taginirlar ve bunu takiben Dy™, 4f yaymimu ile anhik liminesans meydana
gelir (Siire¢ 2). Ancak, uyarilmis tagiyicilarin bir kismi temel diizeylerine donmek
yerine tuzaklara yakalandiklar1 zaman uyarma enerjisinin bir kismi depolanacaktir
(Stre¢ 3). Daha sonra uygun sicaklikta 1sil uyarimla birlikte bu tasiyicilar
tuzaklardan salnirlar ve host ile birlikte Dy™® iyonlarma aktarilirlar ve siireg
karakteristik Dy*® yaymimu ile uzun 1stldama olarak devam eder (Siireg 4) [10].

e Yiterbiyum 6nemli bir liminesans merkezi nadir toprak elementidir. 486
nm’deki oldukca dar ve parlak yayimim etkisi sayesinde Yb*? katkili malzemeler
iizerine calismalar yogunlasmistir. Genellikle Yb*™ degerligindedir ancak
kalsiyum aliiminatlar gibi birgok kristal sistemlerinde Yb*? halinde de bulunabilir.
Yb*? katkinlanmis host malzemeler, 4f°d — 4f gecisine bagli olarak mavi—yesil
bolgede genis yaymim Ozelligi gosterir. Lantanitlerin 4f diizenlenmelerinin
diizeyleri arasindaki gegislere zit olarak 4f°d — 4f gegisleri hostnun dogasina

hassas derecede baghdir. Yb’nin belirli konsantrasyonu ve pisirim sicaklik

30



@ ANADOLU UNIVERSITESI

degerlerinde, tiim goriiniir bolgeyi kapsayan yogun genis beyaz yaymim elde
edilebilmektedir [14].

e 1995’tc Blasse ve ark. tarafindan CazSnSi,Og sistemde 1sildar
gelistirilmistir. Bu tiir yapida host kristale nadir toprak iyonlarini eklemek ve
uygun derinliklerde tuzaklar yaratmak oldukg¢a kolaydir, dolayisiyla, enerjiyi
depolayarak oda sicakliginda fosforesans etki gosterebilmektedir. Son yapilan
calismalarda ise yeni, beyaz, uzun siire 1sildama yapabilen Dy katkili 1sildar
basariyla sentezlenmistir [11].

e Kodama, kati hal lazerlerde kullanilabilecek Ca,Al,SiO;: Ce™ tek kristal
malzemesinden, Yutaka ise Ce*® ve Th**katkili CagsSrisAl,SiO; 1sildarindan
beyaz, kalicilig1 uzun liiminesans 6zellik elde etmistir [15].

e Son zamanlarda Eu—katkili Celcian-MAI,Si,Og (M: Ca, Sr, Ba) bilesigi,
Yang ve ark. tarafindan Eu ve Mn-katkili CaAl,Si,Og beyaz LED isildari, Li ve
ark. Tarafindan da beyaz LED uygulamalari i¢in Eu™ katkih
MAISixO4xNy 1s11dart ¢aligilmistir [16].

e BASO: Eu olarak kodlanan Eu*? katkili BajsxAlp.2Si10+2xOss (X~6)
bilesiklerinin fosforesans 6zellikleri arastirilmistir. Bu fazlar, baryumun ayrik {i¢
kristalografik siteleri ile birlikte yiiksek oranda bozulmus tiridimit yap1
gostermektedir. Mordtesi uyarimi altinda Eu*? aktivatorleri Bal, Ba2 ve Ba3
sitelerine yerlesirler ve 2,96 eV (419 nm), 2,81 eV (442 nm) ve 2,26 eV (549 nm)
degerlerinde ii¢ yaymim bandinin olugmasina neden olurlar. Yaymimin timi
gorlinlir araliga yayilir, dolayisiyla bu durum, beyaz fosforesansin mordtesi
aydinlatma altinda ¢iplak gozle algilanabildigini agiklamaktadir. Aydinlatma ya
da uyarma kaynagi kaldirildiktan sonra ise mavimsi—beyaz renkte i1sildama birkag
dakika devam edebilmektedir. SrAl,O4: Eu, Dy, CaAl,04: Eu, Nd ve SrsAl1405s:
Eu, Dy gibi katkili aliiminatlarda meydana gelen Eu*? iyonunun foto-
Iyonizasyonu, morétesi uyarma altinda BASO: Eu’da da gergeklesmektedir. Bu
foto-iyonizasyon yari kararli Eu*® iyonlarmin olusmasma neden olur ve serbest
elektronlar hatalarda tuzaklanirlar. Uyarma kaynagi kapatildigi zaman, oda
sicakliginda foto—iyonize aktivator sitelerinde elektronlarin 1smimsal yeniden
birlesme ile birlikte 1s1l yeniden tuzaklanma siirecini de igeren tersine tepkime

gerceklesmektedir. ilk olarak, mordtesi aydmlatma altinda bir fotoakiminin
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goriinimiinii ortaya ¢ikaran BASO: Eu bilesikleri iizerinde 6n fotoiletkenlik
Olctimleri yapilmistir. Bu durum foto—iiretken elektronlarin iletkenlik bandi ile
birlikte hatalara dogru ilerledigi diisiincesini pekistirmektedir. Ikincisi, Dorenbos
modeline gore yiikseltgenen BASO:Eu bilesiklerinde meydana gelen O?>Eu*
yiik transferi degeri 4,70 eV olarak, degerlik bandmnimn iizerinde Eu*? iyonunun p—
837, temel halinde 4.70 + 0,50 eV olarak Sl¢iilmiistir. Ayrica, 4{°5d'>4f" Eu*?
gecisinin sifir fonon hatt1 yaklasik olarak 3 eV olarak tahmin edilebilir. Bu deger
iletkenlik bandinin {izerinde 7,70 = 0,50 eV degeri civarinda en diisiik 41°5¢!
haline yerlesir ki bu deger morétesi uyarim ile birlikte foto—akimin varliginda
Onerildigi gibi iletkenlik bandinin altinda muhtemelen birka¢ yliz meV’dur.
Mor6tesi-goriiniir spektroskopisi tarafindan BASO hostsunun band araligi 6l¢timii
morotesi—-vakum kurulumu gerektirir ve laboratuvarda gergeklestirilemez. So6z
konusu tartigmalara dayanarak, BASO: Eu sistemindeki enerji diizeylerinin

sekilsel gosterimi Sekil 1.19°da sunulmustur [3-6].

iletkenlik Bandi 4

Eu*?- 4f65d
~3.0eV 3.40eV 4.88eV
L — Eu-4f
~77eV ~47eV |

Degerlik Bandi

Sekil 1.19. BASO: Eu sildarinin enerji band gosterimi [3-6]

Eu*? uyarilmis hali mordtesi uyarim altinda Eu*?  aktivatorlerinin
foto—iyonizasyonunu kolaylastiran iletkenlik bandinin yakinlarina yerlesebilir. Bu
sonug¢ 365 nm ve 254 nm dalga boylarinda uyarilan BASO: % 0,5 Eu 1sildarinin
termoliiminesans  1s1ldama  egrilerinden elde edilebilmektedir. Aslinda,
termoliiminesans siddeti, uyarma dalga boyu 254 nm’den (4,88 eV) 365 nm
(3,40 eV) degerine yiikselme sirasina gore azalmaktadir. Bu durum daha yiiksek

uyarma enerjisini, daha yiiksek foto—iyonize aktivator (uyarilmis diizeylerin daha
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belirgin yoresizlesmis karakterine gore) olasiligini ve uyarmadan hemen sonra

doldurulmus tuzaklarin (f) daha yiiksek konsantrasyonunu gostermektedir [3-6].

1.4. Nadir Toprak Elementleri

Bu grup 17 elementten olusur ve gerek sivil gerekse askeri ileri teknoloji
uygulamalari agisindan kritik 6neme sahiptir. Nadir toprak elementlerinin bilinen
% 36 ve % 13 oranlarinda rezerve sahip Cin ve Amerika Birlesik Devletleri
tarafindan kiiresel arzi1 karsilanmaktadir. Bugiin, rezervler bol olmasina ragmen,
verimli bir sekilde islendigi yeterli konsantrasyonlarda bulunmalar1 zordur. Nadir
toprak elementlerinin potansiyel kaynak ya da maden bulunduktan sonra bir sirket
tarafindan islenebilir hale gelmesi 10 yil almaktadir. Ayrica, ¢ikarma ve nadir
toprak elementlerin ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilabilmeleri amaciyla
isleme siireci zahmetlidir ve yiiksek sermaye gerekir; 6rnegin, bir hammaddeden
1 kg islenmis tiriin elde edebilme maliyeti 40 $’dan fazla olabilmektedir [17].

Iletkenlik ~ve  manyetik  oOzellikleri ile  birgcok  uygulamada
kullanilmaktadirlar:

e Ticari Uygulamalar: Nadir toprak elementleri MRI makinelerinden
bilgisayar hard diskleri ve cep telefonlarina kadar pek ¢ok farkli alanda
kullanilmaktadir. Ayrica, yesil teknoloji olarak adlandirilan dogaya zararin
minimuma indirgendigi elektrik ve hibrit ara¢ motorlari, riizgar tiirbinleri ve

enerji tasarruflu floresan ampiillerinin iiretiminde gereklidirler.

e Askeri Uygulamalar: Koruma ve giivenlik sistemlerinde, ileri diizey optik
teknolojilerin, radar ve radyasyon tespit cihazlarinda ve yine ileri diizey
iletisim sistemlerinde kullanilmaktadirlar. Nadir topraklardan faydalanilan
bazi savunma amagh silahlar ve ekipmanlar; Predator insansiz hava araclari,
Tomahawk fiize sistemleri, Zumwalt—sinifi yok ediciler, gece goriis

diirbiinleri ve akilli bombalardir [17].
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1.4.1. Nadir toprak elementlerinin gelecekte talep ve tedarik durumlar:

Nadir topraklara Cin’deki yerli talepler, ekonomisindeki biiytimeyle dogru
orantili olarak giin gectik¢e artmaktadir, dolayisiyla, nadir topraklar i¢in gerekli
yeni iiretim teknolojileri de artis gdstermektedir. Cin’in bu bliyiik ¢apta tiretimi
hem yerli hem de uluslararasi talepleri karsilayabilecek diizeydedir. Ancak Cin,
nadir toprak elementleri i¢in ihracat kotasi uygulamasi da bulunmaktadir (Cizelge
1.10). Cizelge 1.11°de U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries
kaynakli Cin de dahil olmak iizere 2009-2011 yillar1 Diinya NTE iiretimi ve
rezervi verilmistir. Diinyanin geri kalaninda kiiresel finansal krize ragmen gelisen
ve artan ileri teknoloji triinlerine istekler de artmaktadir (Cizelge 1.12). Eger
egilim boyle artmaya devam ederse, 2015 yilinda arz—talep farkinin 40,000 tonlar
bulacag diistiniilmektedir [17].

Cizelge 1.10. Cin’in nadir toprak elementleri i¢in koydugu ihracat kotasi tarihi [17]

Cin’in Thracat Kotasi Tarihi (2004—2010)
(Nadir Toprak Maden Cevheri)

Nadir Toprak Kotasi
Kalan
Yerli Cin’de Faaliyetini .
il Yilhik Yillik Yiizde | Diinya Arz
Sirketler Siirdiiren Yabanci
Toplam (t) Degisimi )
(Cin) (1) Sirketler (t)
2006 45.752 16.069 61.821 -%6 50.000
2007 43.574 16.069 59.643 -%4 50.000
2008 40.987 15.8 34 56.939 -%25,5 50.000
2009 33.300 16.845 50.1 45 - % 12 25.000
2010 22.513 7.746 30.259 —% 40 55.000
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Cizelge 1.11. 2009-2011 yillar1 Diinya NTE tiretimi ve rezervi [U.S. Geological Survey, Mineral

Commodity Summaries, Ocak 2011-2012]

Uretim Yillan Rezerv
2009 2010 2011
ABD - - - 13.000.000
Avustralya - - - 1.600.000
Brezilya 550 550 550 48.000
Cin 129.000 130.000 130.000 | 55.000.000
Bagimsiz Devletler md md md 19,000,000
Toplulugu
Hindistan 2.700 2.800 3.000 3.100.000
Malezya 350 350 30 30.000
Diger Ulkeler md md md 22.000.000
Diinya toplami 132.600 133.700 133.580 | 113.778.000

Md: Mevcut degil.
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Cizelge 1.12. Nadir toprak elementlerinin kullanim alanlari1 ve kaynaklari [17]

Atom Maden Diger Bilinen
Element Ticari Kullanim Alani
No Kaynagi Kaynaklar
Cin,
. Stadyum 1s1klar1, lazerler, . Avusturalya,
Skandiyum ] Kazakistan,
21 aliminyum alagimlar (spor Madagaskar,
(Sc) Rusya,
esyalar1) Norveg, A.B.D.
Ukrayna
Lazerler,yakit tasarrufu,
savunma ve uydu sanayii,
o Brezilya, Cin, Kanada,
Yitriyum mikrodalga iletigim, renkli o
39 ) o Hindistan, Avusturalya,
(Y) televizyonlar, bilgisayar
Malezya A.B.D.
monitorleri, sicaklik
algilayicilart
Elektrikli araba bataryalari, ileri
teknoloji iiriinii dijital
Lantanyum . .
57 kameralar, video kameralar, diz
(La) o .
tistii bilgisayar pilleri,
X—1g1 filmleri, lazerler
Lens cilalar1 (diiz ekran
Seryum - televizyonlar, aynalar, optik
(Ce) camlar, silikon mikroislemciler,
disk siiriiciiler)
Prasedmiyum Projektorler, hava alani sinyal
59 . o Avusturalya,
(P lensleri, fotografik filtreler Brezilya, Cin,
o Brezilya, Giiney
. Yiiksek dayanimli magnetler Hindistan, ) .
Neodmiyum o Afrika, Sri Lanka,
60 (cep telefonlart, bilgisayarlar), Malezya
(Nd) Tayland, A.B.D.
hava yastiklari, lazerler
Prometyum
61 Tasiabilir x—1g11 birimleri
(Pm)
Samaryum 6 Camlar, minyatiir hoparlorler,
(Sm) kapasitorler
. Floresan ampiiller, renkli
Evropiyum . A
63 televizyonlar, bilgisayar
(Eu)
ekranlari
Gadolinyum 64 Notron radyografi, magneto—
(Gd) optik kayit teknolojisi
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Cizelge 1.12. (Devami) Nadir toprak elementlerinin kullanim alanlar1 ve kaynaklari [17]

) Atom Ticari Kullanim Maden Diger Bilinen
Mineraller
Numarasi Alam Kaynagi Kaynaklar
Yiiksek dayaniml
Terbiyum 65 magnetler, enerji
(Th) tasarruflu floresan
lambalar
] ) Yiiksek dayanimli
Disporsiyum )
66 magnetler, Luminesan
(Oy) malzemeler ) ) Avusturalya, Brezilya,
Brezilya, Cin, Gi Aftika. St
i une 1ka, Sr1
Holmiyum 67 B Hindistan, . ky Taviand
anka, Tayland,
(Ho) Malezya
) Metal alagimlar, A.B.D.
Erbiyum (Er) 68
lazerler
Tulyum (Tm) 69 Paslanmaz gelikler
Yiterbiyum
70 Lazerler
(Yb)
Lutesyum - Petrol rafine
(Lu) katolizorleri

1.4.2. Evropiyum ve liiminesans malzemeler a¢isindan 6nemi

Periyodik c¢izelgede 63. element olan ve Avrupa (European) kitasindan
esinlenilerek adlandirilan Evropiyum, Eugene-Anatole Demarcay tarafindan,
1991°de nadir toprak serilerinde en son kimligi belirlenmis elementlerdendir.
Dogada kolay oksitlenebilir 06zelliginden dolayr metalik element formda
bulunmamaktadir. Yer kabugunda oldukca az miktarlarda (1 ppm) rastlanmaktadir
ve yine yalnizca bir kisim mineralden elde edilebilmektedir. Dogada fazlaca
bulunan ve Floresans Siirecine de adinm1 veren florit (CaF;) minerali ilk
zamanlarda liiminesans dzelligi ile bilinmekteydi. Ingiltere’deki Blue John Cavern
madeni mavi floresans florit kristalleri ile taninmaktaydi. Daha sonra CaF;’in tek
basina liiminesans olmadigi, mavi floresans o6zelliginin eldesinde kristallerde
safsizlik olarak bulunan Eu* iyonlarmin yol agtigi belirlenmistir. Dolayisiyla,
Eu—katkili 1s1ldar malzemelerin tarihi binlerce yil Oncesine dayanmaktadir.

1960’1 yillarda evropiyum katkili yitriyum ortovanadat (YVOu: Eu*®), kirmizi
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1s1ldar olarak gelistirilmis, o zamana kadar katot 1s1n1 tiiplerin (CRT) kirmiz1 renk
bilesenleri icin parlak ve canli 1sildar malzeme hali hazirda bulunmazken, bu
bulusla birlikte renkli televizyon teknolojisinde 6nemli bir asama kaydedilmistir.
Yaklasik 10 yil sonra, yine kirmizi bilesen olarak evropiyum-katkili isildarin
(YVO,: Eu™) kullanildigs, tatmin edici renkleri ve beyaz rengiyle iiglii-isildar
floresan tiipleri gelistirilmistir. Bu tiir lambalar onlarca yil boyunca i¢ mekan
aydinlatmalar1 pazarinda baskin rol iistlenmis, sonrasinda ise yine evropiyumun
kullamildigit Kompakt Floresan Tiipleri (CFL) yaygmlagsmistir. Evropiyum
herhangi bir renkte goriiniir yaymim eldesinde kullaniminin yani sira etkin kirmizi

1s1ldar yaymimi i¢in gereken nadir iyonlardandir [18].
1.4.3. Giiniimiizde: Euve Eu™

Lantanitlerin ¢ogu +3 degerlige sahiptir. Bir iyonda en diisiik hal n tane
degerlik elektron sayisi ile 41" temel halidir. Ce*® ve bazi durumlarda Pr*® iyonlari
disinda ilk uyarilmis hal 4f-4f-diizey ve ilgili optik gegisler 4f—4f’dir. Her ne
kadar 4f diizeyleri kendilerini ¢evreleyen matris tarafindan sarmalansa da bu 4f—4f
gecisleri uyarma ve yaymimlarinda onlar1 ¢evreleyen matris tarafindan etkilenen
keskin hatlara sahiptirler. Farkli yaymim c¢izgilerinin oraninin bu katki
malzemesinin alan simetrisine karsi hassasiyeti yiiksektir. Eu*® iyonu i¢in bu
durum Sekil 1.20°de gosterilmistir. Sekilde evropiyum iyonlarinin merkezi
simetrik sitelerine yerlestigi SnO,:Eu malzemesinde kirmizimsi-turuncu yayimnimi
’F, diizeylerinde biten gegisler dolayisiyla, baski altinda oldugu goriilmektedir.
Y,03:Eu malzemesinde ise *Dy — 'F, gegisleri tarafindan ortaya ¢ikarilan daha
yogun kirmizi yayinima neden olan ters simetrilerinin yer almadig latis siteleri de
mevcuttur. Bu etki ayni zamanda evropiyum iyonlarinin derinlemesine

arastirilmasinda kullanilmaktadir [18].
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Sekil 1.20. SnO, ve Y,03’de Eu’un fotoliiminesans spektrumlar [18]

Eu*® katkili 1s1ldar malzemelerde yayinim spektrumlariin detaylar1 hostun

(Sekil 1.20°de oldugu gibi) dikkatli bir sekilde se¢ilmesiyle degistirilebilmesine
ragmen genel itibariyle spektrum 600 nm civarinda gergeklestigi asikardir.
Sekilde fotoliiminesans spektrumlar1 verilen 1sildarlar katot 1smni1 tiiplerinde ve
floresan lambalarinda kullanilan en popiiler kirmizi 1s1ldar malzemelerdendir [18].
Parlak mavi LED’ler {iretildikten sonra bu tiir sistemler farkli renklerde
1s1ma yapabilen beyaz LED’leri eldesinde kullanilan ilk malzemeler olmuslardir.
Aslinda tipik bir beyaz LED, mavi LED malzemeye dayanir dolayisiyla, bir veya
iki 1s11dar malzeme birlikte mavi rengin bir kismini yesil ve kirmiziya doniistiiriir
ve biitiiniiyle beyaz yaymim elde edilir. Yalnizca YAG: Ce (oldukca genis sar1
spektruma sahip) 1sildarinin kullanildigi ilk beyaz LED’ler spektrumlarinda yeterli
miktarda yesil ve kirmizi renklerden yoksun olduklari i¢in vasat bir beyaz renk
verimliligine sahipti. Hali hazirda var olan Eu® iyonu bazli kirmizi 1sildarlar ise
mavi 151k (460 nm) kullanilarak etkili bir sekilde uyarilamadiklari i¢in bu amagla
kullanilamamaktaydi. CaS: Eu ve SrS: Eu isildarlarinin sahip oldugu uyarma
spektrumu uyarict LED’lerden mavi spektrum ile tamamiyle uyumludur ve bu tiir
1s1ldar malzemeler bircok {istlin 6zellikte renkler sunabilen ticari beyaz LED’lerde
kullanilmaktaydi. Bu siilfitler ne yazik ki iki dezavantaja da sahiptir: birincisi,
malzeme safligina ve katki konsantrasyonuna bagli olarak yaymimin 1sil soniimi
(thermal quenching) olduk¢a 6nemlidir. Bu durum da dalga boyu doniisiimiinde

¢ip (mikrodevre) operasyon sirasinda 150 °C sicaklik siniria kadar ulasabildigi
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icin malzemenin dogrudan LED ¢ip (mikrodevre) iizerine uygulanmasini
zorlagtirmaktadir. Ikincisi ise siilfitler neme karsi hassas malzemelerdir. Bu
etkinin tstesinden (her ne kadar ilave maliyet ve karmasiklik katsa da) isildar toz
tanelerini inert bir matris icerisinde kaplanmasi ile gelinebilmektedir. Her iki
dezavantajdan nitritlerin kullanima ile biiyiik 6l¢lide kaginilabilir. Nitrit sinifindaki
malzemeler iizerine arastirmalar ¢ok yakin zamanda baglamis, sentezlenmeleri ve
Ozellikleri ile ilgili miikemmel incelemeler mevcuttur. Nitritler ve oksinitrit
malzemelerden olan, 615 nm-650 nm dalga boylar1 aras1 kirmizi (genis band)
yaymim yapan, genis uyarma spektrumuna sahip, yiiksek kimyasal kararlilik ve
yeterli 1s1l soniimlenme davranisi gosteren M;SisNg: Eu*? (M=Ca,Sr,Ba) and
CaAlSiN;: Eu* isildarlar1 tlizerine detayli c¢alisilmalar yapilmistir. Bu tiir
is1ldarlar yiiksek—giic LED uygulamalarinda kullanilmaktadir. Son zamanlarda
iistlin 6zellikli bu 1s1ldarlarin olumsuz yonleri, elde edilebilirliklerinde 1500-1800
°C sicaklik araligindaki hazirlanma kosullaridir. Bu  yiiksek sicakliklart
diisiirmeye yonelik calismalarda ise gelinen nokta, her ne kadar 100 MPa
amonyak atmosfer kosullar1 gerekse de 800 °C sicaklikta sentezlenebilir duruma

gelmiglerdir [18].
1.4.4. Gelecekte evropiyum ve beyaz liiminesans

Ozellikle son zamanlarda evropiyum yeni 1sildar malzemelerin
gelistirilmesinde baskin rol oynamustir. Katot 1s1n1 tiiplerinde (CRTs) ve floresan
lambalarda kullanilan birgok 1s1ldar malzemenin gelistirilmesinde bu nadir toprak
elementinden faydalanilmistir. 100 lum/W iizerinde 1sildama o6zelligine sahip

beyaz LED teknolojisi son donemde daha da ilerlemistir [18].

1.5. Fosforesans Pigmentlerin Sentezleme Yontemleri

1.5.1. Kati hal tepkimesi yontemi ile iiretim

Hemen hemen tiim 1sildar ¢esitleri, yiiksek sicakliklarda bilesenleri
arasindaki kati—hal tepkimeleri ile sentezlenebilirler. Bu yontem de ilk olarak

yiiksek saflikta host kristalin, aktivatorlerin (ana ve yardimci katkilar) ve ergitici
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hammaddeleri 6giitiliir, karistirilir ve daha sonra bir pota araciligi ile sinterlenir.
Sinterleme sicakliklar1 fosfat sistemleri igin 900—1200 °C, silikatlar igin 1000—
1300 °C ve aliiminatlar igin 1200-1500 °C’dir. Cinko siilfit ve toprak alkali
ortofosfatlar gibi maddelerin farkli kristal hallerde de bulunabilmesi durumu, yani
polimorf malzemeler icin sinterleme sicakligi, gereken kristal yapinin
olusabilmesi i¢in, segilen iki fazin gecis sicakliginin iizerinde veya altinda olabilir
[19].

Kati hal tepkimelerinin avantaji, tepkime girdilerinin kolaylikla
bulunabilirligi ve endiistriyel agidan hammadelerin tiretimindeki diisiik maliyettir.
Sinterlemenin temel amaci yalnizca kati—hal tepkimelerinin olusumunu saglamak
degil, uygun ozelliklerde yapilart olusmus taneleri de elde etmektir. Kristal
biliylimesine yardimci olmak ve sinterleme sicakligini diisiirmek amaciyla ilave
edilen madde ergitici olarak adlandirilmaktadir. Ergiticiler diisiik ergime
sicakligina sahip alkali ya da toprak alkali metallerdir. Halojenler ergitici olarak
en sik kullanilanlardir.

Kat1 hal tepkime mekanizmalar1 faz degisimleri, faz sinirlarinin olusumu,
cekirdeklenme, difiizyon siiregleri ve son olarak difiizyon kontrollii kat1 hal
tepkimelerinden ibarettir. 4 ¢esit kat1 hal tepkimesi vardir:

(@ Bozunum A—->B+C

(b) Sentez A+B—->C

(c) Yer—degistirme A+B—>C+D

(d Ardarda A—->B-—->C

Kat1 hal tepkimesi yonteminin siire¢ sonras1 dgiitme ve yiiksek sicakliklara
cikma gereksinimi agisindan dezavantajlart vardir [19].
Tez c¢aligmalarinda fosforesans pigmentler kati hal tepkimesi ydntemi

kullanilarak iiretilmistir.
1.5.2. Alternatif 1is1ldar malzeme hazirlama yontemleri

Fosforesans pigmentlerin ticari {iretimi ve arastirma—gelistirme siirecinde
cogunlukla kullanilagelen geleneksel yontem karistirma ve pisirim teknigi
olmustur. Bu yontemde reaksiyona girecek malzemeler kuru ya da yas olarak

homojen bir sekilde karistirilir, sonrasinda uygun atmosferde ve belirli
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sicakliklarda sinterlenirler. Bilesenler arasindaki tepkime olusturabilme olasiligini
arttirmak amaciyla, mikron mertebesinde tane boyutlara sahip hammaddeler
secilir.

Reaksiyonu daha da kolaylagtirmak, kristallesmeyi arttirmak ve sinterleme
sicakligint diisiirmek i¢in c¢esitli ergiticiler veya erimis tuzlar sisteme ilave
edilebilir. Etkilesimi yiiksek bir medyum (uygun ortam), diisiik tepkime sicaklig
saglar ve sentezlenecek 1sildarin tane boyutunun optimizasyonuna olanak verir.
Uygun ergitici bilesen oOnce ergiyerek diger reaktantlar arasindaki etkilesimi
arttirir ve bu sayede fosforesans pigmentin kristalizasyonu i¢in ortam saglanir.
Isildar sentezinde ugucu olan ve olmayan iki tiir ergitici kullanilmaktadir.
Ucuculugu kolay ergitici maddeler genellikle baslangic malzemeleriyle tepkimeye
girerler ve bozunarak ya da buharlasarak sistemi kendiliginden terk ederler.
Amonyum klorit (NH4CI), amonyum bromit (NH4Br), aluminyum florit (AlF3) ve
borik asit (H3BO3) en ¢ok kullanilan ergiticilerdir. Oranlar1 genellikle ¢ok
diisiiktiir. Daima eriyik formda bulunan tuzlar ugmayan ergitici olarak kullanilirlar
ve baslangic malzemeleriyle reaksiyona girmezler. Yiiksek oranlarda, 1sildar
bilesiminin agirlikgca % 30’u kadar tuz kullanilir.  Erimis tuzlar, karigimi
kendiliginden terk etmezler, genellikle su veya uygun baska bir siviyla yikanarak
sistemden uzaklastirilmalar1 gerekir. Sodyum molibdet (Na,MoQ,), sodyum borat
(Na2B40O7) sodyum silikat (Na,SiO3) ve tetra sodyum piro fosfat (NasP,0O;) bu
tuzlara 6rnek olarak verilebilir.

Tepkimeleri hizlandirmanin  bir bagska yolu da kararsiz baslangig
malzemelerin kontrollii olarak segilmesidir. Boylesi maddeler karbonat ve
hidroksit icerir ve karisimin sinterlenmesi ya da On—pisirimi (kalsinasyonu)
sirasinda karbondioksit (CO,) ve suyun (H2O) sistemden uzaklastirilmasi ile
bilesenlerine ayrilirlar. Bu durum ile birlikte geride kalan bilesenler, interaktif
spesifik yiizeylerinin artmasiyla etkilesimi daha yiiksek bir karisimin olugsmasini

saglar [20-21].
1.5.3. Yas yeniden—coktiirme yontemi

Bu yontemde, baslangic hammaddeleri birbirleriyle atomik veya iyonik

seviyede etkilesime girmeleri amaciyla bir ¢oziicli i¢inde dagitilirlar ve yeniden

42



@ ANADOLU UNIVERSITESI

coktiirme iglemi, bu maddelerin derinlemesine ve homojen bir bigimde
karistirilmasiyla gerceklestirilir. Ornegin; su iginde ¢oziinmiis yitriyum nitrat
(Y(NOg3)3) ve terbiyum nitrat (Tb(NOgs)3) karisgimi, 2’ye 1 oraninda sicak su
igerisinde ¢Oziinmiis oksalik asit ilavesiyle c¢oktiiriilebilir. Oksalatlar, distk
sicakliklarda (~800 °C) 1sitilarak oksitlere doniisebilen c¢okeltilerden elde
edilebilirler. Ayrica, oksitler islenebilir ¢okelti elde etmek amaciyla, dogrudan
sicak seyreltilmis nitrik asit i¢cinde ¢oziinebilirler. Bu yontem, her bir reaksiyon

bileseni i¢in tanimlanabilen ¢6ziinmez tuzlarin varliginda kullanilir [20-21].
1.5.4. Piiskiirtmeli kurutucu yontemi

Liiminesans malzemelerin sentezinde basvurulan bir diger yontemdir. Bu
yontemde, tepkimeye girecek malzemeler bir ¢ozelti (genellikle su) igerisinde
dagitilirlar. Soliisyonun damlalari gaz buharina enjekte edilirler ve asagi dogru
tanecikler (graniiller) seklinde disiiriilerek 1sitilirlar. Buharin isitilmasi sonucu
¢oziicli veya su ¢ok hizli buharlasir. Sonug olarak homojen bir yap1 olusur ve akis

yoniinde toplanir [20-21].
1.5.5. Yanma sentezi reaksiyonu ile iiretim

Yanma sentezi reaksiyonu homojen, kristalin yapida ve ince tane boyutuna
sahip sildarlarin Giretimi i¢in kati—hal yontemi ve sol-jel siirecine alternatif olarak
1980’11 yillarin sonlarina dogru kesfedilmistir. Bu ydntem, uygun oksitleyici
(metal nitratlar, amonyum nitrat, amonyum perklorat v.b.) ve organik yakitlar
(tire, karbohidraz veya gliserin) kullanilarak; hizli ve egzotermik bir tepkime
seklinde gerceklesir. Yanmanin gergeklesiyorken, iirlinlerin olusumu sirasinda
yiksek miktarda 1s1 agiga c¢ikar. Aliiminyum nitrattan [AI(NO3)s] ve
karbohidrazdan (CHgN4O), aliiminyum oksitin (Al,O3) eldesi negatif entropiye
sahip oldukga yiiksek ekzotermik tepkimeye bir 6rnektir.

Oksit bazli 1sildar malzemelerin sentezlenmesinde 1990’larin sonlarinda,
yanma sentezi reaksiyonu yonteminden faydalanilmistir ve popiiler hale gelmistir.
Oksit bazli 1sildarlarda bu yontem sayesinde uzun siireli yiiksek sicaklik
sinterlemesi ve mekanik ayrigma kademelerini gerektirmeyen kisa zamanda iyi

kristalize olmus, ince boyutlu 1sildarlarin tiretimi miimkiindiir [21-22].
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Asagida verilen esitlik yitriyum nitrat ve karbohidraz arasinda meydana
gelen, stokiyometrik (kimyasal bir tepkimeye giren ve ¢ikan maddeler arasindaki
kiitlesel (bazen de hacimsel) hesaplamalarla ilgili) yanma reaksiyonuna bir
ornektir. Tepkime sonucunda yitriyum aliiminyum garnet elde edilir (YAG) [21-
22].

3YN30g + 5AIN30g + 15CHgN4O — YAG(S) + 42N2(g) + 15C02(g) + 45H20(g)

Yanma tamamen ger¢eklestiginde N(g), CO2(g) ve H,O(g) agiga cikar.
Sentezlenen YAG i¢inde kalint1 ya da ikincil faz kalmaz [21-22].

Metal nitrat—yakit karigimlarinin stokiyometrisi, elementel stokiyometrik
katsay1 (@) ile aciklanabilir. Bu katsayi, baslangic karisimin indirgen
bilesenlerinin oksidasyonu olarak tanimlanir ve asagidaki esitlikle ifade edilir

2.1).

®, = E(spesifi{c j.’ormiild"eki ol.cfitl?yici bil.e$enleri1.l katsayist) 2.1)

(—1) (spesifik formiildeki indirgen bilesenlerin katsayist)

Yiikseltgen ve indirgen bilesenlerin katsayilari, metal nitrat—yakit
karigiminin yanma reaksiyonunun esitlenmis kimyasal denkligine gore bulunur.
®¢=1 oldugunda karisim stokiyometrik, ®¢>1 ise yagsiz, ®.<1 ise yakitca zengin
demektir [22-23].

Stokiyometrik karigim (®g) icin gerekli olan yiikseltgen madde/yakit mol
orani, oksitleyici bilesik icindeki toplam yiikseltgen ve indirgen yiiklerin
toplanarak, bu toplamin yakit bilesimi i¢indeki yiikseltgen ve indirgen yiiklerinin
toplamina boliinmesiyle hesaplanir. Hesaplamalarda, oksijen negatif yiike sahip
tek yiikseltgen bilesen; karbon, hidrojen ve metal katyonlar1 pozitif yiike sahip
indirgen bilesenlerdir. Nitrojen ise inerttir. Ornegin; YAG tepkimesinde Y (NO3)3
ve Al(NO3); yiikseltgen, CHgN4O indirgendir.

Yanma tepkimeleri, 500 °C veya daha diisiik sicakliklarda ortiilii firin ya da
wsitict tablalarda gerceklestirilir. Sinterleme sicakliklari, istenilen fazin kristal
yapilarinin olustugu geleneksel yontemlerde ihtiya¢ duyulan sicakliklardan ¢ok
daha diisiiktiir. Tipik bir yanma tepkimesinde saf su, metal nitratlar ve yakittan
olusan baslangic karisimi 3-5 dk kaynar, bilesenlerine ayrilir, su kaybeder ve

gevrek hale gelir. Elde edilen iiriin poroz bir kopiik goriinimiindedir. Egzotermik
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tepkime esnasinda aciga cikan kimyasal enerji, sistemi ¢ok hizli bir sekilde
yiiksek sicakliklara (>1800 °C) isitabilir ve bu sayede ilave bir 1s1 kaynagina
ihtiya¢ duymadan gerekli olan yiiksek sicaklik saglanir [22-23].

Yakitin tiiri ve yakit/yiikseltgen orani adiyabatik (1s1 ve kiitle gegisine kars1
tamamen yalitilmis) alev sicakligini (Ty) etkiler. Yakit, tepkimenin egzotermik
ozelligi ile enerjisini bagkalastirir ve adiyabatik alev sicakligini arttirmaya veya
azaltmaya yarayan bir yontem saglar. Alev sicakli§i, amonyum nitrat gibi bazi
yiikseltgenlerin fazlaca ilavesiyle veya yakit/yiikseltgen madde mol oraninin
®.=1"e ayarlanmasiyla arttirilabilir. Yanma tepkimesinin sicakligi i¢in Hess
Kanunu kullanilabilir (2.2):

AH,—AH,
Cp

Burada AH; ve AH, reaksiyona giren ve ¢ikan iiriinlerin olusum entalpilerini
yani maddenin yapisinda depoladigi her tiirden enerjilerin toplamini, C, ise
tirtinlerin sabit basingtaki 1s1 kapasitesini ifade etmektedir. Yanma sentezi ile tire
ve karbohidraz yakit kullanilarak elde edilen tozlar sentezlendiklerinde

liminesans ozellik tasirlar [22—23].
1.5.6. Sol-jel yontemi ile iiretim

Isildarlar yaymim yapan goriintileme aygitlarinda toz formunda
kullanilirlar. Bu aygitlarin  goriintii  kalitesi, kullanilan sentetik tozlarin
ozelliklerine baghdir.

Kati—hal tepkimesi yontemi ile hazirlanan 1sildarlarin tane boyut dagilimlart
sinterleme sicakligina ve siiresine baghdir. Dolayisiyla, sinterleme sonucu elde
edilen fosforesans yapilara ilave oglitme islemi uygulanabilmektedir. Diisiik
sicaklikta gerceklesen ve kisa sinterleme siireci sonucunda eger islem
parametreleri kimyasal reaksiyonlarin tamamlanmasina yeterli gelmemigse, ince
tanelerin sayist fazla olur ve kristal yapinin homojenligi azalir. Bu tiir sorunlari
asmak amaciyla genellikle yas yontemler kullanilir ve bu yontemlerde spesifik
bilesenli metalik tuzlarin sulu c¢ozeltileri tercih edilir. Amonyum hidroksit

(NH4(OH)) veya oksalik asit, metalik hidroksitler veya oksalatlarin karigim
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icerisinde ¢Okelmesine neden olurlar. Boylelikle ¢okeltinin bilesenleri molekiiler

diizeyde birbirleriyle etkilesime girerler ve tepkimenin de verimi artar [24].

Isildar malzemelerin sol—jel yontemi ile hazirlanmalar1 yas yontem seklinde
bir siniflandirmaya dahildir. Baslangic malzemeleri alkoksitler olarak bilinen
metal—organik bilesikleridir. Bu bilesikler, sivi formda veya organik bir ¢ozelti
icerisinde ¢Oziinmiis olabilirler. Uygun maddelerin kullanilmasiyla hidroliz ve
jellesme siirecleri sonucunda alkoksit karisimindan homojen jeller elde edilir. Toz
veya seramik numune eclde etmek igin, jeller pisirilebilir, sinterlenebilir veya
ogitiilebilir.

Soljel tekniginin avantajlari:

e Yiiksek homojenlikte kimyasal bilesime sahip malzemeler elde edilir. Cok
bilesenli molekiiler seviyede homojen olan malzemeler tiretilebilir.

o Katkilanan iyonlarin homojen dagilimi s6z konusudur. Safsizliklarin
kiimelenmeleri sebebiyle belirli bir bolgede konsantrasyon yogunlugu olmaz.

e (Cok diisiik sinterleme sicakliklarinda ¢aligilabilir. Bu sayede hassas organik ve
biyolojik molekiiller gozenekli inorganik malzemelere ilave edilebilirler ve
organik-inorganik hibrid malzemeler tiretilebilir.

e Malzeme mikroyapist kontrol edilebilir. Yiiksek sicakliklarda yiiksek
yogunluga sahip malzemeler iiretilirken, ortalama siire¢ sicakliklarinda nano
boyutta homojen porlar elde edilebilmektedir.

e Solel ile iretilen malzemeler ince filmler ve ¢ok katmanli kaplamalar
seklinde, hizli jellesme siirecinde daldirma veya dondiirme yontemleriyle
hazirlanabilirler.

e Sol-jel yonteminde az miktarda kirlilik meydana gelebilir. B,O3, H3BO3; ve
NH4Cl gibi seramik teknolojisinde nihai iiriinde safsizliklara ya da ikincil
fazlarin olusmasina neden olabilen akiskanlarin kullanimi zorunlu degildir.

Sol—jel tekniginin dezavantajlart:

e Kurutma ve sinterleme basamaklar1 yavas ve itinali yapilmak zorundadir. Aksi
durumda, numunelerde catlak ve ¢izikler goriilebilir.

e Sol-jel numunelerinden kalinti hidroksilin tamamen uzaklastirilmas:t g¢ok

zordur. Bu organik bilesikleri uzaklagtirmak i¢in, numuneler 1000 °C’nin
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tizerinde sinterlenmelidir, ancak bu durumda istenmeyen yan etkilerin

olusabilecegi de goz ardi edilmemelidir.

Soljel yontemi, ilk olarak 1975°de Willi Lehmann tarafindan kati hal
tepkimesi ile iretilen SiO,: CaXo—Eu*/Mn*? ( X: Cl, Br veya 1) sisteminde
calisilmig ve yiliksek verimlilikte liiminesans 6zellik elde edilmistir [24—25].
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Fosforesans Pigmentlerin Hazirlanmasinda Kullanilan Malzemeler

Fosforesans malzemelerin iretiminde yiiksek saflikta, ticari kimyasal
hammaddeler kullanilmaktadir. Ancak, siilfiir bazli 1sildarlar olasi safsizliklara
karst ¢ok hassas olmalar1 sebebiyle istisnadirlar. ZnS ve CdS tozlar1 yeterli
diizeyde saf olmalar1i  durumunda  ZnS-tipi  1sildarlarin  eldesinde
kullanilabilmektedir. Ozel 1sildar malzeme harmanlarinin hazirlanmasinda
kullanilan kimyasal hammaddeler ise genellikle kolay elde edilebilen
kimyasallardir. Regetelerde kullanilan kimyasallar da birbirinin  yerine
kullanilabilmektedir. Ornegin; CaCO3z yerine CaO, CaO, Ca(NO3), veya
Ca(OH),, yine MnCO;3; yerine MnO;, MnO, MnS, MnSO4; Mn(C;H30,),
hammaddelerinden bir tanesi kullanilabilir. Molce miktarlar hesaplanmak
suretiyle hammaddeler, 1sildar bileseninin sinterlenmesi sirasinda kolaylikla
ayrigarak nihai {irin igin gerekli yapi taglarini saglarlar [26].

Yiiksek miktarlarda 1s1ldar malzeme iiretiminin yapilmadigi durumlarda,
yani laboratuvar kosullarinda, her bir bilesenin recetedeki mol oranlarina uymak
kosulu ile miktarlar sabit bir faktor kullanilarak azaltilabilir. Baglangig
hammaddelerinin tartimi hassas bir sekilde, olas1 safsizliklara sebep olmadan
yapilmalidir. Ozellikle host malzemeyi (ana kristal) olusturacak bilesenler
maksimum % =1 hatayla tartilmalidirlar. Secilen aktivator (ana katki) ve yardimei
aktivatorlerin bilesimdeki oldukg¢a diisiik miktarlar1 daha hassas bir sekilde
ayarlanmalidir [26].

Regetelerdeki miktarlar1 belirlenen baslangic hammaddelerin tartimlari
yapildiktan sonra dikkatli bir sekilde karigtirma siirecine tabi tutulmasi, sinterleme
sonrast basarili bir 1s11dar malzeme sentezlemek i¢in ¢ok 6nemlidir. Uygulanan
bazi karistirma yontemleri:

Camur Hazirlama: Disiik tane boyutuna sahip baslangic hammaddeler,
homojen bir ¢amur elde etmek i¢in su, alkol ve inert veya ucucu bir siviyla
kanigtirllir.  Suda ¢oziinen aktivatér kimyasallart  suyun igine atilarak

¢Oziindiirtirler.
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Bilyeli Yas Ogiitme: Camur karistmdaki topaklanmalari 6nlemek ve
homojen bir kompozisyon elde etmek amaciyla gesitli ebatlarda zirkonyum oksit
ya da aliimina bilyelerle ogitiiliirler. Karigimlar kurutulduktan sonra havanda
ogiitillerek toz formuna getirilirler. Bu yOntem az miktarda hazirlanacak
numuneler i¢in pek elverisli olmayan, ancak etkili bir yontemdir.

Bilyeli Kuru Ogiitme: Kuru toz karisimi, zirkonyum oksit ya da aliimina
bilyeler ile ogitilir. Bu yontemin avantaji tozlarin yas yontemdeki gibi
kurutulmasi i¢in zaman harcanmaz; fakat bu yontem sadece serbest akis gosteren
toz hammaddeler i¢in kullanima uygundur. ZnO gibi serbest akis Ozelligi
sergilemeyen tozlar i¢in elverissizdir. Bu tiir tozlar hizli grantile olur, yapiskanlik
veya hizli nem tutma 6zellikleri sebebiyle kuru 6giitmeye uygun degildir.

Havanda Karistirma: Kuru hammaddeler miimkiin oldugunca homojen bir
karigim hazirlamak amaciyla agat ya da porselen havanlarda otomatik olarak ya da
el ile yeterli bir bigimde karistirilirlar. Diger yontemler i¢cinde en az zaman
harcanan ve az miktardaki numuneler i¢in en pratik yontemdir. Ancak, diger
yontemlerle iiretilen karigimlara gore mikroskobik Ol¢ekte homojenlik yeterli
diizeyde saglanamaz [26].

Fosforesans pigmentlerin tiretiminde kullanilabilecek en uygun altlik
malzemesi yliksek saflikta kuvars camidir. Ancak bazi bilesenler (6rn., alkaliler)
sinterleme esnasinda kuvars camla reaksiyona girebilirler. Boylesi problemleri
engellemek i¢in yiiksek saflikta aliimina potalar gibi sinterleme siirecine ve
bilesenlere uygun alternatif altlik malzemeleri kullanilmaktadir.

Ugucu bilesenler icermeyen ham karisimlar firin atmosferiyle tam bir
etkilesim i¢in istli acik potalarda pisirilmelidirler. Ugucu bilesenlere sahip
karigimlar ise firin atmosferiyle etkilesimi engellemek i¢in ¢ok siki kapatilmamis,
en azindan bazi ucucu bilesenleri altlik i¢inde tutmaya yarayan potalarda
pisirilmelidirler. Isildar malzeme iiretiminde siklikla tek tarafi kapali silika tiipler
kullanilir ve birbiri igerisine girerek kullanilirlar [26].

Isildar malzeme sinterleme siireci genellikle 500-1600 °C sicaklik
araliginda calismaya uygun elektrikli firinlarda (atmosfer kontrollii)
gerceklestirilir. Yiiksek hassasiyette otomatik sicaklik kontroldriine sahip firinlar

tercih edilmelidir. Atmosfer kontrollii firinlarda atmosfer ¢ok iyi bir sekilde
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yapilmali ve firin baglantilar1 (gaz giris-¢ikisi) herhangi bir gaz sizintisina sebep
olmayacak sekilde olmalidir [26].

Gergeklesmesi istenilen tepkimeye ve elde edilmesi hedeflenen malzemeye
bagli olarak fosforesans pigmentlerin sinterlenmesi birbirinden farkli atmosfer
kosullarinda yapilmaktadir. Oksijen agirlikli fosforesans yapilar; istenen 1sildar
malzeme sistemine (oksitler, silikatlar, fosfatlar v.b.), oksitleyici (O,), inert (N2,
Ar;) veya indirgen (CO, H,, NH3) atmosferde sinterlenebilirler. Kiikiirt esash
isildarlarin -~ stlfirizasyonu  H,S  veya  inert  CS,  atmosferinde
gergeklestirilmektedir. Bu  gazlarin  bircogu  birbirleriyle — degistirilerek
kullanilabilir. Ornegin; 1s1ldar malzeme bilesiminin N veya Ar gaz ortamlarinda
sinterlenmeleri fark yaratmaz. Ciinkii her iki gaz ortami da inerttir [26].

Reaktif olmayan veya durgun gaz (N, gibi) veya ¢ok az indirgen gaz (< Hp,
No’ye gére hacimce % 1) ortamlarinda, Szellikle Eu™ gibi iyonlarm tekrar
oksitlenmesini engellemek veya minimuma indirmek ve tek degerlikli veya sifir
degerlikli (metal) hale indirgenmesinden kaginmak, {iretilmesi hedeflenen
1s1ldarin rengi ve kristal yapisinin tam olarak olusabilmesi agisindan 6nemlidir
[27].

Uygun tane boyutu araliginda olmak ve isildar malzeme yapisinin ¢esitli
ozellikleri korumak suretiyle daha ince tozlarin elde edilebilmesi amaciyla
sinterlenen 1gildarlar 6giitme islemine tabii tutulmaktadir. Firindan ¢ikan kati kiitle
halindeki yapilara hassas bir sekilde degirmende 6gilitme yapilmalidir. Sert ve
yap1y1 bozacak bir 6glitmeden kaginilmalidir.

Sinterleme sonrasi 1sildarlar kotii ya da yapist deforme olmus topaklar
iceriyorsa bu durum sinterlemede veya karisimda hata olabileceginin bir
gostergesidir. Bazi 1s1ldar malzeme bilesimlerinin pisirim sonrasi istenmeyen
kalintilardan (6rnegin; halojenler) arindirilmasi amaciyla yikanmasi gerekebilir.
Tiim 1s1ldar tozlar tiretim sonrasi kapali ve etiketli kaplarda saklanmalidirlar.
Baz1 isildarlar uzun siire hava ortaminda kaldiklarinda kararli olmayabilirler,
dolayisiyla nem kapma veya hidrate olma ihtimali vardir. Ozellikle aliiminat
sistemindeki 1sildarlar i¢in ek islemlerle 1sildar tanecikler hidrate olmaya karsi

dayanikli hale getirilirler [26].
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2.2. Fosforesans Pigmentlere Uygulanan Testler ve Analizler

2.2.1. Kimyasal analiz

Calismalarda kullanilan hammaddelerin, ticari beyaz isildarin kimyasal
bilesimleri Rigaku Marka, ZSX Primus model XRF (X—Isin1 Floresans) cihaziyla
tespit edilmistir.

7 gr lityum tetraborat ile 0,7 gr analizi yapilacak toz tartilarak agat havanda
homojen bir sekilde karistirilmistir. Karisim otomatik eritis cihazinda platin kroze
icerisinde ergiyik hale gelerek kaliba dokiilir ve 40x3 mm (¢apxkalinlik)
boyutlarinda cam tablet haline gelmektedir. Ilgili hammaddenin analizi, soz

konusu tabletin XRF cihazina yerlestirilmesi ile yapilmustir.
2.2.2. Tane boyut dagilim analizi

Ticari beyaz sildarin ve ¢alismalarda tiretilen numunelerin tane boyutu ve
dagilimi analizleri Malvern marka Hydro 2000G model lazer tane boyut analizi

cihazi ile belirlenmistir.
2.2.3. Mikroyapi ve elementel analiz

Ticari beyaz isildara ve galismalarda ftiretilen 1si1ldar tozlara ait mikroyapi
caligmalar1 Zeiss marka EVOS50 model taramali elektron mikroskobunda (SEM)
yapilmigtir. Ayrica, belirli sistemlerde olusan kristallerin kimyasal bilesimini
belirlemek amaciyla yine ayni cihazda enerji dagilimli x—iginlar1 (EDX) analizi

uygulanmustir.
2.2.4. Faz analizi

Ticari beyaz 1sildar ile ¢alismalarda tretilen numunelere ait fazlar Rigaku
marka Rint 2000 serisi XRD (X-1s1n1 kirinim) cihazi ile Cu tiipiine 40 kV gerilim
ve 30 mA akim uygulanarak belirlenmistir. Analizler toz numunelere (<90 pum)

10-70° arasinda 2°dk hiz ile 20 agisinda taranarak yapilmustir.

2.2.5. Yayimim (emisyon)/uyarma (eksitasyon) dalga boyu ve siddeti

olciimii
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Ticari beyaz fosforesans pigment ile ¢alismalarda iretilen 1sildarlara ait
yaymim/uyarma dalga boyu ve siddeti 6l¢iimleri; Anadolu Universitesi, Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Bolimii biinyesindeki laboratuvarda bulunan Perkin
Elmer marka LS55 model floresans spektrofotometre ve Karamanoglu
Mehmetbey Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii biinyesindeki
laboratuvarda bulunan Photon Technology International (PTI) marka,
QuantaMaster™ 30 model florometre cihazi ile gerceklestirilmistir. Analizler
Fosforesans ya da Floresans modlarda gergeklestirilmistir. Toz numuneler igin
yiiksek saflikta ergitilmis silika (fused silika) camli hazne kullanilmigtir. 200-900
nm dalga boyu araliginda yapilan on—tarama (pre—scan) analizi ile her bir
numunenin uyarma ve yayimmim dalga boyu belirlenmis, elde edilen sonuglara gére

gercek uyarma-yaymim dalga boylari ve siddetleri belirlenmistir.

2.3. Tez Calismalarinda Isildar Pigmentlerin Uretim Yontemi

Tez c¢alismalarinda 1sildar malzemeler, 1sildar malzeme {retim
yontemlerinden kati-hal tepkimesi yontemi dogrultusunda asagidaki iiretim akis

semasina gore hazirlanmstir.

52



.

IVERSITESI

@) ANADOLU UN

HAMMADDE
TARTIMI

YAS OGUTME
(izopropil Alkol, 1-6

L

KURUTMA
(100 °C — 8 saat)

¥

KURU OGUTME
(Agat Havan)

L

SINTERLEME
(1100-1500 °C)
(1-5 Saat)
(indirgen / Agik Atmosfer)

¥

KURU OGUTME VE ELEME
(Agat Havan, <90um)

Y

FOSFORESANS TOZ
(ISILDAR)

Sekil 2.1. Isildar malzeme {iretim akis semasi
2.3.1. Ticari beyaz isildar iizerine ¢calismalar

Calismalara Amerikan Risk Reactor Firmasi’ndan temin edilen “PPSB-0B
Bright White Glow Pigment” kodlu ticari beyaz 1sildar pigmentin kimyasal analiz

sonucu (Cizelge 2.1) ile baglanmistir.
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Cizelge 2.1. Ticari PPSB-0B Bright White Glow Pigment tozunun kimyasal analizi

Bilesenler (ag.%)
Hammadde _ _
A|203 Si0, | CaO SrO Eu,03 Dy203 MgO Y,0; | TiO, | AK.
PPSB-0B
Bright White 9,04 | 14,22 | 0,11 | 38,67 | 0,88 0,61 | 566 | 30,08 | 0,73 -
Glow Pigment
*Ates Kaybi.

Ik olarak ticari beyaz fosforesans pigmentin kimyasal bilesim sonucuna

gore stronsiyum karbonat (SrCO3), aluminyum oksit (Al,O3), kalsiyum karbonat

(CaCOs3), magnezyum oksit (MgO), silisyum oksit (SiOy), yitriyum oksit (Y,03),

titanyum dioksit (TiO2), evropiyum oksit (Eu,O3) ve disporsiyum oksit (Dy,03)

hammaddeleri ve kristal sistemin sinterleme sicakligini (faz olusum sicakligr)

diistiriicii bilesen olarak borik asit (H;BO3) kullanilmak suretiyle belirlenen model

recete dogrultusunda farkli karigim harmani hazirlanmistir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Beyaz 1s1ldara ait baglangic model regete i¢in ¢alisilan mol araliklari

Ticari

Hammadde | Mol Arahg:
Y,03 0,01-0,5
SrCO; 0,01-0,5
SiO, 0,01-0,5
Al,O,4 0,01-0,5
MgO 0,01-0,5
TiO, 0,001-0,1
Eu,04 0-0,01
Dy,03 0-0,01
H;BO; 0-0,5

fosforesans pigmentin kimyasal analiz sonucu esas alinarak

laboratuvar sartlarinda hazirlanan model regete, gerek oksitleyici ortamda (hava

ortami) gerekse zayif indirgen atmosferde (% 1,5-10 H, / % 98,5-90 N,)

sentezlenmistir. Ancak elde edilen 1sildar malzemelerde herhangi bir beyaz
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1s1ldama 6zelligi gézlenmemistir. Bu ¢aligma sonucunda ticari beyaz fosforesans
pigmentle ilgili olarak Risk Reactor firmasi ile iletisime ge¢ilmis, ayrintili bilgi
talep edilmistir. Firma beyaz fosforesans pigmentin 3 temel fosforesans pigmentin
fiziksel olarak karisimindan elde edildigini sdylemistir. Mavi, kirmiz1 ve yesil
fosforesans pigment karisimindan olusan bu beyaz isildar malzemenin kimyasal
analiz sonucuna gore tekrar sentezlenememe sebebi teyit edilmistir.

Tez caligmalarinda ticari beyaz fosforesans pigmentin fotoliiminesans

analizi sonuclarinin referans malzeme olarak kullanilmasina karar verilmistir.
2.3.2. Beyaz sildar malzemelerin iiretimi

Caligmalara literatiir bilgileri ve calismalar1 15181 altinda farkli sistemlerin
denenmesi, optimum recetenin belirlenmesi ve 6zgilin beyaz fosforesans sistem
hedeflenerek devam edilmistir. Yararlanilan kaynaklardan segilen 1s1ldar malzeme
sistemleri, laboratuvarda mevcut hammadde potansiyeli ve ¢esidi goz Oniinde
bulundurularak belirlenmistir.

Tez ¢alismalarinda Cizelge 2.3’te verilen host malzeme ve farkli yayinim

merkezleri ile yardimci katki nadir topraklar lizerinde durulmustur.

Cizelge 2.3. Secilen host kristal ve ¢aligilan mol araliklari

Yayimmim Merkezi
Yardimer Katki
Host Malzeme (Aktivator)
(Ana Kristal) Miktar Miktar
Cesidi Cesidi
(Mol Arahigr) (Mol Arahigr)
Eu,0; » DyZOS
> Ce,04
Ce,04 > Nd203
— Sm,04
CazMgSi207 Nd203 0,001-0,1 0,001-0,1
»|  Yb,03
Sm,04 > Y20,
» Er0;
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2.3.3. Ogiitme/karistirma ve eleme

Hassas terazide her bir recete harmani i¢in 10’ar gram tartilan karigimlar
250 ml kapasiteli, farkli boyutlarda zirkonyum oksit bilyeler i¢eren zirkonyum
oksit hazneye yiiklenerek, izopropil alkol ortaminda eksenel degirmene hem
o0giimek hem de karistirmak amaciyla yliklenmistir. Tiim regetelerin karistirma ve
oglitme islemleri 250 dev/dk hizda 2 saat siirelerde gergeklestirilmistir. Bu
islemde siire belirlenirken literatiir bilgileri, daha Once yapilan ¢alismalardan
edinilen deneyim, kullanilan hammaddelerin tane boyutlar1 ve fosforesans
pigmentlerin spektroskopik 6zelliklerine etki goz oniinde bulundurulmustur.

Yas 6giitme/karigtirma sonrasi izopropil alkollii karisimlar beherlere alinmisg
ve 100 °C’ye ayarlanan etiivde yaklasik 8 saat siirede kurutulmustur. Daha sonra
beherlerdeki kurumus karigimlarda olusan agregalari yok etmek ve homojen
karisimi  tekrar saglamak amaciyla agat havanda kuru 6giitme/karistirma

yapilmistir.
2.3.4. Pisirim

Pigment karigimlarinin sinterleme islemleri, laboratuvar sartlarinda tiretilen,
yiiksek saflikta aliimina kayik¢ik seklindeki potalara yiiklenerek c¢alisilan 1sildar
malzeme sistemine gore Protherm marka PTF 16/50/450 model atmosfer
kontrollii tiip firinda veya Protherm marka ELV 180/8 model asansorlii firinda
oksitleyici/agik atmosferde gerceklestirilmistir. Atmosfer kontrollii ortamda
yapilan sinterlemelerde, her iki tarafindan sizdirmazliga sahip aliimina tiip
icerisine 6zel hazirlanmis gaz karisimi verilmistir. Ozel gaz karisimi % 95-98,5
Azot (N2) ve % 5-1,5 Hidrojen (H;) araliklarinda bilesimlerde secilmistir. Isildar
malzeme sistemleri farkli sicakliklarda (1200-1550 °C), farkli pisirim siirelerinde

(1-6 saat) ve farkli atmosfer kosullarinda sinterlenmistir.
2.3.5. Pisirim sonrasi 6giitme ve eleme

Farkli beyaz 1sildar malzemeler sinterleme sonrasinda sert agregalar
seklinde elde edilmis, bu yilizden 1sildarlarin kullanilabilir ve analiz edilebilir toz
formlara doniistiirilmesi i¢in belirli bir tane boyutunun araligmna getirilmesi

gerekmistir. Bu amagla, sinterleme sonrasi agregalar otomatik agat Ogiitiiciide
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ogutiiliip 90 um’lik elekten gecirilerek, ticari beyaz fosforesans pigmentin tane

boyut dagilimina uygun hale getirilmistir.

2.4. Beyaz Isildar le Tlgili Sonuclar ve Tartismalar

Tez galismalarinda Oncelikle Amerikan Risk Reactor Firmasi’ndan temin
edilen PPSB-0B kodlu beyaz fosforesans pigment ve laboratuvar sartlarinda

sentezlenen 1sildar sistemleri incelenmistir.
2.4.1. Kimyasal analiz sonuclari

Calismalarda kullanilan ticari fosforesans pigmentin kimyasal analiz sonucu

Bolim 9°da sunulmustur.
2.4.2. Tane boyut analizi sonuclari

Ticari beyaz fosforesans pigmentin ve c¢alismalarda iretilen 1sildar
tozlarmin tane boyut dagilimlar1 Malvern marka Hydro 2000G model lazer tane
boyut analizi cihazinda yapilmistir (Sekil 2.2 ve 2.3). Lazer kirmmim yonteminin
temeli, tanelerin biyiikligi ile isinlarin kirilma agis1 arasindaki ters oranti
iligkisine dayanmaktadir. Lazer kirtmim yonteminde, tanelerin iizerine lazer
isinlart gonderilmekte ve tanelere carparak kirilan ve ileri yonde yansiyan isinlar
bir mercekten gectikten sonra dedektoriin tizerine diismektedir. Dedektoriin
tizerine diisen 1sinlar bir doniistirict vasitasiyla sayisallastirilarak bilgisayar

araciligiyla tane buyiikligi ve yiizdesi hesaplanmaktadir.

Hacim (%)
= O Al W BN O =) 00 W

f=J
o
-

0,1 1 10 100 1000 3000
Tane Boyutu (um)

Sekil 2.2. Ticari PPSB-0B kodlu beyaz fosforesans pigmente ait tane-boyutu dagilim egrisi
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Sekil 2.3. Uretilen 1s1ldar malzemeye ait tane-boyutu dagilim egrisi

Sekil 2.2°de verilen analiz sonucuna gore, ticari toza ait tane boyut dagilimi
d(0,1): 1,513 pum, d(0,5): 12,946 um ve d(0,9): 63,105 pm olarak belirlenmistir.
Calismalar sonucu sentezlenen beyaz isildarda da benzer tane boyutu aralig: elde
etmek i¢in otomatik agat Ogiitiiciide kuru Ogiitme yapilarak 90 pum elekten
gecirilmistir.

Calismalarda tiretilen tiim beyaz 1sildar malzemelerin tane boyut-dagilimlar
genel olarak Sekil 2.2’de sunulan analiz sonucu esas alinarak 6giitiilmiistiir. Elde
edilen tane boyut dagilimi temsili ve ortalama olarak d(0,1): 4,707 um, d(0,5):
13,431 um ve d(0,9): 70,923 pum’dir. Boylelikle, optimum kosullarda &gilitme
islemi ile ticari pigmentlerle benzer tane boyut dagilimina sahip beyaz isildar

tozlar tiretilmistir.
2.4.3. SEM analizi sonuclari

Ticari PPSB-0B kodlu beyaz fosforesans pigmente ve galigmalarda iiretilen

1s1ldar tozlara ait SEM analiz sonuglart Sekil 2.4 ve 2.5’te sunulmustur.
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Y EHT=2000K  10um
M 9 WD=115mm
. Date 3May 20113 Mag= 200 KX

y  EHT=2000KY  10um
WD= 30 mm
Mag= 150KX

Sekil 2.5. Uretilen beyaz 1s1ldar toza ait SEM goriintiisii

Mikroyap1 goriintiileri karsilastirildiginda her iki tozun da benzer tane boyut
dagilimma ve morfolojik olarak diizensiz sekilli kirik tanelerden olustugu fakat
calismada iiretilen beyaz isildar tozun 10 um dstii taneleri daha fazla igerdigi

goriilmektedir.
2.4.4. Fotoliiminesans analizi sonuclari

Ticari PPSB-0B kodlu beyaz fosforesans pigmente ait yaymim dalga
boyu/siddeti Sekil 2.6’da sunulmustur.
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Sekil 2.6. Ticari PPSB-0B kodlu beyaz fosforesans pigmente ait yayinim spektrumu

Ticari beyaz fosforesans pigmentin 360 nm uyarma altinda eilde edilen
yaymim dalga boyu spektrumu incelendiginde, mavi (450-500 nm), yesil (500-
550 nm) ve kirmizi (550-750 nm) boélgelerde 1simalar gozlenmistir. Kirmizi
bolgedeki 1s1manin siddetinin en yliksek oldugu da ortaya ¢ikmistir. Ayrica ticari
toza yaklasik olarak 363 nm uyarma dalga boyuna sahip bir lamba
yaklastirildigina kirmizi renkte 1sildama agirlikli olarak gozlenmis, lamba
kaldirildiginda ise karanlikta beyaz 1s1ma gézlenmistir. Ticari beyaz fosforesans
pigmentin fiziksel olarak bu ii¢ renk bolgelerinde fosforesans pigmentlerin
karisimi sonucu elde edildigi diisiiniildiigiinde elde edilen tozun analiz sonucunda

bu ii¢ renk dalga boyunda 1s1ma vermesi de beklenen bir durumdur.
2.4.5. Ca,MgSi,Oy kristal sisteminde 1s1ldar malzeme ¢alismalari

Silikat esasli 1sildarlar, aliiminat esaslhi fosforesans malzemelerle
kiyaslandiginda suya dayanim, kimyasal kararlilik ve renk cesitliligi bakimindan
son zamanlarda ilgi ¢eken bir arastirma konusu haline gelmistir. Eu*? Kkatkili
CaMgSi,Os sisteminin optik 6zellikleri Smith tarafindan, daha sonra Sr,MgSi,Oy,
Ba,MgSi,O; ve BaSrMgSi,O; host sistemlerin liiminesans oOzellikleri Blasse ve
ark. ile Bril tarafindan, M3sMgSi,Og: Eu*? (M= Ca, Ba, Sr) ve BaMgSi,O7: Eu*
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1s1ldarlar iizerine de Barry tarafindan yapilan ¢alismalar bu konuda temel teskil
etmigtir [28].

Akermanit yapidaki Ca,MgSi,O7 silikat bilesigi P-42;m uzay grubu ve
a=7,8338(6) A ve ¢=5,0082(5) A latis parametreleri ile tetragonal kristal sistemde
kristalize olmustur. Kristal latiste kristalografik olarak {i¢ bagimsiz katyon sitesi;
Ca*%, Mg™ ve Si** olarak bulunmaktadir. Ca*® iyonu, Ca-O mesafesi ortalama
2,573 A olmak suretiyle 8 oksijen atomu ile diizenlenmistir. Mg*? ve Si**
iyonlarin her ikisinin de tetrahedral sitede, ortalama M-O mesafeleri 1,916 A
M= Mg) ve 1,624 A (M= Si) olacak sekilde yer aldig1 belirlenmistir [29].

Bu sistemde literatiir arastirmalarinin 15181 altinda ilk olarak ana kristal
yapida CaCOs, Mg(OH),, SiO,, H3BO3; ve katki malzemesi olarak Eu,O3; ve

Dy,03; hammaddeleri kullanilmak suretiyle belirlenen model regete dogrultusunda

harman hazirlanmistir (Cizelge 2.4).

Cizelge 2.4. Ca,MgSi,O;: Eu, Dy 1s1ldar malzemeye ait baglangig regetesi

Oksit Miktar (mol)

CaO 05-25

MgO 0,1-1,5

Eu,04 0,001-0,01

Dy,0; | 0,001- 0,01

B,0s 0,001-1

Baslangig regetesi olarak iiretilen Ca,MgSi,O7:Eu, Dy 1sildar toza ait XRD
analizi Sekil 2.7°de verilmistir.

Ca;MgSi,O7 konut kristal olarak hazirlanan regeteye ait XRD deseni
incelendiginde, s6z konusu sistemde ana kristal Ca;MgSi,O; faz1 standart XRD
deseni PDF37-0045 verisi dahilinde tek basina ortaya ¢ikmistir. Bu kristal yapi,
P4 2; m uzay grubu ile tetragonal bir simetriye sahiptir. Bu yapida benzer c¢aplara
sahip olan Eu*? ve Dy** iyonlarmm genellikle Ca*? sitelerinde bulunmasi
beklenen bir durumdur [30].

Gerek tozun fiziksel goriiniimii gerekse Karanlikta yaydigi renk sarimsi

yesildir. Fosforesans 6zellige sahip Ca,MgSi,O7 fazinin tek basina, homojen faz
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olarak bulunmasi sonucu istenilen 6zellikte sari-yesil renkte 1s1ldama yapan tozun

tiretimi literatiir bilgilerini de destekler sekilde miimkiin olmustur.

— Ca,MgSi,0: 0.006Eu, 0.006Dy

2000 * : CaMgSi,07 (Akermanite)

1500 +
9
Q
o
~ 1000
[}
ke
=
v

500 : X
0 Jetiemn/ l-m»u‘l UULUIWLJI WW . | g
10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 2.7. Ca,MgSi,O- host kristalli 1s1ldara ait XRD deseni

XRD analizi gerceklestirilen 1sildarin fotoliiminesans cihazi ile uyarma ve
yayimim dalga boyu ve siddetleri belirlenmistir.

Sekil 2.8’de gosterilen CazMgSi207:Eu+2 1is1ldarinin fotoliiminesans analiz
sonucu, 426 nm’de uyarildiginda 532 nm’de (yesil bolgede) genis band yayimnim
piki vermektedir. Bu yaymm Eu*? iyonunun ®S;,(4f") temel hali ile 4f°5d*

uyarilmis hali arasindaki gegisler sebebiyle gergeklesmektedir [30].

1200
—=— Yayinim
*— Uyariima
© — 1000
(V9]
LLl
800 -
wm 5
(a'd £ 600-
LLl s
> 3
=4 .
e v 400 - F ot
v
200 !
—
0 T T T T iy T u T y T
200 300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.8. Ca,MgSi,O-: Eu, Dy 1sildar malzemesine ait fotoliiminesans analizi
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Baslangi¢ regetesinde host kristal malzeme Ca,MgSi,O7, ayn1 kalmak
kosulu ile ilk olarak yaymnim merkezi evropiyum miktar1 {izerinde calismalar

yapilmustir.
Evropiyum Oksit (Eu,03) Miktar1 Uzerine Yapilan Calismalar

Baslangic model regetesi lizerinden evropiyum oksitin molce miktarlar
degistirilerek, 0,001-0,3 mol araliginda Euy;O3 kullanilmasinin  tozun
spektroskopik o6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla belirtilen mol
araliginda degisen miktarlarda Eu,Osz iceren 4 farkli regete hazirlanmistir.
Hazirlanan regeteler sirasiyla B-Eul, B-Eu2, B-Eu3 ve B-Eu4 olarak
kodlanmistir. Farkli mol degerlerinde Eu,O3 iceren fosforesans sistemlerin toplu

haldeki XRD desenleri Sekil 2.9’da sunulmustur.

* : Ca;MgSi,0; (Akermanite) — 0.002 mol Eu,04

T — 0.006 mol Eu203 (standart)
— 0.009 mol Eu2()3
— 0.015 mol Eu, 0

2°3
— 0.025 mol Eu203

1 i P

. WY M.,_J jw" J‘-uuj W) Iw‘u.ﬂ.f'ﬂw ‘l\w«_ﬂwﬁ\\_
| | I ‘

| \ ‘ |

I WY N VORI N e WY | VWYY

e

! I I ! ('\ AN A
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A
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; t : :
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20 ( derece)

Sekil 2.9. Farkli Eu,03 miktarlarina sahip 1s1ldar pigmentlere ait XRD desenleri

Farklt mol degerlerinde Euy03 igeren fosforesans sistemlerin toplu haldeki
XRD desenleri incelendiginde c¢aligmalar kapsaminda Eu,O3; miktarindaki
degisimler ana kristal yapinin bozulmasina ya da ikincil fazlarin olusmasina neden
olmadig belirlenmistir.

Cizelge 2.5’de baslangic recetesi de dahil olmak {izere elde edilen isildar

pigmentlere ait uyarma ve yaymnim degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 2.5. Farkli miktarlarda Eu,03 i¢eren 1s1ldar pigmentlere ait uyarma ve yayimim degerleri

Uyarma Taramasi Yaymnim Taramasi
Numune
Dalga Boyu (nm) | Siddet (a.u.) | Dalga Boyu (nm) | Siddet (a.u.)
B-Eu0,002 446 583,58 532 841,41
B-Eu0,006
426 783,31 532 954,22
standart
B-Eu0,009 446 727,06 535 985,65
B-Eu0,015 446 657,36 532 939,32
B-Eu0,025 446 569,63 532 708,21

Sekil 2.10°da farkli Eu,O3; miktarlarina sahip 1sildar pigmentlerine ait

uyarma ve yaymim spektrumlari verilmistir.

—— 0,002 mol Eu203 —— 0,002 mol Eu,0,

—— 0,006 mol Eu203 i —— 0,006 mol Eu203

~——=— 0,009 mol Eu203

—— 0,009 mol Eu203

— 0,015 mol Eu203 0,015 mol Eu203

——— 0,025 mol Eu,0

50, —— 0,025 mol Eu203

Siddet ( gdreceli)

Uyariima Egrileri Yayinim Egrileri

1 ' I M 1 ' 1 ' I
300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.10. Farkli Eu,03 miktarlarma sahip 1s1ldar pigmentlere ait uyarma ve yayimim egrileri

Ortalama 430 nm uyarma altinda 1s1ldarlarin yayinim verilerine gére Eu,O3
miktarinin 0.006, 0.009 ve 0.015 mol oldugu bilesimlerde 532 nm’de genis
bandda maksimum siddet degerleri birbirine yakindir. Eu*? konsantrasyonundaki
degisimlerin yaymimm ve uyarma egrilerinde hem sekilsel hem de pozisyon

acisindan dikkate deger farkliliklara yol agmadigi ortaya ¢ikmustir.
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Sonuglar irdelendiginde, Ca;MgSi,O7:Eu?,Dy*® latisinde Eu*? iyonlarmin
yalnizca Ca*? sitelerine girebildigi ve 532 nm’de yaymim merkezi olarak gérev
aldig1 belirlenmistir [31]. Yaymim siddetleri gbz oOniine alindiginda Eu*? iyon
konsantrasyonunun optimum oldugu deger, 0.009 mol Eu,Os3 iceren 1sildar
malzemesindedir.

Herhangi bir Eu*® iyonundan diger bir Eu*? iyonuna gergeklesebilecek
1s1masiz enerji transferi ancak degisim etkilesimi, 151ma geri absorbsiyonu veya
multipol-multipol etkilesimi ile gerceklesebilir. Ca,MgSi,O7: Eu*? 1sildarinda Eu*?
izole edilmis yaymim merkezidir. Eu®deki 4f —4f°5d* gecisi ancak degisim
etkilesiminin yasakl1 gegisler ile kritik araliklarinin 5A ve enerji transferlerinden
sorumlu oldugu durumlarda gergeklesebilir. Bu durum, degisim etkilesimi
mekanizmasinin Ca;MgSi,O7: Eu*? 1sildarinda Eu*? iyonlar1 arasindaki enerji
transferinde herhangi bir rol {stlenmedigini kanitlamaktadir. Isima geri
absorbsiyon mekanizmasi ise yalnizca yardimci katki ve yaymim merkezinin
floresans spektralarindaki genis st Uste gelme durumlarinda gerceklesir.
Ca,MgSi,0y: Eu*? 1is1ldarinda ise yaymim ve uyarma spektralarina bakilarak bu
durumun olusmasi pek miimkiin géziikmemektedir. Ca,MgSi,O7: Eu*? 1s1ldarinda
Eu*? floresans mekanizmasi 4f—35d izin verilmis elektrik-dipol ge¢isi oldugu i¢in
Dexter’in teorisine [29] dayanarak enerji transfer siireci elektrik multipol-multipol
etkilesimine bagli olmalidir. Ayrica literatiir bilgilerine dayanarak, multipol-
multipol etkilesimi iki iyon arasimndaki mesafe 5A oldugu anda olusmaktadir. Eger
benzer cesitte aktivatorler arasinda enerji transferi gerceklesirse multipolar

etkilesim siddeti, multipolar etkilesime sahip olan yaymim diizeyinden, yayinim

siddetindeki degisimlerle belirlenebilir [31].
Disporsiyum Oksit (Dy,O3) Miktarinin Etkisi

Eu,03; miktar1 baslangic degeri olan 0,006 mol secilmistir. Bir onceki
asamada EuyO3; miktarmin 0,009 mol oldugu calisma en yiiksek siddette yayinim
pik verse de 0,006 mol Eu,O3 igeren ¢alismanin yayinim piki de ¢ok az farkla
benzer siddette yayinim pikine sahiptir. Dy,03’lin bilesimdeki molce miktari
degistirilerek  0,001-0,1 mol araligindaki Dy,03’lin, 1sildar malzemenin

spektroskopik ozelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla belirtilen mol
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araliginda degisik oranlarda Dy,03 igeren 4 farkli regete hazirlanmis ve sirasiyla
B-Dy1, B-Dy2, B-Dy3 ve B-Dy4 olarak kodlanmislardir. Farkli mol degerlerinde
Dy,03 igeren 1sildar tozlarin toplu haldeki XRD desenleri Sekil 2.11’de

verilmistir.

— 0.002 mol Dy203
— 0.006 mol Dyzo3 (standart)
— 0.009 mol Dy203
~— 0.015 mol Dy.‘,O3
— 0.025 mol Dy203

* : Ca,MgSi,0; (Akermanite)
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Sekil 2.11. Farkli Dy,03 miktarlarina sahip 1s1ldar pigmentlere ait XRD desenleri

Sisteme farkli miktarlarda Dy;03 ilave edilmesi ile hazirlanan tozlara ait
XRD desenleri incelendiginde temel faz olan Ca,MgSi,O; yaninda ikincil fazlar
olugmadigi belirlenmistir.

Cizelge 2.6 ve Sekil 2.12°de her bir recetenin spektroskopik Ol¢iim

sonuglari, uyarma ve yaymnim spektrumlart verilmistir.

Cizelge 2.6. Farkli miktarlarda Dy,03 iceren 1sildar pigmentlere ait uyarma ve yayinim degerleri

Uyarma Taramasi Yayimnim Taramasi
Numune
Dalga Boyu (nm) | Siddet (a.u.) | Dalga Boyu (nm) | Siddet (a.u.)
B-Dy0,002 425 1577,20 532 1682,78
B-Eu0,006
426 783,31 532 954,22
standart
B-Dy0,009 423 1195,62 532 1363,30
B-Dy0,015 423 603,89 529 719,59
B-Dy0,025 423 427,18 529 521,63
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~—— 0,002 mol Dy,04 —— 0,002 mol Dy,04
0,006 mol Dy203 0,006 mol Dy203
—— 0,009 mol Dy203 —— 0,009 mol Dy203
0,015 mol Dy,04 0,015 mol Dy203
— 0,025 mol Dy,04, ~— 0,025 mol Dy,04

Siddet (gbreceli)

Yayinim Edrileri

Uyariima Edgrileri
T T T T T T T [
300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.12. Farkli Dy,03 miktarlaria sahip 1s1ldar pigmentlere ait uyarma ve yayimnim egrileri

Farkli miktarlarda Dy+3 iceren 1s1ldarlarin uyarma ve yaymim dalga boyu ve
siddeti analizlerine gore 0,002 mol Dy,03 igeren B-Dy0,002 kodlu bilesimde 532
nm’de maksimum siddet degeri elde edilmistir.

Daha once yapilan literatiir ¢alismalarinda Dy+3 iyonlarinin tuzak gorevi
istlendigi ve 1sildar malzemeye wuzun 1sildama siiresi oOzelligi verdigi
belirlenmistir. (Sr,Ca)Al,O4:Eu*?, Dy™ isildarinda Dy*, bosluk tutucu ya da
tuzaklayicidir. Uzun 1s11dama 6zelligi veren, Eu*?nin Eu"’ya indirgenmesi ile
Dy**iin Dy**e yiikseltgenmesini kapsayan bu modelin gergeklesmesi yeterli
enerji saglanamadigl icin yakin mordtesi ya da goriiniir uyarma altinda
imkansizdir.

Son zamanlarda Dy™®iin elektron tuzaklamasina yonelik olarak bir
mekanizma gelistirilmistir. Bu mekanizma, Eu*? fotoiyonizasyonu ve Dy**
iyonlarinin  elektronlar1 iletkenlik bandi {izerinde tuzaklamasi esasina
dayanmaktadir. Eu*? iyonlarinin fotoiyonizasyonu uygun olmasina ragmen
iletkenlik bandinda 5d diizeyleri kismi olarak yerlesmistir. Aitasalo ve ark.
CaAl,Oq: Eu+2, R*3 (R: yardimcr katki) sisteminde 1sildar malzemeler tizerinde

+2,

yaptiklar1 caligmalar Eu “’nin 5d diizeylerinden iletkenlik bandina dogru bir
fotoiyonizasyonu olaymma ve bunu takiben bir oksijen boslugu ile elektron

tuzaklamaya (kalsiyum boslugu ve sonrasmda R* iyon olusumu (R*3-e))
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dayanmaktadir. Bir elektronun tuzaklardan Eu*?

Iyonuna serbest birakilmasinin
tersi siireci 151ldamay1 saglamaktadir [32].

Yukarida anlatilan mekanizma silikat bazli 1sildarlar i¢in de gecerlidir. Bu
mekanizmalara dayanarak 1sildar malzemelerde 1sildama siiresi tuzaklarin
varligina ve enerji diizeyinin tuzak derinligine bagl bir kavramdir. Tuzagin enerji
diizeyi ne kadar derinse, tuzaktan tasiyicilara salinan enerji de o kadar fazla
olmaktadir, dolayisiyla i1sildama siiresi de daha uzun gerceklesebilmektedir.
Isildama olay1, oda sicakliginda yiiksek enerjiyi belirlemek oldukg¢a zor oldugu
icin agik bir sekilde ifade edilemez. Diger bir ifadeyle eger fosforesans numuneler
sitilirsa, tuzaklanan tastyicilar daha cabuk serbest kalacaktir ya da salinacaktir.

Bu sebeple bir tuzagin enerji diizeyi daha derinlestikce tuzaklanan tastyicilari

serbest birakmak i¢in daha yiiksek sicakliga ihtiyag duyulacaktir [32].
Yardimci Katki Olarak Farkli Nadir Topraklarin EtKisi

Calismalarin bu asamasinda EuyO3 miktar1 0,006 mol olacak sekilde, Dy,03
disinda farkli nadir toprak elementlerinin bilesimdeki molce miktarlar1 0,002 mol
aliarak 1s1ldar malzemenin spektroskopik 6zelliklerine etkileri incelenmistir. Bu
amagla belirtilen miktarda farkli nadir toprak elementleri oksitlerini iceren 8 farkl
regete hazirlanmis ve sirasiyla B-Yb0,002, B-Y0,002, B-Dy0,002, B-Nd0,002,
B-Pr0,002, B-Er0,002, B-Ce0,002 ve B-Sm0,002 olarak kodlanmislardir. Ayn
miktarlarda ayri ayr nadir toprak oksitleri katkilanan igildar pigmentlerin toplu
haldeki XRD desenleri Sekil 2.13’de verilmistir.
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Sekil 2.13. Yardimc katki olarak ayni miktarlarda farkli nadir topraklar i¢eren 1sildar pigmentlere
ait XRD desenleri

Sisteme ayni miktarlarda farkli ¢esitte nadir toprak elementleri oksitleri
ilave edilmesi ile hazirlanan tozlara ait XRD desenleri incelendiginde temel faz
olan Ca,MgSi,0; disinda ikincil fazlar olusmadigi belirlenmistir.

Cizelge 2.7 ve Sekil 2.14’de her bir regetenin spektroskopik Olgiim

sonuglari, uyarma ve yayimim spektrumlari verilmistir.

Cizelge 2.7. Yardimci katki olarak aym miktarlarda farkli nadir topraklar igeren 1sildar

pigmentlere ait uyarma ve yayinim degerleri

NUMUne Uyarma Taramasi Yayimmim Taramasi
Dalga Boyu (nm) | Siddet (a.u.) | Dalga Boyu (nm) | Siddet (a.u.)

B-Yb0,002 423 883,31 529 1054,23
B-Y0,002 423 743,06 529 709,44
B-Dy0,002 435 1805,12 523 2055,11
B-Nd0,002 423 1373,24 535 1363,64
B-Pr0,002 423 1448,45 529 1324,32
B-Er0,002 423 1714,21 535 1857,20
B-Ce0,002 423 235,11 532 235,13
B-Sm0,002 423 823,22 529 973,10
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Sekil 2.14. Yardimc1 katki olarak ayni miktarlarda farkli nadir topraklar i¢eren 1sildar pigmentlere

ait uyarma ve yayinim egrileri

Yayinim merkezi olarak Eu,O3; miktar1 0,006 mol iken, ayni miktarlarda
farkli yardimer katkilarin kullanilmasi sonucu 1sildar malzemelerde genel olarak
530 nm’lerde maksimum yayinim ve 420 nm’lerde maksimum uyarma dalga boyu
degerleri elde edilmistir. Bu calismalarda da, daha once de bahsedildigi gibi
Eu*?"nin 5S7,,(4f") temel hal ve 4f°5d" uyarilmis hali arasindaki gegisler sebebiyle
530 nm’lerde yayinim elde edilmistir [30].

Bu nadir toprak elementleri oksitleri icerisinde standart regete olarak
belirlenen ve Dy,0j3’iin kullanildigi regete en yiiksek degerde siddete sahiptir.
Ancak simdiye kadar yapilan ¢alismalarda heniiz beyaz fosforesans 6zellikte bir
toz sentezlenememistir. Dolayisiyla bu duruma etken olarak Ca,MgSi,O7 kristal
sistemi i¢in beyaz fosforesans pigment elde etmede Eu*? iyonlariin, yani
Eu,03’in yaymim merkezi olarak kullanilmasi gosterilebilir. Caligmalara Eu*?

yerine farkli yayinim merkezleri kullanilmast suretiyle devam edilmistir.
Yayinim Merkezi Olarak Eu;03; Yerine Farkli Nadir Topraklarin EtKisi

Calismalarda Eu,O3; 0,006 mol ve 0,002 mol Dy,03; olacak sekilde
maksimum siddette yayimmim veren recete optimum secilmistir. Ancak, beyaz

fosforesans pigment elde etmek hedefi dogrultusunda host kristale farkli nadir

70



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

toprak elementi oksitlerinin yaymnim merkezi olarak katkilanip, bu yayinim
merkezlerinin etkisi amaglanmigtir.

Yaymim merkezi olarak Eu,O3 disinda farkli nadir toprak elementlerinin de
bilesimdeki molce miktarlar1 0,006 mol olacak sekilde ortaya ¢ikan yeni 1sildar
malzemelerin spektroskopik 6zellikleri incelenmistir. Bu asamada yardimci katki
olarak Dy,0j3 sistemde kullanilmamigtir. Deneysel siiregte belirtilen miktarda
yaymim merkezi olarak farkli nadir toprak elementleri oksitlerini igeren 4 farkl
recete hazirlanmis ve sirasiyla B-Nd0,006, B-CeEu0,006, B-Sm0,006 ve
B-Pr0,006 olarak kodlanmislardir.

Elde edilen isildarlarin toplu haldeki XRD desenleri Sekil 2.15°de

verilmistir.
* : Ca,MgSi,0; (Akermanite) — 0.006 mol Nd,0,
= 0.006 mol szo3
— 0.006 mol Ce203
— 0.006 mol Pr601‘1
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Sekil 2.15. Yaymim merkezi olarak farkli nadir topraklar katkilanan 1s1ldar pigmentlere ait XRD

desenleri

XRD desenleri incelendiginde temel faz olan Ca;MgSi,O; disinda ikincil
fazlarm olusmadig1 belirlenmistir. ikincil fazlarin olusmamasi ve host kristalin
uygulanan sinterleme kosullarinda % 100 olugmasi1 elde edilen fosforesans
pigmentin 1s1ldama verimi agisindan 6nemli bir parametredir.

Uretilen fosforesans tozlara ait SEM ve EDX analizi sonuglar1 ise Sekil

2.16-19’da sunulmustur.
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Sekil 2.16. Ca,MgSi,0;: Eu sisteminde fosforesans pigmente ait EDX analizi
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Sekil 2.17. Ca,MgSi,0;: Ce sisteminde fosforesans pigmente ait EDX analizi
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Sekil 2.18. Ca,MgSi,0;: Sm sisteminde fosforesans pigmente ait EDX analizi
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Sekil 2.19. Ca,MgSi,0;: Pr sisteminde fosforesans pigmente ait EDX analizi

EDX analizi sonuglarinda Ca,MgSi,O7 sistemine yaymim merkezi olarak
katkilanan her bir nadir toprak elementi ayr1 ayri ortaya ¢ikmistir. Katkilamalar
olduk¢a az miktarda oldugu i¢cin EDX analizine de bu durum Pulse/eV siddetinin
cok diistik ¢ikmas1 seklinde yansimistir.

Cizelge 2.8 ve Sekil 2.20°de her bir regetenin spektroskopik 6l¢iim sonuglari

ile uyarma ve yaymim spektrumlari verilmistir.
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Cizelge 2.8. Yaymim merkezi olarak farkli nadir topraklar katkilanan isildar pigmentlere ait

uyarma ve yaymim degerleri

Uyarma Yaymim
Numune
Dalga Boyu (nm) | Siddet (a.u.) | Dalga Boyu (nm) | Siddet (a.u.)
B-Eu0,006
426 773,31 532 954,22
standart
248 11,23 530 9,58
272 11,79 542 12,94
a) | B-Nd0,006 347 9,07 572 4,93
362 3,45 596 5,01
377 1,82 626 2,15
275 58,78 395 142,37
b) | B-Ce0,006
347 105,56 470 115,81
299 183,77
344 30,96 562 92,18
c) | B-Sm0,006 362 47,21 598 192,07
374 60,85 643 71,17
401 183,81
299 19,01
546 18,71
d) | B-Pr0,006 311 13,14
640 24,12
362 12,07
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Sekil 2.20. Yayimm merkezi olarak farkli nadir topraklar katkilanan 1s1ldar pigmentlere ait uyarma
ve yayinim spektrumlari (a) Nd,Os katkili, b) Ce,Os katkili, ¢) Sm,05 katkil,
d) PrsOy; katkil).

o Nd,O3’iin yayinim merkezi olarak kullanmildigi sistem (Sekil 2.20-a), 272
nm uyarma sonucu 542 ve 530 nm’de belirgin, 572, 596 ve 626 nm’de diisiik
siddette yaymimlar sergilemistir. Nd* enerji seviyeleri diyagramina ve literatiir
calismalarina gore *lo;, temel halden (*Dsjz, “Dsya, ®lup, *Dysz, *L1sp), 2Paia, (P,
D()s2), (CKasiz, °G(L)or2, “D(L)arz, “Guure), (PKaziz, “Grrzy “Gor), (‘Gsrz, 2G(L)712),
*Hi1sz, *Fopa, (4F7/2, 483/2), (4F5/2, 2H(2)9/2), *Fan uyarilmis hallere uygun elektronik
f-f gecisleri ortaya ¢ikmaktadir [33]. 542 nm’deki yaymm Nd™ iyonunun
2Gp—"lg gecisi sonucu olusmustur [34]. Burada 345 nm’lerdeki gecisler (4D3/2,
4D5/2, 2I11/2, 4D1/2, 2L15/2) tez ¢alismalarinda elde edilen 347 nm’deki uyarma
spektrumu i¢in de gecerlidir. 596 nm’deki yaymim ise Nd"**iin (*Gsj, 2G(1)71)
gecisi ile agiklanabilir.

Nd*? katkili kristaller ve cam sistemler kati-hal lazer malzemelerde siklikla
kullanilmaktadir. Nd*® 4f3 elektronlarimin 4F3/2 tizeri lazer seviyelerinden 4Ij tim
seviyelerine J= 15/2 (ge¢is dalga boyu A=1.8 pum), J= 11/2 (A=1.06 um) ve
J=9/2 (A=0.88 um, temel hal) ile pek cok ve gesitli gecisler gerceklesmektedir.

75



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Literatiir caligmalar1 incelendiginde, yiiksek gii¢ ve kisa puls kat1 hal lazerleri gibi
malzemelerden ve yiiksek performans ozelligi sergileyen Nd: cam lazerleri
genellikle 1,06 um dalga boyunda yayinan e - i1 gecislidir. *Faip - Hap (oda
sicakliginda flag lamba ile uyarilmis) ve 4F3/2 - 4|9/2 (oda sicakliginda lazer ve
diisiik sicaklik flag lamba ile uyarilmig) gecisine sahip Nd: cam lazerlerin lazer
eylemi daha once detayli bir sekilde calisilmistir [35].

o Cey03'tin yaymim merkezi olarak kullanildigr sistem (Sekil 5.20-b), 345
nm uyarma sonucu 395 nm’de genis band yaymimi gdstermistir. Bu yaymm, Ce*
iyonlarinin 5d—°Fsp, gecisi kaynaklidir [36, 37]. 345 nm’deki mordtesi bolgede
gerceklesen uyarma sonucu 395 nm’de olusan mavi bolgedeki asimetrik genis
yayinim, Ce* iyonlarinin 5d halinden 2Fep, Ve 2Fqpp seviyelerine esit izin verilmis
gecislerinin sonucudur. Ayrica, 275 nm’deki uyarma spektrumu, 5d halinin kristal
alan ayrigmasi ile boliinen 2Fsp,—5d gegisi kaynakhdir [38]. Ce* iyonunun 5d
uyarma bandi yiiksek enerjili oldugu ig¢in, genellikle bu iyonlar 200-400 nm
araliginda etkin olarak uyarilabilmektedir.

Ce*? iyonu fotoliiminesans malzemeler iginde ayr1 bir yere sahiptir. Bu iyon
izinli f-d gecisleri sebebiyle yogun genis band yaymimi vermektedir. Maksimum
yayinim pozisyonu, Ce* iyonunun ligand ortamina baglidir [39].

Seryum katkili malzemeler morétesine yakin bolgelerde bir¢ok kullanim

alan1 bulmugtur. 4™

5d diizey enerjileri ile kristalin ortam arasindaki iliski
konusunda ozellikle Ce*® iyonu katkili sistemler iizerinde durulmustur. Son
zamanlarda Jia ve ark. 400 nm mavi bolgede, 10 saatten uzun sire 1gildama
Ozelligine sahip CaAl,0,:Ce" 1s1ldarii gelistirmistir. Ce™’iin 6zellikle Tb* icin
etkin bir sensitizer oldugu bilinmektedir. Ayrica Ce*®, temel konfigiirasyondaki
tek 4f elektrona sahip iyondur. Ce™iin uyarilmis konfigiirasyonunda, bos 4f
kabugu ile birlikte yalnizca bir 5d elektronu vardir. Bu ylizden, birden fazla 4f
elektrona sahip nadir toprak iyonlarinin uyarilmis konfigiirasyonlar1 i¢in enerji
seviyesi yapisini giiclii bir sekilde etkileyen 4f-5d geg¢islerin yapisi Ce™iin 5d
hallerinin kristal alan ayrigsmasinin hakimiyetindedir. Bu sebep dolayisiyla Ce™
iyonunun uyarma spektrumu ve 4f-5d absorbsiyonu en diisiik enerji kiyisindaki

aliiminat kristallerinin yaymimi genis band absorbsiyonundan olugmaktadir [40].
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Lantanit f-d yapisi1 daha iyi anlayabilmek icin Ce*® iyonunun belirli bir
host latisindeki uyarma spektrumu hakkinda bilgi sahibi olmak énemlidir. Ce*®
iyonu 4f' konfigiirasyona sahiptir ve mordtesi ile 1simaya ugradiginda bu 4f
elektronun 5d orbitaline uyarilmasi gergeklesir. Dolayisiyla, Ce® iyonun uyarma
spektrumu 5d orbitallerinin kristal alan ayrismasi hakkinda dogrudan bilgi
vermektedir. Benzer kristal alan ayrigmasi ayni host latise sahip tiim nadir toprak
iyonlarinda gergeklesmesi beklenen bir hadisedir [40].

Ce* iyonu 4f* elektronik temel hal konfigiirasyonuna sahiptir. Bu iyonun
liminesans 6zelligi en diisik 5d seviyesinden, spin-orbit ciftlesmesi ile *Fsy ve
?F12 bilesenlerine ayrildigi temel hale gegislerden kaynaklanir. En diisik 5d
diizeyi pozisyonu yerel koordinasyon tarafindan etkilendigi icin Ce® yaymim
dalga boylar1 farkli host latislerde, maviden kirmiziya kadar ki yayinim
renklerden sorumlu morétesi bolgeden goriinlir araliga kadar olabilmektedir.
Oksit bazli host latislerde Ce™® yayimimi genellikle mordtesinden mavi bolgeye
(300-500 nm) kadarki spektral araliktadir.

Ce**iin yaymim merkezi oldugu sistemlerde tuzaklamayr kusurlarla
tamamlamak icin aktivatdr konsantrasyonu yiikseltilebilir. Ancak, Ce™ iyon
konsantrasyonunun arttirilmasi konsantrasyon séniimlenmesine yol agabilir, bu da
uyarma enerjisinin Ce*® komsular1 arasina transfer edilebilmesi, kusurlara enerji
gociiniin  gerceklesmesi anlamma gelmektedir. Host latisten yayinan Ce*
iyonlarina enerji akisini iyilestirmenin bir ¢oziimii bir yardimcr katkinin da
sisteme ilave edilmesidir. Bu yardimci katki uyarma enerjisini yakalayabilir
(eksitonlar1 tutarak) ve bu enerjiyi Ce™ iyonun etkin bir sekilde aktarabilir.
Yardimer katki se¢imi ise Dieke Diyagrami incelenerek yapilabilir. Sekil 2.21°de
verilen Dieke Diyagrami’nda LuAG sistemi icin Ce™® 4f-5d absorbsiyon ve

yayinim bandlari isaretlenerek gosterilmistir [41].
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Sekil 2.21. 4f-5d Ce™ ile birlikte ii¢ degerlikli nadir topraklar igin absorbsiyon ve yaymim
bandlarinin da verildigi Dieke diagrami [41]

Uygun yardimer katki Ce* yaymimm ve host latisin absorbsiyonu arasina
konumlanan absorbsiyon diizeyleri ile karakterize edilerek secilebilir. Ayrica,
secilen yardimer katkinin yaymimi Ce™ iyonu absorbsiyonu ile iist liste gelecek
sekilde olmalidir. Fazla yardimci katki konsantrasyonlarinda ise yiiksek enerjili
uyarmalar altinda ortaya c¢ikan elektron-bosluk ciftlerinin etkin bir sekilde
yakalanabilmesi (tutulabilmesi) bu yardimci katkilar sayesinde gergeklesir ve bu
olay1 Ce® iyonlarina enerji transferi takip eder. Sekil 10.20 incelendiginde Pr',
Tb* ve Tm® iyonlarinin Po, °Ds Ve Gy yayinim diizeyleri 450 nm Ce*
absorbsiyon bandi ile iist iiste geldigi igin, bu iyonlar Ce*® yaymim merkezli bir

sistemde potansiyel yardimci katki olarak segilebilir [41].
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Tez caligmalarinda ise Ca,MgSi,O; host kristaline yalnizca Ce™ yayimnim
merkezi olarak katkilanmis, yardimci katki olarak yukarida belirlenen ii¢ nadir

toprak iyonu ilave edilmemistir.

X

Sekil 2.22. Akermanit Ca,MgSi,O; kristal yapisi. (a) Z ekseni boyunca gériiniim. (b) XY diizlemi
boyunca goriiniim. O simgelerindeki numaralar akermanit kristalindeki farkli

pozisyonlara isaret etmektedir [42]

Mellilit grup maddelerde kristal yapi, Warren tarafindan belirlenen
M2T1T22X7 genel formiiliine sahiptir. Plskiiriik kayalarda, meteoroitlerde ve
maden eritme ocagi eriyiklerinde siklikla olusan Ca,M@Si,O; gibi &kermanit
yapilar ise silikatlarda mellilit grubun son iiyesidir. Bu yapinin yiiksek kimyasal
kararlilig1 dolayisi ile fotoliiminesans arastirmalar i¢in uygun bir host olduguna da
daha 6nce deginilmisti [42].

Akermanitin temel yapist N fazi ile birlikte aym uzay grubu (P42;m,
tetragonal sistem) igerisindedir (Sekil 2.22). Bu yap1 ayrik tetrahedral ve [001]
diizlemine parelel Ca katyon tabakalarindan ([CaOg] polihedral katman olarak da
adlandirilir) olusmustur. Tetrahedral tabakalar, 5-liyeli halkalardan olusan [MgQO4]
tetrahedronlari ile birbirine bagli [Si»O;] dimmerlerinden ve tetrahedral tabakalar
arasinda koprii gorevi goren 8-koordinatli sitelerdeki biiyiik Ca katyonlarindan
olusmustur [42].

Ca;MgSi;O7’in kristal yapist dolayisiyla bagimsiz 4 katyon siteleri Cai*?,
Ca,"?, Mg*? ve Si** kristal latiste yer almaktadir. Ca;*? 8 oksijen atomu tarafindan,
Ca,*? de 6 oksijen atomu tarafindan gevrelenmisken, hem Mg*? ve Si** katyonlari
tetrahedral sitelerdedir [28].
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Katyonlarda etkin iyonik yarigaplara bakildiginda, Eu*®’nin iyonik yarigap:
(1,12 A) ile Cas™ (1,12 A) ve Cay*? (1,00 A) iyonik yaricaplari birbirine uygun
oldugu icin, Eu*? iyonlarinin Ca*? sitelerine yerlesebilecegi asikardir. Bununla
birlikte Mg*? (0,58 A) ve Si** (0,26 A) siteleri Eu*? ile uyum saglama agisindan
oldukga kiigtiktiirler [28].

Cesitli bilesiklerde Eu™? ve Ce® iyonlarinin diisiik d-band kenari enerji
pozisyonlari, Eu*? yayinim pikine iyl uyum saglayan asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmaktadir [28]:
1 —(n-ea
E=Q [1 - (%) "x10 rea ”/sl (1)

Q: Serbest bir iyon icin diisiik d-band kenar enerjisindeki pozisyonu (Eu*? iyonu

icin genellikle 34.000 cm™ degerinde),

V: Aktif katyonun degerligi (burada +2°dir),

N: Iyonun simdiki kabugundaki anyonlarinin sayis1 (n degeri, bu iyon igin 6 ve 8),

ea: Anyonlari olusturan atomlarin elektron afinite degerleri,

r: Host kristalde aktif katyon ile yer degistirilen host katyonun yarigap degeri.
Eu*? iyonu, ¢esitli koordinasyon numaralarina sahip farkli anyon

kompleksleri i¢ine sokuldugu zaman, ea degerleri de farkli olmaktadir. Jiang ve

ark. yaptiklari calismalarda [CaOg] veya [CaOg] igerisindeki Ca*? iyonlarinin ea

degerleri hesaplanmistir. Yu Gong ve ark. yaptiklari bir bagka ¢alismada, denklem

(1) yardimi ile yaymnim pikleri degerleri bulunmus ve karsilastirilmastir.

Cizelge 2.9°da elde edilen bu veriler gosterilmistir [28].

Cizelge 2.9. A, ve hey sonuglarinin karsilastirilmasi [28]

n|r(nm)|ea(eV)|E(@m?) | ia(m) | de (nM)
6 | 0,100 4,2 | 224128 | 446 454
81| 0,112 1,9 |18477,6 | 541 535

hca Jiang ve ark., Aex iSe Yu Gong ve ark. yaptiklari ¢aligmalarda bulunan
yaymim dalga boyu degerleridir. Her iki ¢aligmada da birbirine yakin degerler
hesaplanmistir. Ca;MgSi,O; yapisindaki kisa dalga boyu yaymim piki [CaOg]
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icinde Eu*®ye ve uzun dalga boyu yaymum piki de [CaOsg] i¢inde Eu™ye ait
oldugu da ortaya ¢ikmistir [28].

o  SmyO37tin yaymim merkezi olarak kullamldigi sistem (Sekil 2.20-c),
kirmizi-turuncu yaymimi 562, 598 ve 643 nm dalga boylarinda gostermistir. Bu
yayimimlar 4G5/2—>6Hj (J= 5/2, 72 ve 9/2) gegislerine karsilik gelmektedir.
Ozellikle *Gsp—°Hzp gecisli 598 nm’deki yaymum bandi en siddetlisidir.
Ca;MgSi;O7: Sm sisteminin temel 598 nm yaymim bandi i¢in uyarma spektrumu
299, 344, 362, 374 ve 401 nm dalga boylarindadir. Bu keskin pikler Sm*3
iyonunun 4f-4f i¢ kabuk geg¢isleri kaynaklidir. Bu piklerden de 401 nm’deki
uyarma band1 Sm*®iin 6H5/2—>(6P, 4P)5/2, L1z, *Fapa, 6P3/2 gecislerine karsilik
gelmektedir [43-45, 37]. Sekil 2.23’de Ca,MgSi,O7: Sm 1sildarina ait yaymim

stirecinin enerji diizeyi gosterimi verilmistir.

401 nm
562 nm
598 nm
643 nm

F1 112,9/2,712,512,312

Sekil 2.23. Ca;M@Si,0;: Sm 1sildarina ait yayinim siirecinin enerji diizeyi gosterimi [44]

Calismalarda elde edilen Sm,Oj3 katkili bu sistem mor 6tesi lamba (360 nm
uyarma) altinda kirmizi-turuncu yaymimi da ¢iplak gozle goriinebilir sekilde
vermektedir.

o  PrgOuy'in yaymmim merkezi olarak kullanildig sistem (Sekil 2.20-d), 299

nm uyarma sonucu 640 nm’de (kirmizi) temel ve 546 (yesil) ikinci genis band
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yaymumi gostermistir. 640 nm’deki temel yaymum Pr™ iyonlarinin *Po—°F;
gecisi, 546 nm’deki yaymim ise Pr** iyonlarimin *Po—>Hs gegisi kaynaklidir [46-
48].

1960’larda kesfedilen ve son yillarda {izerinde arastirmalarin yogunlastigi
Pr+3, kuvantum kesici 6zelligi ile de bilinen bir iyondur. 4f5d tabakalari 1So
seviyesinin iizerinde konumlandig1 zaman, yiiksek enerjili morétesi bir foton spin-
izinli ve esit-izinli 4f—5d gegisi tarafindan absorbe edilebilir. Enerji, 1simasiz
durulma yoluyla daha az kararli 'Sy enerji haline sonradan transfer edilir. Burada,

goriiniir bolgede ¢esitli yaymimlarin ger¢eklesmesi miimkiin olabilmektedir [47].

2.5. Calismalarda Elde Edilen Fosforesans Pigmentlere Ait Fotograflar

Tez ¢alismalart sirasinda farkli birgok sistemde ve renkte 1s1ldama 6zelligine
sahip ya da isildama elde edilemeyen fosforesans pigmentler gelistirilmistir.
Calismalardaki amag¢ gerek uyarma altinda gerekse uyarma kalktiktan sonra
1s1ldamaya bir siire devam eden beyaz fosforesans pigmentlerin tiretilmesiydi.
Dolayisiyla, karanlikta mor 6tesi 151k uyarimi altinda ve uyarma kaldirildiktan
sonra diigiik siddette ve kisa siireli de olsa beyaz 1sildar pigmentler basariyla
sentezlenmistir.

Calismalar sirasinda elde edilen, beyaz da dahil olmak tizere karanlikta
farkli renklerde 1s1ldama yapabilen, iyilestirmeye ve gelistirmeye acik olan bu
sistemde fosforesans pigmentlere ait fotograflar asagida sunulmustur. Fotograflar
aydinlik ve mor Otesi uyarma altinda karanlikta c¢ekilmistir. Fotograflar ayni
degerlerde cekilmistir ve photoshop programu ile iizerlerinde herhangi bir oynama

kesinlikle yapilmamustir.
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Sekil 2.24. Tez ¢aligmalart sirasinda beyaz bolgede yayinim yapan da dahil olmak iizere gesitli

1sildarlara ait aydinlik ortam goriintiisii

IVERSITESI

Sekil 2.25. Tez caligmalari sirasinda beyaz bdlgede yaymim yapan da dahil olmak {izere cesitli

1sildarlara ait mor 6tesi 151k altinda karanlik ortam goriintiisii
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2.6. Cahsmalarda Elde Edilen Beyaz Fosforesans Pigmentlerin Seramik
Uriinlerde Uygulama ve Cam Uriinlerde Kullammlarma Ait Ornek

Fotograflar

Tez c¢alismalar1 sonucunda tiretilen ve gerekli karakterizasyon testleri
yapilan beyaz 1sildamali fosforesans pigmentlerin seramik iiriinlerde uygulama ve
cam {irlinlerde kullanim sathalarinda basarili ilk 6rnekler elde edilmistir.

Calismalar sirasinda elde edilen beyaz 1sildama yapabilen fosforesans
pigmentlerin III. pisirim seramik dekor uygulamasina ve sicak cam dekor iiriiniine
ait fotograflar sunulmustur. Fotograflar aydinlik ve mor Otesi uyarma altinda
karanlikta cekilmistir. Fotograflar aymi degerlerde c¢ekilmistir ve photoshop

programu ile lizerlerinde herhangi bir oynama kesinlikle yapilmamistir.

| 8

Sekil 2.26. Beyaz bolgede isildama yapan pigmentlerin kullanildigi seramik caligmalara ait

aydinlik ve karanlik ortam goriintiileri (Mordtesi 151k ile uyarma)

Ik calismada (Sekil 2.26) beyaz zeminli ve parlak seffaf sirli duvar karosu
tizerine, fosforesans pigmentli vetroza uygulamasina ait ilk Ornek {irlin
tiretilmistir. Seramik sektoriinde endiistriyel vetroza uygulamalar1 genellikle seffaf
firitler kullanilarak III. Pisirim (dekor pisirimi) ile yapilmaktadir, dolayisiyla bu
calismada kullanilan seffaf ve diisiik ergime sicakligina (~790 °C) sahip vetroza
firit de yine laboratuvar sartlarinda gelistirilmistir. Ileride, 6zellikle beyaz ve
farkli renk tonlarindaki 1sildarlarla renkli bir desen tizerine vetroza uygulamasi bu

calismanin devami niteliginde olabilecek durumdadir.
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Sekil 2.27. Beyaz bolgede 1sildama yapan pigmentlerin kullanildigi cam iiriin ¢alismalarina ait
aydinlik ve karanlik ortam goriintiileri (Mor &tesi 151k ile uyarim / Cam objede orta

bolge)

Cam iriinde kullanima yonelik ¢alismalarda (Sekil 2.27) ise yine
laboratuvar sartlarinda tez siiresince gelistirilen firit, sarimsi-yesil ve mavimsi-
yesil pigmentlerle birlikte beyaz fosforesans pigment de kullanilmistir. Cam obje,
Anadolu Universitesi, Giizel Sanatlar Fakiiltesi, Cam Boliimii Ogretim Uyesi
sayin Dog¢. Dr. Mustafa Agatekin’in isbirligi ve destegi ile iretilmistir. Dekoratif
cam obje, iki adet 12 mm’lik dairesel diiz cam arasina fosforesans pigmentlerin
desen seklinde serpilmesi, sandivi¢ formundaki objenin flizyon firininda 6zel bir
sicaklik rejiminde birlestirilip, ¢cokertme metoduyla ¢anak haline getirilmesi siireci

takip edilerek tiretilmistir.
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3. GENEL SONUCLAR

Tez ¢aligmalarinda oncelikle secilen Ca,M@Si,O7 host kristal yapi tek fazli,
herhangi bir ikincil faz igermeden, optimum sinterleme sicakligi belirlenerek
olusturulmustur. Bu yapiya hali hazirda literatiirde yer alan ¢alismalarda oldugu
gibi yayinim merkezi olarak EuOs, yardimci katki olarak Dy,O3 katkilanarak
baslangi¢ recetesi hazirlanmistir. Bu sistem, Ca;MgSi,O7: Eu*?, Dy+3 ortalama
532 nm dalga boyu civarinda verdigi yaymnim ile sari-yesil bolgede isildama
gostermistir. Yine baglangic regetesi lizerinden sirastyla Eu,O3 ve Dy,O3; miktari
lizerinden caligsmalar yapilarak optimum miktarlar EuyO3 i¢in 0,006 mol, Dy,03
i¢in 0,002 mol fotoliiminesans Ozellikler dikkate alinarak belirlenmistir. Yardimci
katki Dy,03 yerine farkli nadir topraklar (0,002 mol Yb,03, Y203, Nd;O3, PrsOs;,
Er,03, Ce,03, Smy03) ayri ayri kullanilarak da 1sildama parlakligi ve siiresi igin
tyilestirme hedeflenmis, sonugta Dy,03 kullanilan yap1 optimum fotoliiminesans
ozellikler gostermistir. Ancak hali hazirda gelinen nokta yine sari-yesil bolgede
1sildama yapan 1sildar olmustur, dolayisiyla caligmalarin sonraki agamasinda
yaymnim merkezi olarak Eu,O3 yerine ayr1 ayr1 0,006 mol Ce,O3, Nd,O3, Sm,03
ve PrgO11 kullanmak suretiyle beyaz bolgede 1sildama elde etmeye yonelik
deneyler gergeklestirilmistir. Nd2O3 katkili yapi, sari-yesil bolgede (~540 nm)
maksimum yaymimi gostermis ancak siddeti hem oldukg¢a diisiik hem de 363 nm
uyarma dalga boyuna sahip UV-A lambasi altinda, karanlikta gozle goriiliir bir
isildama sergilememistir. Ce,O3 katkili yapi, yakin mor 6tesinden (~390 nm)
kirmiziya (~650 nm) kadar genis bolgede yaymim (makismum 395 nm)
sergilemis, 363 nm uyarma dalga boyuna sahip UV-A lambasi altinda, karanlikta
gozle goriillir bir beyaz 1s1ldama sergilemistir. Sm,O3 katkil1 yapi, genellikle sari
ve kirmizi bolgede (562, 598 ve 643 nm) yiiksek siddette yayinimla birlikte 363
nm uyarma dalga boyuna sahip UV-A lambasi altinda, karanlikta gozle goriiliir bir
kirmizi 1s1ldama gostermistir. PrgOq1 katkili yapi ise sari-yesil (540 nm) ve kirmizi
bolgede (640 nm) yaymmmi diisiik siddette vermis, ancak 363 nm uyarma dalga
boyuna sahip UV-A lambasi altinda, karanlikta gozle goriilir bir 1sildama
sergilememistir.

Elde edilen genel sonug, gozle goriiliir beyaz 1s1ldamanin yani sira kirmizi

bolgede yaymimin da akermanit yapida 6zgiin sistemde sentezlenebildigidir.
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Ayrica PrgO1; ve Nd,Os3 katkili sistemler de fotoliiminesans analizi sonuglarina
dayanarak ayr1 ayr1 hem beyaz hem de sari-yesil bolgede gozle goriiliir yaymim
verme potansiyeline sahiptir. Dolayisiyla, tiim sonuglar dikkate alinarak her bir
sistem i¢in ayr1 ayr1 yardimci katkilar kullanilarak beyaz da dahil olmak iizere
farkli renklerde ve kalic1 fotoliiminesans 6zellik saglanabilecegi asikardir. Daha
sonraki ¢alismalar Ca,MgSi,O7 host kristaline ayr1 ayr1 Ce,O3, Sm,03, Nd,O3 ve
PrgO11 katkilayip, her bir sistem i¢in farkli nadir topraklar yardimci katki olarak
ilave edilerek kalic1 fotoliiminesans ya da fosforesans 6zellige sahip 1si1ldarlar elde
edilmesine yonelik olacaktir. Ayrica, her bir yaymim merkezi nadir toprak
iyonunun farkli degerliklerde farkli renklerde 1s1ldama ozellikleri sebebiyle bu
sistemin hem zayif indirgen atmosferde hem de agik atmosferde sinterlenip
fotoliiminesans 0Ozelliklerinin incelenmesi de potansiyel ve oOzglin ¢alisma
olacaktir.

Tez konusu kapsaminda yapilan calismalar KOSGEB, AR-GE, Inovasyon
ve Endiistriyel Uygulama Destek Programi projesi i¢in de kullanilmigtir. Yine,
elde edilen veriler kullanilarak Mart 2012°de A.B.D., Scottsdale/Arizona’da,
Phosphor Global Summit 2012 kongresinde poster sunumu gergeklestirilmistir.
2014 Haziran ayinda ise Italya/Montecatini Terme’deki CIMTEC 2014
kongresinde bir adet sozlii sunum da kabul edilmistir. Tez calismalarinda elde
edilen sonuglar kullanilarak Journal of European Ceramics dergisine gonderilen
“The Effects of Different Activators and Sintering Atmosphere on the
Luminescence Properties of Akermanite Type Phosphors” baglikli yaym da
inceleme asamasindadir. Caligmalar siiresince baska beyaz bolgede 1si1ldama
sergileyen 1sildarlara ilave olarak “The Effects of Re-Firing Process under
Oxidizing Atmosphere and Temperatures on the Properties of Strontium
Aluminate Phosphors™ baglikli makale de Materials Research Bulletin dergisinde

2013 yilinda basilmstir.
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