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OZET

LANTANIT KATKISI YAPILAN DOGAL FLORAPATITIN LUMINESANS
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Burak DEMIR

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali

Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, May1s, 2017

Danisman: Dog. Dr. Erhan AYAS

Dogal apatitlerin floresans oldugu bilinmektedir. Son yillarda Ln3* katkili apatitler
tizerinde oldukg¢a fazla ¢aligma yapilmistir. Bu calismada ise dogal florapatit yapisina
katkilanan lantanit iyonlarmin (Ca;o(PO,)¢F,: xLn3*) ikameleri ve liiminesans
ozellikleri incelenmistir. Bu inceleme sinterleme sicakliginin, katki miktarinin ve farklh
katyon yarigaplarinin etkisi olmak tizere ti¢ farkli agidan yapilmistir. Lantanit katkili
florapatitlerin ikameleri ve liiminesans 6zellikleri XRD, SEM, FTIR ve PL analizleri ile
arastirllmistir. 1100°C, 1150°C ve 1200°C’de sinterlenen Eu3* katkili florapatitin
sinterleme sicaklig1 arttikca liiminesans 6zelliginin de arttig1 gozlenmistir. Katki miktar
ve farkli katyon yarigaplarinin incelendigi numuneler 1150°C’de sinterlenmistir.
Florapatit igine katkilanan Eu,05 miktar arttikga Eu3* iyonlarmin kalsiyum bolgelerine
diflizyonunun ve liiminesans 6zelliginin arttig1 goriilmistiir. Farkli katyon yarigaplarina
sahip Eu3t,Sm3*, Dy3*, Ce3* ve Lu3* iyonlarindan sadece yarigaplar kalsiyuma yakin

3+ 3+
,Ce

olan Eu3* ve Sm3* iyonlarmin florapatit yapisina girerken Dy ve Lu3* iyonlan

yapiya girememistir.

Anahtar Sozciikler: Dogal florapatit, Fotoliiminesans, Kalsiyum apatitler, Lantanit,

Liiminesans, Nadir toprak elementleri



ABSTRACT

INVESTIGATION OF LUMINESCENCE PROPERTIES OF LANTHANIDE DOPED
NATURAL FLUORAPATITE

Burak DEMIR

Department of Materials Science and Engineering

Anadolu University, Graduate School of Sciences, May, 2017

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Erhan AYAS

It is known that natural apatites are fluorescence. In recent years, considerable studies
have been done on Ln3*doped apatites. In this study, the substitutions and luminescence
properties of lanthanide ions doped natural fluorapatite structure were investigated. This
investigation was carried out in three different ways; effects of sintering temperature,
concentration and different cation radii. The substitutions and luminescence properties of
lanthanide doped florapatite were investigated by XRD, SEM, FTIR and PL analysis. It
was observed that as the sintering temperature of Eu doped florapatite sintered at 1100°C,
1150°C and 1200°C increases, the luminescence property also increases. The samples in
which the concentration and the different cation radii were examined were sintered at
1150°C. As the concentration of Eu,0; doped into the fluorapatite increases, the
diffusion of Eu3* ions and luminescence property were increased. Of
Eu3t,Sm3%,Dy3*t Ce3* and Lu3* ions with different cation radii, only Eu3* and Sm3*
ions, whose radii are close to calcium, settle in the fluorapatite structure, whereas

Dy3*,Ce3* and Lu3* ions can not settle in the structure.

Keywords: Calcium apatites, Lanthanide, Luminescence, Natural fluorapatite,

Photoluminescence, Rare earth elements
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ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu c¢alisma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve bilgiler igin
kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakc¢ada yer verdigimi; bu calismanin Anadolu
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigini ve
hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢caligmamla
ilgili yaptigim bu beyana aykiri bir durumun saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglara razi oldugumu bildiririm.

Burak DEMIR
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1. GIRIS

Kalsiyum apatitler dogadaki inorganik fosforun baslica kaynagidir. Apatitler dogal
olarak bulunabilecegi gibi sentezlenerek de elde edilebilirler. Apatitlerin genel yapisi
Myo(TO,) X, (M=Ca?*,Sr?*,Ba?*, T = PO;~,V03}~,As0;~ ,X = OH ,F~ ve Cl")
seklindedir ve hekzagonal simetriye sahiptir. Uzun yillardir apatitlerin floresans 6zellige
sahip oldugu bilinmektedir. Dogal apatitlerde genelde nadir toprak elementi safsizliklar
bulunmaktadir ancak bu biitiin dogal apatitler i¢in gecerli degildir.

Nadir toprak elementleri ise doymamus 4f elektronik yapilarindan kaynaklanan
151k yayma 6zelliklerinden dolay1 fosforlu malzemelerin liretiminde kullanilabilmektedir.
Nadir toprak iyonunun, apatitin Ca iyonlarina ikame edebildigini ve apatitin karakteristik
altigen yapisini ve uzay grubunu degistirmedigi bilinmektedir.

Gelisen teknolojinin ve sanal diinyanin insanlar1 cep telefonlari, bilgisayarlar ya
da televizyonlar fark etmeksizin ekran bagina hapsetmesi ekranlara ve 1s18a olan ihtiyaci
gozler Oniline sermektedir. Apatit tipi fosforlar, kati hal aydinlatmasinda ve ekran
endiistrisinde nadir toprak iyonlarinin yayilan liiminesans 6zellikleri, dar emisyon bant
genisligi, yliksek fotokimyasal stabilitesi ve uzun floresans dmrii sayesinde dnemli bir rol
oynamaktadir.

Bu calismada atik vaziyetteki dogal florapatit ev sahibi malzeme olarak
kullanilmistir ve yapismna farkli lantanit iyonlar1 katkilanmustir. Onceki ¢alismalarda
lantanit katkili apatitler sentezlendigi i¢in (Ca+Ln)/P orani apatit yapisina uygun olarak
belirlenmistir. Ancak bu caligmada hali hazirda apatit yapist oldugu i¢in lantanit

iyonlarinin difizyonunu saglamak i¢in yiiksek sicakliklara ithtiya¢ duyulmustur.



2. GENEL LITERATUR

Apatitler anyon ve katyonlarinin farkli gruplarla ikameleri sayesinde ¢ok farkli
yapida ve Ozellikte olabilmektedir. Bu da onlar1 biyomalzemeden aydinlanmaya kadar
cok genis bir alanda kullanma imkani saglamaktadir. Son zamanlarda florapatitin
liiminesans 6zelligi aragtirmacilar tarafindan yogun bir sekilde ¢alisilmistir. Bu baslik

altinda konuya iliskin genel bilgiler ve daha dnce yapilan ¢aligmalar iliskilendirilmistir.
2.1 Apatit

Apatit, minerolojik literatiire ilk defa Alman minerolojist Abraham Gottlob Werner
(1976) tarafindan tanitilan ve basitlestirilmis formiilii Cags(P0,4);X(X = F,Cl,0H) olan
kalsiyum fosfatlari tanimlamak i¢in kullanilan genel bir addir. Apatit isminin kokeni diger
mineraller ile ¢ok sik karistirildigi i¢in Yunanca’da “aldatmak”™ anlamina gelen “apat’ao”
kelimesinden gelmistir [1]. Apatit siipergrubunun IMA tarafindan 2010°da onaylanan
yeni adlandirmasi ile apatit siipergrubu ktistalografik ve kimyasal kriterlere dayanilarak
apatit grubunu da kapsayan bes gruba ayrilmistir. Bunlar: apatit grubu, hedifan grubu,
belovite grubu, britolit grubu ve ellestadite grubudur [1].

Apatitler karbonatitler ve alkali kayaglarda bulunabilen 6nemli bir fosfat kaynag:
olan dogal yari-degerli minerallerdir. Diinya’daki fosforun yaklasik 95%’i apatit
grubunun minerallerine aittir. Dogal apatitler genellikle F, Cl ve OH anyonlarinin kat1 bir
¢ozeltisinden olusur, sadece bir anyonun bulundugu dogal apatit ¢ok nadir bulunmaktadir.
Apatitler dogal mineral olarak bulunabilecegi gibi ¢okelme, sol-jel, kati-hal reaksiyonu,
hidrotermal ¢okelme ve mekanokimyasal gibi ¢esitli yontemlerle sentezlenerek de elde
edilebilirler [2]. Apatitin bilesimi ¢ok degiskendir, ¢iinkii ¢cok sayida farkli tiir yapiya
ikame edebilir.

2.1.1 Genel yapisi ve cesitleri

Apatit ailesinin genel formiili M,;y(T0,)¢X,0larak gosterilir. Burada,
M=Ca?*,Sr?*,Ba?* gibi iki degerlikli katyonlari, T = PO}~, VO3~, As03~ gibi ii¢
degerlikli anyonlar1 ve X = OH™, F~ ve Cl™ tek degerlikli anyonlarini temsil etmektedir.

En yaygin apatit yapist hekzagonal simetri olan P6;/m uzay simetrisidir. Apatit
yapilari, hareketli X iyonlar1 igeren tiinellerin varlig: ile karakterize edilir. Katyonik ve

anyonik ikamelerin genis bir yelpazesi ile ¢cok fazla degisik apatit yapilar1 olusturmak

2



miimkiindiir. Apatitlerin kafes parametreleri kimyasal ikamelere baglhidir [3, 4]. Tkameler
yaptyr degistirir ve kristallik, ¢Oziiniirliikk, mekanik, termal stabilite, optik ve
biyoaktiviteler gibi 6zellikler tizerinde belirgin degisiklikler gosterirler [5, 6].

Bir fosfat minerali olan apatit, kristalinde bulunan OH~, F~ ve Cl™ anyonlarinin
yogunluguna gore hidroksiapatit (Hap), florapatit (Fap) ve klorapatit (CIAp) ismini alir.
Genel formiilleri basitlestirilmis olarak sirasiyla Cas(P0,);0H, Cas(P0,)sF ve
Cas(P0,);Cl bi¢iminde yazilir. Bunlara ek olarak karbonatli apatitler de mevcuttur.
Karbonat iyonu (C03?) hidroksil (OH™)ya da fosfat (P0O;3) bolgeleri ile yer
degistirebilir. Eger karbonat iyonu hidroksil ile yer degistirirse A-tipi, fosfat ile yer
degistirirse B-tipi karbonatli hidroksiapatit (A-B-tipi CHAp) olur [7].

Sekil 2.1 Apatitin kristal yapist, burada M1 ve M2 farkli kalsiyum bolgelerini, T fosfati,
Xise (F, Cl, OH) iyonlar: géstermektedir [1]



Apatit yapisinda kalsiyumlar iki farkli yerde bulunabilirler. Farkli pozisyonlarda
bulunan apatit yapilarimi  M1,M2,(T0,)¢X, ile gosterebiliriz. Sekil 2.1’de M1 ve M2

farkli pozisyondaki Ca iyonlarini temsil etmektedir.

Sekil 2.2 Kalsiyum bélgeleri, Ca(l) 9 oksijen atomu ile ¢evriliyken Ca(l1) 6 oksijen

atomu ve [ flor atomu ile ¢evrili

2.1.2 Kullanim alanlari

Apatitler hekzagonal sistemde kristalize olurlar. Katyon ve anyon ikameleri
sayesinde ¢ok farkli yapida ve 6zellikte olabilmektedirler, bu da onlar1 ¢ok genis bir
yelpazede kullanim imkani saglamaktadir.

Son zamanlarda, kemik ve dislerin inorganik bilesenleri olan kalsiyum apatitleri
biyolojik tip, dis implantlari, kataliz ve cevre miihendisligi alanlarinda biyoaktif,
biyouyumlu ve osteokondiiktif 6zelliklerinden dolay1 arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir
[8-12]. HAp ve FAp’mn kimyasal bilesimleri, biyouyumluluk ve biyolojik iyilesme
kabiliyeti kemigin inorganik matrisine esdegerdir ve bu nedenle ortopedi ve dis
hekimliginde potansiyel kemik malzemesi olarak kullanilmaktadir [13]. Yapilan
calismalar karbonathi florapatitin dis yapisina daha uygun oldugunu goéstermistir.
Hidroksiapatit yapisma Nat,K*,Mg?* gibi farkli miktarlarda katyon ve
C03~,50% ,F~gibi anyonlarin ikameleri sayesinde kemige benzer o6zellikler
kazandirlabilir. Ancak bunlarin i¢inde CO%~ ve F~hidroksiapatitin fiziksel ve biyolojik

ozelliklere etkisi en fazla olmustur [14].



Kalsiyum apatitleri biyolojik uygulamalardan farkl olarak diger alanlarda da ¢ok
sik kullanilmaktadir. Bu alanlardan en 6nemlilerinden birisi ti¢ degerlikli nadir toprak
iyonu katkili kalsiyum apatitlerin iyi 151k yayan (parlaklik) Ozelliklerinden dolay1
biyolojik floresan prob olarak kullanilmasidir [15]. Buna ek olarak kalsiyum apatitleri
baz1 katyonik ikamelerin liminesans, su aritma ve biyoseramik alanlarinda potansiyel

uygulamalari vardir [16-18].

2.1.3 Kalsiyum apatitlerin termal kararhhg

Kalsiyum apatitleri, biyomalzemeler, aydinlatma, atik giderimi ve diger
uygulamalarda yaygin kullanilan bir malzemedir. Apatitler, cogunlukla, kalsinasyon ve
tiriin imalat1 i¢in ortak bir yaklasim olan yiiksek sicaklik islemi ile iiretilmektedir.
Apatitlerin ozelliklerini degistirmek i¢in en iyi baslangi¢c noktasi apatitlerin yiiksek
kristallik degerleri ile ilgilidir. Kristal yap1, apatitin kimyasal ve yapisal 6zelliklerinin
anlasilmasinda 6nemlidir. Bu nedenle apatitlerin c¢alisilmasi1 ve daha ileri bir sekilde
kullanilmasi bir derece termal kararlilik gerektirmektedir. Bu durum da termal kararliligin

ve 1sitma lizerine gegislerin iyi anlagilmasini gerektirmektedir.

Apatitlerde sinterleme islemi; kalsinasyonu, oda sicakliginda sikistirmayr ve
ardindan yiiksek sicaklikta 1sitmayu igerir. Kalsinasyon islemi apatitler i¢in 600-900 °C'de
yapilir. Adsorbe edilen nem, karbonatlar ve sentez asamasindan kalan kimyasallar gaz
halinde uzaklastirilir. Bu gazlarin giderilmesi, sinterleme esnasinda yogun materyallerin
iiretimini kolaylastirir. Kalsinasyon sirasindaki kimyasal degisikliklere, eszamanli olarak
kristal boyutunda bir artis ve spesifik ylizey alaninda bir azalma eslik eder. Ca/P mol
orani 1.67°den diisiik olan apatitler beta-trikalsiyum fosfat (yiiksek sicakliklarda alfa-
trikalsiyum fosfata gore daha kararli) olustururken, Ca/P oram1 1,67’den biiyiik olan
kalsiyumca zengin kompozisyonlar kalsiyum oksit olusturur [19].

Isitma birgok uygulamada apatitleri tiretmek i¢in uygulanir. Termal isleme, ¢oklu
kalsiyum fosfatlarin dretimi veya Kristalinitesinin artirilmasi i¢in kullanilabilir.
Hekzagonal eksende bulunan anyonlar; HAp'de OH~, FAp'de F~ve ClAp'da Cl™ iyonlari
1sitmayla yapidan en son ayrilanlardir ve bu gruplarin kaybinin onlenmesi, yiiksek
sicakliga dayaniklilik saglamaktadir. Floriir iceren dogal apatit mineralleri agirlikli olarak
giibre ve fosfor endiistrisinde kullanilmaktadir [20]. Floriir igcermeyen fosfatlar elde

etmek icin hidrotermal siireglerde 1200 °C'nin iizerindeki sicakliklar kullanilmaktadir



[21]. Coktiirme ile iretilen sentetik apatitlerin 6zellikleri sadece reaktiflere, ¢ozelti
pH'sine, durulamaya degil ayn1 zamanda kristallik ve kristal boyutunu etkileyecek olan
sentez sicakligina da baglidir [22]. Sol-jel sentezi igin kullanilan organik bilesenlerin
uzaklastirilmasi i¢in yaklasik 700 °C'ye kadar 1s1l isleme tabi tutulmasi gerekmektedir
[23].

Apatitlerin 1s1l davraniglart anyon ve katyon ikamelerine gére oldukg¢a farklilik
gostermektedir. Sekil 2.3’te [24] FAp, CIAp, HAp, CO3Ap ve BioAp’a ait faz degisikligi,
yapisal grup kaybi bozulma veya erimeleri (siyah daireler) gibi termal olaylar

gosterilmektedir.

Sicaklik °C
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Sekil 2.3 Apatitlerdeki termal olaylar [24]

Prener tarafindan hazirlanan FAp-CaF2 faz diyagrami [25], 1203 °C'de bir siv1
fazinin olustugunu gostermektedir. Yiiksek sicaklik sentezi (1175 °C) ile Ca/P = 1,643
oraninda tretilen sentetik FAp ipliksileriyle ilgili yakin tarihli bir arastirma, FAp
stabilitesinin 1200 ° C'ye kadar ¢iktigin1 dogrulamaktadir [26].

Klorapatit, 200-300 °C'ye kadar 1sitildiginda hekzagonalden monoklinige bir faz
degisimine ugramaktadir [3] ve catlaklar, g6zenekler ve biiyiik tanelerin gézlendigi 1200
°C'ye kadar stabil kalmaktadir [27]. Vakumda 900 ile 1200 °C arasinda 16 saat 1sitma,
kloriir iyonlarinin kismen kaybedilmesine neden olmaktadir [28].

Cokelmis HAp adsorbe su ve kafes suyu olmak {izere iki tiir suya sahiptir. Adsorbe
edilen su, kafes parametreleri lizerinde herhangi bir etki yaratmadan 25 ile 200 °C

arasinda uzaklasmaktadir [8,29]. Kafes suyu ise isitma sirasinda a-kafes boyutunda
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kiigiilmeye neden olacak sekilde geri doniisiimsiiz olarak 200-400 °C arasinda

uzaklagmaktadir [30].
2.2 Florapatit

Florapatit, formiili Cas(P0,);F olan sert kristalimsi bir fosfat mineralidir.
Florapatit 6rnekleri yesil, kahverengi, mavi, sar1, mor gibi renklere sahip olsa da gecis
metali icermeyen saf hali renksizdir. Nokta grubu 6/m iken uzay grubu P63/m’dir. Mohs
skalasina gore sertligi 5°tir. Florapatite ait baz1 6zellikler Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Florapatit dogal olarak bulunabilecegi gibi sentezlenerek de elde edilebilmektedir.

Tablo 2.1 Florapatitin ézellikleri [31]

Florapatit Ozellikler

Kimyasi Cas(P0O,)sF

Simetri Hekzagonal

Nokta grubu 6/m

Uzay grubu P63s/m

Sertlik (mohs) 5

Renk Saf iken renksizden beyaza kadar, fakat bir¢ok rengin

¢esitli tonlarinda olabilirler

Klivaj (001) ve (100)’de belirsiz

Kirilma Kirilgandan konkoidala

Parlama Camsidan alacaliya

Refraktif indeksler no = 1,631 1,650, ne = 1,633 — 1,646

2.2.1 Kristal yapisi

Florapatit hekzagonal simetride ve P63/m uzay grubundadir. Sekil 2.4’te
Cas(P0,4);F’a ait birim hiicreler gosterilmektedir [32]. Florapatit yapist iki katyonik
Ca2* bolgesine sahiptir. Ca?* iyonlarmin 40%’1 Ca(I) olarak gosterilir ve Wyckoff 4f
pozisyonlarinda bulunur. Diger 60% Ca?* iyonlar1 Ca(II) olarak gosterilir ve Wyckoff 6h

pozisyonundadir. Ca(I), C; nokta simetrisine sahiptir ve dokuz oksijen anyonuyla



cevrilidir. Ca(ll) ise Cg nokta simetrisine sahiptir ve alt1 oksijen anyonu ve bir flor anyonu

ile ¢evrilidir. Sekil 2.4 (c¢) ve (d)’de 4f ve 6h kalsiyum bolgeleri gosterilmektedir.

© @ @

Sekil 2.4 Florapatitin kristal yapisi, (a) ve (b) Ca5(PO4)3F kristal yapisinin birim
hiicre gosterimidir. Mavi, eflatun, kirmizi ve yesil kiireler sirasiyla Ca,
P, O ve F atomlarini temsil eder. Kalsiyum bélgeleri 4f ve 6h sirasiyla
(c) ve (d) ile tammlanmistir [32]

2.2.2 Faz diyagram

Nacken [33] tarafindan 1912°de hazirlanan FAp-CaF2 faz diyagrami, 1967
yilinda Prener [25] tarafindan tekrar diizenlenmistir. Prener tarafindan tekrar diizenlenen
FAp-CaF2 sisteminde 1205 °C’de basit 6tektik noktasi bulunmaktadir. 1205 °C’nin
tizerinde s1v1 faz olusumu baslamaktadir. Yine ayni sistemde florapatitin yaklagik olarak

1650 °C’de eridigi goriilmektedir.
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Sekil 2.5 Florapatit faz diyagrami [25]

2.3 Lantanit Katkih Florapatit

Apatit tipi fosforlar, kat1 hal aydinlatmasinda ve ekran endiistrisinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Hekzagonal apatit kristal yapist degismeden birgok nadir toprak
Iyonlarinin ikamelerine izin verdigi ve ilave nadir toprak iyonlar1 kristal kafeste kararl
olarak bulundugu goriilmiistiir [34-36]. Florapatitler iyi kimyasal ve termal kararliliklar
nedeniyle liiminesans ve lazer malzemeleri i¢in uygun ev sahibi kafes yapilarma
sahiptirler [37]. Ayni1 zamanda flor atomlar1 en yiiksek elektronegatiflige ve en giiclii
elektron kabul etme kabiliyetine sahip oldugu igin flor iceren fosforlar genelde iyi
liminesans oOzellige sahiptirler [38]. Nadir toprak iyonlarinin yayilan liiminesans
ozellikleri, dar emisyon bant genisligi, yliksek fotokimyasal stabilite ve uzun floresans
omrii gostermektedir [39,40]. Ozellikle son on yilda, nadir toprak (RE) iyonlar1 ile
donatilan florapatitin liiminesans 6zelliklerinin arastirilmasina biiyiik caba gosterilmis ve
ilging spektroskopik 6zelliklere sahip bircok RE katkili florapatit bulunmustur. Yapilan
calismalar sonucunda lantanit katkili florapatitin liiminesans &zelliklerine etki eden

bir¢ok faktdr goriilmiistiir.



2.3.1 Liuminesans ozellik

Liiminesans 0zelligi anlamak i¢in Oncelikle 151k kavramini anlamak
gerekmektedir. Isigin en ilgi ¢ekici yan1 gézlemlenebilir evreni tanimamizdaki en etkili
olgu olmas1 ve kdkeninin biiyiik patlamaya kadar gitmesidir. Isigin elektromanyetik dalga
oldugu bilinmektedir. Alternatif akim, radyo dalgalar1, mikro dalgalar, kizil6tesi dalgalar,
goriiniir 151k, mordtesi 151k ve x- 1gmnlarinin tiimii elektromanyetik dalgalarin farkli
frekanslarda titresimleridir ve tim bu dalgalarin bir arada gosterildigi spektruma
elektromanyetik spektrum denmektedir.

< Frekans artar v)
10% 10% 10% 10" 10'¢ 10" 10" 10" 108 10° 10* 10° 10 v (Hz)
|
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I I } R ) () I 1 ; | N 1 I I )
10 10 102 10" 10® ) o 107 107 10° 10° 10* 10° 10% A (m)
1 1
__________ Dalga boyu artar (L) —
im GBriinr isik tayh i

8 0 I 1 Y o
400 500 600 700

Birimi nanometre (1)

-
Dalga boyu artar

Sekil 2.6 Elektromanyetik tayf ve goriiniir 15181n yeri [41]

Foton enerjisinin degisimi frekans ile dogru orantili olup, dalga boyu ile ters
orantilidir (E=hv, v=c/A, c: 151k hiz1). Elektromanyetik tayfta goriildiigii iizere goziin
algilayabildigi goriniir 151k, spektrumun g¢ok kiiglik bir kismini olusturmaktadir. Bu
araliktaki farkli dalga boylari, gbzde farkli renk algis1 yaratmaktadir.

Liiminesans mitolojide derin kokleri olan bir olgudur ve eski uygarliklar i¢in kuzey
1s1iklari, deniz 15181, atesbocekleri gibi 1sikli hayvanlar hayranlik uyandirici olmustur.
“Liiminesans” terimi ilk defa 1888 yilinda Eilhard Wiedemann tarafindan tanitilmistir
[42]. Liminesans, baz1 maddelerin 1sis1 degismeksizin elektromanyetik 1s1nim yapmasi
olayidir. Elektron veya 151n demeti malzemenin {izerine geldiginde, bir kisim enerji
sogurulabilmekte ve bu sogurulan enerji 151k olarak yayinlanabilmektedir. Bu islem

fotoliiminesans (fotonla 1s1ma) olarak bilinmektedir. Bu kosullarda 151k yayinlayan bir
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malzeme, liminesans malzeme veya fosfor olarak bilinmektedir. Uygun dalga boyundaki
15181n atom tarafindan sogurulmasiyla, atom daha yiiksek enerji seviyelerine ¢ikmaktadir.
Elektron, eger fotonun enerjisi baslangic ve son seviyeleri arasindaki enerji farkini
sagliyorsa ve se¢im kurallar1 ad1 verilen kurallara uyuyorsa sogurulacaktir. Bir elektron
yiiksek enerji seviyelerine uyarildiginda er ya da ge¢ temel duruma geri donecektir. Eger
bu geri doniis kendiliginden olursa kendiliginden yayinlama adini, baska bir fotonun
gelmesiyle olursa indiiklenmis 1s1ma adin1 almaktadir.  Atomun bagska bir atomla
carpisarak enerjisinin bir kismini aktarmasi ise yayinlayici olmayan gecislerdir.

Liiminesansin uyarilma tiirlerine gore bir¢ok ¢esidi vardir.

e 1sik ile uyarildiginda fotoliiminesans,

e clektron demeti ile uyarildiginda katodoliiminesans,

e elektrik alan ile uyarildiginda elektroliiminesans

e X-1iginlari ile uyarildiginda radyoliiminesans

e 1s1ile uyarildiginda termoliiminesans,

e iyon demeti ile uyarildiginda iyonliiminesans,

e Dbasing ya da ¢izme ile uyarildiginda triboliiminesans
isimlerini alirlar.

Yayimlanma Omiirlerine gore fotoliiminesans floresans ve fosforesans olarak

ikiye ayrilir. Floresans kisa siireli liiminesanstir ve uyarildiktan sonra 1g1k yaymmi ¢ok

kisa bir siire devam eder. Fosforesansta ise 151k yayimi ¢ok daha uzun siire devam eder.
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Sekil 2.7 Floresans ve Fosforesansin sematik gosterimi [43]

Floresans ve fosforesansi ayirmak i¢in kesin bir ¢izgi olmamakla birlikte 151k
yaymalarim saglayan etkinin ortadan kalkmasindan sonra floresans 1078 saniye daha 151k

yaymaya devam ederken fosforesans malzeme daha uzun siire 151k yaymaya devam eder.

2.3.2 Lantanitler

Lantanitler atom numarasi 57 olan lantanumdan atom numarasi 71 olan lutesyuma
kadar olan on bes metalik kimyasal elementi igeren seridir. Bu on bes lantanit elementi,
kimyasal olarak benzeyen skandiyum ve itriyum ile birlikte nadir toprak elementleri
olarak bilinirler. Lantanitlerin genel tartismalarinda “Ln” kimyasal sembol olarak
kullanilir. Lutesyum hari¢ lantanitlerin tamami 4f elektron kabugunun doldurulmasina
karsilik gelen f-blok elementleridir. Lutesyum ise d-blok elemani olmasina ragmen diger
on dort lantanit ile kimyasal benzerliklerinden dolay: lantanit olarak kabul edilir. Tiim
lantanit elementleri ii¢ degerlikli katyonlar (Ln3*) olustururlar ve bunlarin kimyasi iyon
yaricaplari ile belirlenir. Iyon yarigaplari lantanumdan lutesyuma dogru azalir.

Tablo 2.2°de lantanitlere ait baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler belirtilmistir. 4f
elektronlarin i¢-kabuk dogasi, dar ve kolayca taninabilen f-f gegisleriyle olaganiistii
spektroskopik 6zelliklere sahip olan lantanitlerin bu 6zellikleri ii¢ degerlikli iyonlarindan
(Ln3%) kaynaklanir. Bu iyonlarin bazilar1 uzun émiirlii uyarilmis durumlara sahiptir ve
bu da onlar1 yogun metal merkezli liiminesans ile donatir [44]. Lazerler [45, 46] floresans

lambalar i¢in fosforlar [47], elektroliiminesansli renkli ekranlar [48], IR-goriintiileme
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cihazlar1 [49] ve optik amplifikatdrler [50] gibi birgok pratik uygulama bu 6zellikten

kaynaklanmaktadir.

Tablo 2.2 Lantanitlerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri [51]

Kimyasal Atom Atomik elektron Ln3* elektron Ln3* katyon | Sulu ¢ozeltideki
elementler | numarasi konfigirasyonu konfigiirasyonu yarigap1 (pm) | Ln®* iyon rengi
(kat1 hal)
La 57 5d! 4f0 103 Renksiz
Ce 58 4f15q* 4f1 102 Renksiz
Pr 59 4f2541 4f? 99 Yesil
Nd 60 43541 4f3 98,3
Pm 61 4f 7541 4f% 97
Sm 62 4f35d* 4f> 95,8 Soluk sart
Eu 63 4f7 4f6 94,7 Renksiz
Gd 64 4f75d* 4f7 93,8 Renksiz
Tb 65 4f854* 4f8 92,3 Soluk pembe
Dy 66 4f95d* 4f° 91,2 Soluk sari
Ho 67 4f10541 4f10 90,1 Sari
Er 68 4fT1541 411 89
Tm 69 4f12541 412 88 Soluk yesil
Yb 70 4f14 4f13 86,8 Renksiz
Lu 71 4f145q1 4f1 86,1 Renksiz

2.3.3 Apatit yapisindaki ikameler

Apatitler biitiin gruplarin ikamesine sahip olabilirler, ancak kalsiyum ve fosfat

grubu her zaman apatit yapisinda bulunurlar. Atom degisimlerinin gergeklesebilecegi,

farkli iyonik yliklere sahip elemanlarin kafes icine alinmasina izin veren birkag

kristalografik alan vardir. Sekil 2.8’de apatit yapisina ikame eden iyonlar gosterilmistir.

Sekilde en icteki halkada temel apatitler (florapatit, hidroksiapatit, klorapatit)

gosterilmistir. Bir sonraki halkada ise ok yoniinde ikame kabiliyeti azalan sirayla PO, ‘in

yerine gecen anyonik ikameler goOsterilmistir. Daha sonraki halkalar sirasiyla tek

degerlikli, iki degerlikli ve ti¢ degerlikli katyon ikamelerini gostermektedir.
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Sekil 2.8 Merkezde ¢ekirdek apatitler ve farkll katmanlarda ikame elementler
diyagramda gdosterilmistir. I¢ katmanda anyonik ikameleri
gostermektedir. Dig katmanlar ise tek degerlikli, iki degerlikli ve ii¢

degerlikli katyonik ikameleri temsil etmektedir [24].

Onceki galigmalar, birgok tiirde nadir toprak iyonunun, apatitin Ca iyonlarina
ikame edebildigini ve apatitin karakteristik altigen yapisin1 ve uzay grubunu
degistirmedigini kanitlamistir [34-36,52]. Bu ikame islemi, nadir toprak iyonlarinin
yiizey adsorpsiyon formundan apatitin Ca bdlgelerine termal diflizyonunu saglamak i¢in
yiiksek sicaklikta kalsinasyona ihtiya¢ duymaktadir [52, 53]. Cag(PO,);F’in apatit tipi
kristal yapis1 iki katyonik Ca®* bolgesine sahiptir. Ca(I) iyonlar1 C; nokta simetrisi ile
kolon pozisyonlarinda bulunur ve dokuz oksijen atomu tarafindan koordine edilir. Ca(II)
iyonlar1 ise Cg nokta simetrisi ile tiggen konumlarda bulunur ve alt1 oksijen ve bir floriir
atomu ile koordine edilir. Bu farkli Ca bolgeleri farkli liminesans spektrumlart iiretir. Bu
nedenle nadir toprak iyonunun hangi bolgeye yerlestigi dnemlidir. Ornegin, yiiksek
sicakliklarda isitildiktan sonra yiiksek C5 simetri Ca?* (1) pozisyonundaki Eu3* iyonunun

emisyon spektrumu ana bant 621nm’de olmak {izere 621, 595 ve 579nm’de yer alirken;
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diisiik Cg simetri Ca2*(Il) pozisyonunda bulunan Eu3* iyonunun emisyon bantlar1 573
(ana bant), 630, 626nm’de bulmaktadir [54].

2.3.4 Lantanit katkih florapatitin sentezlenmesi

Bugiine kadar nadir toprak elementi katkili apatitlerin sentezi i¢in bir¢ok yontem
kullanilmistir. Kullanilan bu yontemler; beraber ¢okelme [55, 56], mikroemiilsiyon
aracilt hidrotermal proses [57, 58], sol-jel yakma yontemi [59], termal ayrisma yontemi
[60], yiiksek sicaklik kat1 hal reaksiyonu [61] ve mikrodalga 1sinlamadir [62]. Bununla
birlikte bu siireglerin, zaman alic1 nitelikleri, karmasik efekt parametreleri, kimyasal
kirlenme, mikro diizeyde pargacik boyutu, yiiksek reaksiyon sicakligi ve deney
ekipmaninin yliksek maliyeti gibi bazi dezavantajlar mevcuttur. Bu nedenle, kolay ve

kullanislt sentez prosediirlerini bulmanin olduk¢a avantajli olacag: diistiniilmektedir.

2.3.5 Lantanit katkih florapatitin liiminesans ozellikleri

Lantanit katkili apatit yapilar1 liiminesans 6zelliginden dolay1 son yillarda ¢ok
fazla caligilmaktadir.

Han ve ark. [54], Eu*® katkilh hidroksiapatit iizerine yaptiklari g¢alismada
kalsinasyon sicakliginin ve Eu*3® miktarinin liiminesans ozellik iizerindeki etkisini
incelemislerdir. Calismalarinda Eu-Hap’1n kristal biiyiimesini nano seviyede tutabilmek
i¢in ultrason yardimli ¢6kelme yontemini kullanmislardir.

Bu 025 a0pve LT _ 167
Eu+Ca ove—p T

oranlarinda karisim hazirlamislar ve bu karisimlar1 300-600°C’de kalsinasyon islemine
tabi tutmuslardir. Calisma sonunda liiminesans bantlarinin kristallik derecesi ve Eu katki
miktarima bagli oldugunu goérmiislerdir. Liiminesans siddeti hem artan kalsinasyon
sicakligr hem de artan katki miktariyla yiikselmistir. En 1yi sonucu 600°C kalsinasyon ve
2% katki ile almiglardir.

Sun ve ark. [63], hidrotermal yontemle Eu*3 katkili florapatit nanopartikiiller
sentezlemis ve  karakterize etmislerdir. Sentez sirasinda Eu  miktarini
Eu,Caqg_x(PO4)6F, (x = 0,1) olacak sekilde belirlemisler ve diger calismalarda
oldugu gibi florapatitin stokiyometrik orani olan:

Eu+Ca_167
P - )
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olacak sekilde sentezlemislerdir. Eu*3 iyonunun yapiya girip girmedigini anlamak i¢in
XRD paterninden kafes parametrelerini hesaplamis ve bu parametrelerdeki diisiisii Eu*3
iyonunun yapiya girmesi olarak yorumlamslardir. Eut3:FAp’n liiminesans dzelliklerini
uyarma dalga boyu 250nm altinda analiz etmisler ve 590 nm’de 5D, = 7F; ve 617 nm’de
5D, — 7F, gegisleri gormiislerdir.

Tang ve Zhang [64], Beyaz LED i¢in yanma-destekli sentez ile farkli oranlarda
Eu*?/ Mn*? katkili florapatit sentezlemislerdir. Calisma sonucunda mavi 1stmanin
beyaza ve hemen sonrasinda yesile dondiigii gézlenmistir.

Yan ve ark. [65], hidrotermal sentez ile Eu*3 katkih FAp mikrogubuklar
sentezlemislerdir. Uretilen Eu:FAp mikrogubuk UV (242 nm) altinda emisyon
spekrumunda 300-550 nm arasinda genis bir mavi bant ve 620 nm’de kirmizi ana bant
gostermistir.

Gaft ve ark. [66], 1997 yilinda dogal karbonatli florapatite Eu oksiti katkilayarak
liiminesans Ozelliklerini incelemislerdir. Diger ¢alismalarin aksine dogal apatite lantanit
oksit katkilanmasiyla bu ¢alismaya en ¢ok benzeyen calismadir. Calismada nadir toprak
iyonu i¢ermeyen Cas(PO,,C0O3)3F, dogal karbonatli florapatit fazina agirlikga 1%
Eu,05 katkilanmis ve bu karisim 900°C’de kalsine edilmistir. Bu ¢alisma sonucunda
Eu*®un yerlestigi kalsiyum bolgesi ve 1sildama yaptign dalga boyu tabloda

gosterilmistir.

Tablo 2.3 Gaft ve ark. Eu katkili florapatit igin elde ettikleri sonuglar [66]

Merkez Dalga boyu (nm) Gegis
Eu3* — Ca(ID1 573 5D, — 7F,
616, 631 5D, — 7F,
Eu3* — Ca(ID)2 578 5D, — 7F,
608 5D, — 7F,
615, 627 5D, — 7F,
Eudt — Ca(l) 579 5D, — 7F,
590 5D, — 7F,
618 5D, — 7F,
653 5D, — 7F,
700 5D, — 7F,
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3. AMAC VE ONEM

Bilim ve teknolojinin biiytlik bir hizla gelistigi bu giinlerde teknolojik gelismelerin
hizina yetismek neredeyse imkansiz hale gelmistir. Teknolojik gelismelerin basinda ise
cep telefonlar1 ve bilgisayarlar gibi ekrana ve 1s18a dayali iiriinler gelmektedir. Bu
calismanin ana amaglarindan birisi dogal florapatit tozunu lantanit iyonlari ile
katkilayarak ileri teknoloji triinlerde kullanilabilecek bir iiriin haline doniistiirmektir.
Lantanit iyonlar1 baz1 yapilar1 bozmadan o yapilara liiminesans 6zellik kazandirabilen
iyonlardir. Lantanit iyonlariin florapatit yapisina sentez sirasinda girebildigi ve yapiy1
bozmadigr 6nceki caligmalarda kanitlanmistir. Bu c¢aligmada ise halihazirda bulunan
dogal florapatit tozuna dogrudan lantanit oksitleri ilave edilerek ve yiiksek sicaklikta yer
degistirmesi saglanarak dogada degersiz gibi duran bu tozu ileri teknolojide
kullanilabilecek bir malzeme haline getirmek amacglanmastir.

Calismanin bir diger amaci ise ii¢ farkli parametrelerin bu iyon ikameleri ve 151k
yayma 0Ozelligi lizerine etkilerinin incelenmesidir. Bu incelemeler literatiire ciddi katki
yapacaktir ¢linkii literatiirde dogal apatite lantanit katkilanmasi {izerine son derece kisith

caligmalar vardir.
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4. DENEYSEL YONTEM

Bu c¢alismada lantanit iyonlarinin dogal florapatit yapisina yerlesmeleri
amaclanmistir. Literatiirdeki ¢aligmalara baktigimizda nadir toprak elementi katkili
florapatit sentezi kalsiyum ve fosfat iceren bilesiklerin dogru oranlarda karistirilmasiyla

yapilmistir. Bu karisimlardaki florapatit yapisinin olusmasi i¢in stokiyometrik oran

Ca+REE

= 1,67 olmalidir. Ancak bu c¢alismada dogal florapatit kullanilacagi i¢in bu

yapinin ig¢ine lantanit iyonlarini sokabilmek kisitlamalardan biridir. Bunu formiille
gosterimi asagidaki sekildedir:
Calo(P04)6F2 + RE oksitleri = Calo_x(P04,)6F2:xLa3+

Dogal florapatit yapisinda C?a orant 1,67 oldugu i¢in nadir toprak iyonlari

kalsiyum bosluklarina yerlesecektir.

Sekil 4.1’de calismanin ana akim semasi basitce gosterilmistir. Calismaya
baslamadan Once literatiir taramas1 yapilip temel parametreler belirlenmis, daha sonra
dogal florapatit tozuna On analizler yapilarak kristal yapisi ve 1sil davranisi hakkinda
bilgiler degerlendirilmistir. Daha sonra belirlenen parametrelere goére karistirma ve
sinterleme islemleri gergeklestirilmis ve {iretilen numunelerin karakterizasyonlari

yapilmistir.

Parametrelerin Toz hazirlama
e Literatur ® Kurutma

e Onanalizler

Sinterleme Karakterizasyon
e Kalsinasyon * Faz analizi
e Sinterleme e Mikroyap! analizi
e Ir analizi
¢ Optik analiz

Sekil 4.1 Deney akis semasi
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4.1 Baslangi¢c Tozlar1 ve On Analizler

Bu c¢alismada kullanilan florapatit Mardin/Mazidagi bolgesinden ¢ikarilan dogal
florapatittir. Calismaya bagslamadan dnce tozu tanimak i¢in elemental analiz ve faz analizi
yapilmistir. Daha sonra florapatit tozunun termal davranisini anlamak admna termal
analizler yapilmistir. Tozun igerigini ve 1s1l davranis1 6grenildikten sonra tozun lantanitler
ile karistirilma ve {iretim siireci baglamistir. Calismada kullanilan tozlar Tablo 4.1°de

gosterilmistir.

Tablo 4.1 Baslangi¢ tozlar

Toz Kaynak Saflik degeri (%)
Florapatit Dogal (Mardin/Mazidagi)

Eu,0;, Chempur, Almanya 99,9
Lu,0;, Chempur, Almanya 99,9
Dy,03 Alfa Aesar, Almanya 99,9
Sm,0, Abcr, Almanya 99,9
CeO, Chempur, Almanya 99,9

Florapatit tozunun igeriginin elemental analizi Rigaku marka ZSX primus model
dalga boyu sagimimli X-1s1n1 Floresan (WDXRF) cihazinda yapilmistir. Bu cihazda 1/10

oraninda numune/Li2B407 karisimu ile platin krozeler i¢inde yapilan kimyasal analiz

sonuglar1 Tablo 4.2°de gdsterilmistir.

Tablo 4.2 Baslangi¢ Florapatit tozunun XRF elemental analiz sonug¢lar

Bilesik Sonug Birim
Na,0 0,8515 kiitlece%
Mgo 0,2037 kiitlece %
Al,04 0,4164 kiitlece %
Sio, 5,8427 kiitlece %
P,0;4 29,4613 kiitlece %
S50, 0,9698 kiitlece %
Ca0 61,8405 kiitlece %
Fe,0; 0,3059 kiitlece %
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Tablo 4.2 de gosterilen XRF sonuglarina bakildiginda yapida genel olarak P ve
Ca goriilmektedir. Florapatit (Ca,o(P04)sF3) yapisinda Ca/P oraninin molce 1,67
olmast gerekmektedir. XRF sonuglart molce degerlendirildiginde bu oranin 1,67’den
fazla (yaklasik olarak 2,7) oldugu hesaplanmistir. Bu oran apatit yapisi i¢in 6nemlidir,
¢linkii oran 1,67 den fazla olursa sinterleme sirasinda beta-trikalsiyum fosfat, ya da oran
1,67’den az olursa yapida CaO olusacagi onceki ¢aligmalarda ispatlanmistir.

Dogal florapatitin faz analizinde Rigaku Miniflex marka X-iginlar1 Kirinimi cihazi
kullanilmistir. Olgiimler 2°/dk tarama hizinda 10-70° 20 a1 arahiginda yapilmistir.
Olgiim sonras: elde edilen X-1s1nim1 kirmnimi paterninde fazlarin analizi ilgili fazlarin

JSPDS kartlar ile karsilastirilarak yapilmistir.
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Sekil 4.2 flk toz XRD paterni

Sekil 4.2°de gosterilen paternde ti¢ farkli faz oldugu tespit edilmistir. Bu fazlar;
kart numaras1 15-0876 olan florapatit, kart numarasi 46-1045 olan kuvars ve kart
numarasi 05-0586 olan kalsittir. Tozda florapatit yapisinda istenmeyen karbonatl bir faz
bulunmaktadir ve bunu uzaklagtirmak icin 1sil islem gerekmektedir. Kalsinasyon
isleminin hangi sicaklikta yapilacagina karar vermek i¢in 1s1l analiz testleri yapilmistir.

Dogal florapatit tozunun TG ve DTA analizleri Netzsch marka DSC/TG cihazinda
5°C/dak 1sitma hizi ile 1400°C’de yapilmistir. Optik dilatometre testi de 1400 °C’ye kadar
yapilmistir. TG-DTA ve optik dilatometre analiz sonuglar1 Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.3 Florapatit TG-DTA egrileri

Sekil 4-3’de goriildiigi gibi dogal florapatit 1180°C dereceye kadar 11% kiitle
kaybma ugramistir. Kiitle kaybi1 yaklasik olarak 100°C’de suyun uzaklasmasi ile
baslamistir. Daha sonra 200°C-400°C arasinda kristal suyun uzaklastig1 ve bu aralikta
yaklasik olarak 1% bir kiitle kaybimin oldugu goriilmiistiir. 600°C’de baslayan ve
1000°C’ye kadar devam eden egri ise %8 kiitlenin azaldig1 ve yapidaki karbonatin
uzaklastig1 sicaklik araligidir. Karbonatin uzaklastigi bu sicaklik araligi kalsinasyon i¢in
uygun sicaklik araligidir. Kalsinasyon i¢in 790°C (DTG tepesi)’den yiiksek sicaklik
secilmesi uygun goriildiigii i¢in, TG egiminin azaldig1 850°C kalsinasyon sicakligi olarak
belirlenmistir. 1200°C’den sonra ise sadece 0,42% kiitle kayb1 goriilmistiir.

DTA egrisinde ilk 1sitmayla birlikte endotermik olaylar baslamistir. 800°C’de
endotermik reaksiyon gergeklesmistir. Bunun yapidaki karbondioksitin uzaklastigi
tepkime oldugu bilinmektedir. Ancak endotermik olaylar 1300°C’ye kadar devam
etmislerdir. Bunlarda yapida bulunan diger fazlar ile ilgilidir ve ¢alisma sonucunda bu
degisimler tartisilmistir.

DTG egrisinde 400°C-600°C arasinda birgok endotermik tepkime olmustur. Yine
900°C’den sonra endotermik tepkimelerin devam ettigi goriilmektedir. 1321°C’de ise bir

endotermik tepkime goriilmektedir.
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Sekil 4.4 Florapatit optik dilatometre egrileri

Sinterleme sicakliginin belirlenirken Sekil 4.4’de goriilen florapatitin optik
dilatometre egrisinden faydalanilmistir. Isil genlesme maksimum noktasina 1089°C’de
ulagmistir. Sinterleme sicakligi i¢in bu sicakligin biraz {izerinde bir sicaklik secilmistir.
Bu calismada sinterleme sicakliginin etkisini gérmek i¢in 1100°C, 1150°C ve 1200°C
derecelerde sinterleme yapilmistir. Ancak sinterleme sicakligi etkisinin incelenmedigi
diger ¢alismalarda sinterleme sicakligi 1150 °C olarak tercih edilmistir.

Florapatit tozu yas Ogiitme teknigi ile Fritsch marka Pulverisette 6 model
degirmende, 250 ml hacimli Silisyum Nitriir (SizN,) hazne i¢inde, florapatit tozu,
silisyum nitriir bilyalar ve 2-propil alkol (1:1.5:2) (toz:bilya:alkol) oraninda karigtirilarak
450 dev/dak hizinda ve 90 dakika boyunca 6giitiilmiistiir. Ogiitme isleminden sonra elde
edilen ¢amur, alkolii uzaklastirmak amaciyla donme hizi kontrol edilebilen Heidolph
firmasina ait WB2000 model doner kurutucuda kurutulmustur. Dénme hiz1 50 dev/dak
ve su sicaklig 55 °C’de sabit tutulmustur.

Yas 6giitme teknigi ile 6giitiilen tozlarin tane boyut analizi MasterSizer marka

cihazda lazer difraksiyon teknigi ile saf su ortaminda gerceklestirilmistir. Ol¢iim
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sonucunda Mastersizer 2000 programi kullanilarak tozun d10, d50, d90 degerleri ve tane

boyut dagilimi analizleri yapilmistir.

d(0.1):  1.736 um d(0.5): 4.971 um d(0.9): 14.363  um

Particle Size Distribution

Volume (%)
[p] (3 ) I (9] [=)] ~J

[

8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Sekil 4.5 90dk 6giitiilen dogal florapatitin tane boyut dagilimi

Sekil 4.5’te doksan dakika ogiitiillen dogal florapatitin tane boyut dagilimi
goriilmektedir. Bu dagilim sonuglarina gore d50 yaklasik olarak 5 mikron ¢ikmustir.

Ogiitiilmiis tozun mikroyap: analizi i¢in Zeiss marka SUPRA 50 VP model
taramal1 elektron mikroskobu kullanilmistir. Aynm1 cihazda EDS ile elemental analiz
yapilmugtir.

SEM goriintiisiinde (Sekil 4.6a) tanelerin ortalama 1-10 mikron arasinda dagildig:
goriilmektedir. Tane boyut 6l¢iimiinde de benzer bir sonug¢ ¢ikmisti. EDS analizinde de
XRD analizinde oldugu gibi Ca ve P’in yani sira agirlikca 2,36% Si elementi de
goriilmektedir. XRF analizinden farkli olarak F elementini de bu analiz sonucunda

agirlikca 4,37% olarak goriilmektedir.

23



adoky University 2000k 2pm
Material Sci& Eng  WD= &0mm
i Date 50ci 2016 Mag= 500KX

Element Agirlik%  Atomsal%
0] 40,45 59,38
F 4,37 5,40
Si 2,36 1,97
P 13,32 10,10
Ca 39,49 23,14
Toplam 100
(b)

Sekil 4.6 (a)Florapatit SEM goériintiisti, (b) EDS elemental analiz sonuglar

Ogiitme isleminden sonra kurutulan florapatit tozu basingsiz firinda 10°C/dakika

hizinda 1sitilmis ve 850°C’de atmosfer ortaminda 180 dakika bekletilerek kalsine

edilmistir. Bu islem ile tozda bulunan safsizliklarin uzaklagmasi saglanmistir.

Kalsine edilen tozun % olarak kiitle kayb1 hesab1 kalsinasyon oncesi ve sonrast

hassas terazide kiitlesi 6l¢iilerek yapilmistir. Cikan sonuglar TG grafigindeki degerler ile

karsilagtirilmistir. 850°C’de 3 saat kalsine sonrasi kiitle kaybi tiim denemeler igin

ortalama %11 ¢ikmistir. Bu sonug TG verileriyle uyusmaktadir.

Kalsinasyon sonrasi faz analizi Rigaku Miniflex marka X-isimlart Kirinimi cihazi

kullanilarak 2°/dk tarama hiz1 ve 10-70° 20 a¢1 araliginda yapilmistir. Ol¢iim sonrasi elde

edilen X-1ginim1 kirmimi paterninde fazlarin analizi ilgili fazlarin JSPDS kartlar ile

karsilagtirilarak yapilmistir.
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Sekil 4.7 Kalsinasyon sonrasit XRD paterni

Kalsinasyon isleminin ardindan Sekil 4.7’da gosterilen XRD paterninde yine iig
faz bulunmustur. Ancak ilk tozda bulunan kalsit, kalsinasyon sonrasi sistemden
uzaklasmigtir. Onun yerine yapida kart numarasi 33-0302 olan larnit (Ca,Si0,)
bulunmustur. Yapidaki kuvars piklerinde azalma goriilmiistiir. Bunun nedeni yapidaki
silisyumun kalsiyum ile birleserek larnit fazini olusturmasidir. Kuvars yapidan tamamen
kaybolmamustir, az miktarda da olsa hala bulunmaktadir.

CaC0O; — CaO + CO,
Si0, + 2Ca0 - Ca,Si0,
Florapatit tozunun 6glitme, kalsinasyon ve sinterleme parametreleri belirlendikten

sonra lantanit tozlar1 ile sentezleme islemine gecilmistir.

4.2 Lantanit Katkih Dogal Florapatit Sentezi

Bu c¢alismada lantanit katkili florapatitin liiminesans 6zelliklerini etkileyebilecek
i¢ parametre belirlenmis ve bu parametreler igin farkli toz karisimlar1 yapilmistir. Bu

parametreler katki miktari, sinterleme sicaklig1 ve katyon yaricapidir.

Calo(P04)6F2 + NT oksitleri = CalO_x(PO4_ )6F2:X
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Tablo 4.3 Uretim parametrelerinin tabloda gosterimi

Degisken T°C X

Sinterleme Sicaklig1 1100°C, 1150°C, 1200°C 0,5 Eu

Katki Miktar1 1150°C 0,1-0,3-0,5-1 Eu

Katyon Yarigap1 1150°C 0,5 Ce, Dy, Eu, Lu, Sm

Tablo 4.3’te farkli degiskenler igin iiretilen tozlarin parametreleri verilmistir.

Tablo 4.4 Calismada kullanilan tozlarin molar kiitleleri

Toz Saflik degeri (%) Molar kiitle
Ca;o(P0,)¢F, - 4008,60 g/mol
Eu,04 99,9 351,926 g/mol
Lu,0, 99,9 397,932 g/mol
Dy,0, 99,9 372,998 g/mol
Sm,03 99,9 348,72 g/mol
CeO, 99,9 172,115 g/mol

Tablo 4.4°te calismada kullanilan tozlar ve bu tozlarin molekiiler agirliklari gosterilmistir.
Tozlarin molekiiler agirliklar1 baz alinarak stokiyometrik oranlarda karistirma ve toz

hazirlama iglemleri yapilmistir.

4.2.1 Toz Hazirlama

Dogal florapatit tozu hicbir igleme tabii tutulmadan asagidaki gibi lantanit oksitler
ile karistirilmastir.

Ca,o(PO,)gF, + NT oksitleri = Ca;_,(PO,)gF,: xLn3*

Sinterleme sicakligmin etkisi i¢in x=0,5, Ln ise Eu olarak se¢ilmistir. Katki
miktarinin etkisi i¢in bu karisimlardaki lantanit Eu olarak secilmis ve miktar1 x = 0,1 —
0,3 — 0,5ve 1 mol olacak sekilde hesaplanmistir. Farkli katyon yaricaplarinin etkisi
gormek amaciyla Eu, Ce, Dy, Lu ve Sm kullanilmis ve x=0,5 olarak secilmistir. Bu
karisimlarin hazirlanmasinda yas 6glitme teknigi kullanilmistir. Florapatit tozu ve lantanit

oksitler, yas 6giitme teknigi ile Fritsch marka Pulverisette 6 model degirmende, 250 ml
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hacimli Silisyum Nitriir (SizN,) hazne i¢inde, silisyum nitriir bilyalar ve 2-propil alkol
1:1.5:2 (toz:bilya:alkol) oraninda karigtirilarak 450 dev/dak hizinda ve 90 dakika
boyunca dgiitiilmiistiir. Ogiitme isleminden sonra elde edilen ¢amur, alkolii uzaklastirmak
amaciyla donme hiz1 kontrol edilebilen Heidolph firmasina ait WB2000 model doner
kurutucuda kurutulmustur. Donme hizi 50 dev/dak ve su sicakhigit 55 °C’de sabit

tutulmustur.

4.2.2 Sinterleme

Sinterleme islemi kalsinasyon, oda sicakliginda sikistirma ve yiiksek sicakliklarda
isitmay1  icermektedir. Hazirlanan tozlar basingsiz firinda atmosfer ortaminda
10°C/dakika hizinda 850°C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 180 dakika bekletilerek kalsine
edilmistir. Kalsine edilen tozlar: sikistirmak igin dnce el presi ile kaliba alma sonra soguk
izostatik presleme yapilmistir. Soguk izostatik preslemede (CIP) kaliba oda sicakliginda
stvi kullanilarak basing uygular. Bu yiizden soguk izostatik presleme yapmadan 6nce hem
stvidan kacinmaya hem de basinci esit bir sekilde dagitmaya yardimci olmast igin
numuneler kauguk eldivenlere koyulmustur. CIP sonrast numunelerin hala sinterlenmesi
gerekmektedir. Bunun icin kaliba alinan numuneler atmosfer ortamli basingsiz firinda
1150 °C dereceye 5°C/dakika hizinda ¢ikartilmis ve 60 dakika bu sicakliklarda
bekletilerek sinterlenmistir. Sadece 6ropiyum igeren numunelerde sinterleme sicakliginin
etkisini gormek i¢in 1150 °C dereceden farkli olarak 1100 °C ve 1200 °C derecede de

sinterleme yapilmuistir.

4.3 Nihai Uriinlerin Karakterizasyonu

Uretim sonrasi elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu dért farkli agidan yapilmustir.

Bunlar; faz analizi, mikroyap1 analizi, bag analizi ve fotoliiminesans analizidir.

4.3.1 Faz analizi

Nihai tirtinlerin faz analizi yapilabilmesi i¢in numuneler sinterleme sonrasi halkali
degirmende ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Faz analizinde Rigaku Miniflex marka
X-1gmlar1 Kirmimi cihazi kullanilmistir. XRD verileri, 2°/dk tarama hizi ve 10-70° 26
ac1 araliginda Cu K 1s1n1m1 (A=0,15406 nm) kullanilarak kaydedilmistir. Elde edilen XRD
paternleri, JCDPS (Joint Committee on Powder Diffraction and Standards) tarafindan

derlenen standartlarla karsilastirilmistir.
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Tozlarn kristal boyutlart Scherrer denklemi [67] kullanilarak belirlenmistir,

kA
B cos@

burada D; kristal boyut (nm), A; monokromatik X-1sin1 demetinin dalga boyu (nm; A =

Dpiy =

0,154 nm for Cu K radiation), 0; kirinim ag1s1 (° derece), k kristale gore degisebilir ancak
burada 0,89 olarak secilmistir, B ise bakilan pikin radyan cinsinden yari1 yiiksekliginin
tam genisligidir. Bu amagla, iyi ayrilmis ve yiiksek siddete sahip olan kirinim piki (211)
Olclim i¢in se¢ilmistir. Hesaplamalar MDI-Jade yaziliminda yapilmistir.

Orgii parametreleri ¢ ve a (002) ve (211) piklerinden HCP birim hiicre diizlemi
bosluk iligkisi [68] kullanilarak hesaplanmstir,
1 4[h2+hk+kzl+ 12

dz 3 a? c?
burada d, Miller indeksleri setindeki (hkl) bitisik diizlemler arasindaki mesafedir.

W. L. Bragg, babasiyla ilk kristal yapilar iizerinde ¢alisirken, 1913' de 6nemli bir
sonu¢ bulmustur. Sagilan radyasyonun agisal dagilimi, kristal Orgiiden gecen
diizlemlerden yansimis gibi davrandig1 varsayilarak agiklanabilmekteydi. Bu yansima,
gelme ve yansima agilarinin esit olmasi bakimindan ayna yansimasina benzemktedir.
Bragg esitligi [69];

2dsin@ = nl

Burada A kullanilan radyasyonun dalga boyu, n yansimanin mertebesini gosteren
bir pozitif tamsayi, d kristal diizlemleri arasindaki mesafe, 6 ise, hem radyasyonun gelme,
hem de sagilma (yansima) agisidir. Bragg yasasi sematik olarak asagidaki Sekil 4.8°de

aciklanmustir.

Kirinan
IsSIn

X-1s1n1 demeti

Atom duzlemleri
(hkl)

Kinnmayan
1SN

o—o—OC—O O o O

Sekil 4.8 Bragg Yansimas: [70]
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4.3.2 Mikroyap1 analizi

Sinterlenmis numunelerinin elektron mikroskobunda incelenmesi i¢in iiriinler 6nce
kesilmis, daha sonra soguk kaliba alinmigtir. Soguk kaliba alinan numuneler daha iyi yansima
alabilmek i¢in parlatilmistir. Numunelerin parlatilmis ylizeyleri Au/Pd ile kaplandiktan sonra
PHENOM WORLD marka Phenom XL Desktop model taramali elektron mikroskobunda

incelenmistir. Yine ayni cihazda EDS ile elemental analiz yapilmstir.

4.3.3 Ir spektrometre analizi

Molekiillerdeki c¢esitli baglarin titresim frekanslarimi  6lgerek molekiildeki
fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi almak i¢in sinterlenmis iiriinlere IR spektreskopi
Olcimii  yapilmistir.  Literatiirde kisaca FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectrophotometer) analizi olarak ge¢mektedir. Bu 6l¢iim i¢cin SHIMADZU marka
IRTracer-100 model cihaz kullanilmistir. Sinterlenmis tirtiinler XRD’de oldugu gibi yine
toz haline getirilerek analiz edilmistir. Referans olarak KBr tozu kullanilmistir. Kiitlece
1% FAp tozu ve 99% KBr tozu 6giitiilerek karistirilmistir. Toz karigimi 10mm ¢apindaki
tabletlerde 300MPa yiik altinda preslenerek camsi pelet haline getirilmis ve Sl¢lim
yapilmistir. Olgiimler 400-4000 dalga sayis1 araliklarinda ve oda sicakliginda yapilmustir.

4.3.4 Fotoliiminesans analizi

Fotoliiminesans bir maddenin fotonlar1 (elektromanyetik radyasyon) emmesinden
sonra 151k yaymasi olayidir. Fotoliiminesans spektrometresi literatiirde kisaca PL
(Photoluminescence spectrometer) olarak geg¢mektedir. Bu Ol¢iimde sinterlenmis
tirtinlerin kesilmis bulk ylizeylerinden analiz yapilmistir. Yiizeylere kesme disinda ekstra
bir iglem yapilmamistir. Analizler BRUKER marka Vertex 80V model cihazda

Auyarme = 532nm altinda yapilmgtir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada elde edilen sonuglar iiriinlerin 6zelliklerini etkileyen {i¢ kategoride
incelenmistir. Numuneler hazirlanirken bu ti¢ kategori icin ayr1 ayri hazirlanmistir.

Ik olarak numuneler iizerinde sinterlenme sicakliginin etkisi tartisilmistir. Bunun
i¢cin X=0,5 Eu katkili FAp 1100°C, 1150°C ve 1200°C’de sinterlenmis ve iiriinlerin analiz
sonuglar1 degerlendirilmistir.

Ikinci olarak farkli oranlarda (x=0,1 — 0,3 — 0,5 ve 1) Eu katkil1 FAp 1150°C’de
sinterlenmis ve analiz sonuglar1 degerlendirilmistir.

Son olarak ise katyon yarigapinin lantanit ile kalsiyum yer degistirmesine etkisini

gormek i¢in 1150°C’de sinterlenmis x=0,5 oraninda Ce, Dy, Eu, Lu ve Sm katkilit FAp’in

analiz sonuglar1 degerlendirilmistir.

5.1 Sinterleme Sicakhiginin Etkisi

Sinterleme sicakliginin etkisini gdérmek igin Cayq(P04)cF,: 0,5Eu3* olacak
sekilde hazirlanan numuneler 1100°C, 1150°C ve 1200°C’de sinterlenmistir. Farkli
sicakliklarda sinterlenen Ca,o(P0,)¢F,: 0,5Eu3* numunelerinin XRD paternleri Sekil
5.1’de goriilmektedir.

Farkli sicakliklarda sinterlenen x = 0,5 Eu3* katkili numunelerin XRD paternleri
arasinda belirgin bir fark goriilmemistir. Yapida tli¢ farkli faz bulunmustur. Yaygin faz
olarak florapatit ¢tkmustir. Oropiyum iyonlar: sinterlenen sicakliklarin hepsinde yapiya
tamamiyla giremedigi i¢in yapida 6ropiyum oksit de bulunmustur. Yapida bulunan bir
diger faz ise larnit olarak tespit edilmistir. Sinterleme 6ncesi yapida bulunan kuvars ve
kalsit fazlar1 ytliksek sicaklikta larnit fazini olusturmustur.

Si0, + 2Ca0 - Ca,Si0,
Kalsinasyon sonraki analizin aksine yiiksek sicaklikta sinterleme sonrasi yapidaki

kuvars fazi tamamiyla larnite doniismiistir.
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Sekil 5.1 Farkl sicakliklarda sinterlenen Eu katkili florapatitin XRD paternleri

XRD paternlerinde florapatit i¢in en yiiksek siddete sahip olan (211) diizlemine
Sherrer denklemi kullanilarak kristalit boyutlar1 hesaplanmistir. Sicakliga karsi kristalit
boyutu grafigi Sekil 5.2°de gosterilmistir.

40

35

Kristalit boyutu (nm)

30
1050 1100 1150 1200 1250

Sinterleme sicakhg (derece)

Sekil 5.2 Farkli sicakliklarda sinterlenen florapatitlerin kristalit boyutlari
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Daha once yapilan calismalarda sinterleme (kalsinasyon) sicakligi arttikca
kristalit boyutunun da arttig1 gézlemlenmisti. Bu ¢aligmada da sinterleme sicakligi 1200
°C’ye c¢iktiginda kristalit boyutunda artma goriilmiistiir.

Sekil 5.1’de gosterilen XRD paternindeki yiliksek piklere sahip (002) ve (211)
diizlemleri i¢in HCP birim hiicre diizlemi bosluk iligkisi kullanilarak kafes parametreleri
hesaplanmistir. Farkli sicakliklarda sinterlenen florapatitlerin kafes parametreleri ve

kristalit boyutlar1 Tablo 5.1°de gosterilmistir.

Tablo 5.1 Farkli sicakliklarda sinterlenen Eu katkili florapatitin kafes parametreleri ve

kristalit boyutlart
Sinterleme sicakligi (°C) a=b ekseni (nm) ¢ ekseni (hm) Kristalit boyutu (nm)
1100 9,8877 6,8896 36
1150 9,8817 6,8748 35,5
1200 9,8651 6,8746 39
JCPDS #15-0876 9,8775 6,8840

Sinterleme sicakliginin artmasiyla birlikte kafes parametrelerinde ¢ok az da olsa
bir azalma goriilmiistiir.

Farkl1 sinterleme sicakliina sahip numunelerin morfoloji ve mikroyap1 analizleri
taramali elektron mikroskobuyla yapilmistir. Sekil 5.3’te farkli sinterleme sicakliklarinda

sinterlenen iriinlerin mikroyap1 goriintiileri ve EDS analizleri goriilmektedir.
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sinterlenmis tirtinler
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Sekil 5.3 (devam) SEM gériintiileri ve EDS analizleri (a) 1100, (b) 1150, (c) 1200

derecede sinterlenmis iiriinler

SEM sonuglar1 gosteriyor ki uygulanan sinterleme sicakliklarmin morfoloji
tizerinde ¢ok fazla etkisi olmamigtir. Mikroyapi goriintiilerinde goriilebilecegi tizere agik
renkte olan kisimlarda Eu yogunlugu daha fazla iken daha koyu olan kisimlarda Ca
yogunlugu daha fazladir. Bunu sebebi florapatit yapisina giremeyen Eu,0; fazlarinin
varligidir.

Mikroyapida hala tam sinterlenmemis kisimlar bulunmakta. Sinterleme 6ncesi ve
sinterleme sonras1 XRD analizlerinde goriildiigii lizere sinterleme dncesi yapida bulunan
kuvars ve kalsit yliksek sicaklikta tepkimeye girerek larnit fazini olusturmuglardir. Tam
sinterlenmemis kisimlarin EDS analizlerinde Si miktar1 diger bolgelere gore bir hayli
yiiksek c¢ikmistir. Bu da tam sinterlenmeyen kisimlarda larnit fazinin yogun olmasindan
kaynaklanmaktadir.

FT-IR ol¢iimii SHIMADZU marka IRTracer-100 model cihaz ile yapilmstir.
Olgiimler 400cm™1 ve 4000 cm™?! dalga sayisi1 araliginda oda sicakliginda yapilmustir.
Sinterlenmis iirtinlerin FT-IR analiz spektrumu Sekil 5.4°te 1100°C, 1150°C ve 1200°C’

icin asagidan yukariya dogru gosterilmistir.
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Sekil 5.4 FT-IR spektrumu, asagidan yukarrya dogru 1100°C, 1150°C ve 1200°C de

sinterlenen numuneler gosterilmektedir

Sicakligin artmasiyla FT-IR spektrumunda bir daralma olmaktadir. Biitiin
numunelerde 1600-1700 cm™! arasinda kafes suyundaki H-O-H gruplarindan [71]
kaynaklanan bolgeler bulunmaktadir. Apatit ortamindaki fosfat gruplarmin karasteristik
bantlar: 572 cm™t, 603 cm™1, 963 cm™1, 1047 cm™%, 1097 cm™! P03~ grubu icin
gbzlemlenmistir [72, 73]. 1097 ve 1047’deki bantlar P-O bandinin ii¢ kat dejenere olmus
v antisimetrik gerilmesinden kaynaklidir. 603 cm™! ve 572 cm~1’deki bantlar O-P-O
baginin ii¢ kat dejenere olmus v, titresimi ile iligkilidir. 470 cm~1’deki bant ise O-P-O
bagimin iki kat dejenere olmus v, biikiilmesi ile ilgilidir. 1420 cm™?! ve 1456 cm™1’deki
bantlar ise Co5~ (karbonat) grubunun v titresimi ile baglantilidir. PO;~ grubunun v,
titresimi 963 cm™1’de goriilmektedir. Biitiin numunelerde titresim veren dalga sayilari
asag1 yukar1 ayn1 kalmigtir. Sadece sicakligin artmastyla genis bantlarda ¢ok az genisleme

olmustur.
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Eu3t iyonlarmin yapiya girip girmedigi ve liiminesans ozellik kazanip
kazanmadigin1 6grenmek igin fotoliiminesans analizi yapilmistir. Farkli sicakliklarda
sinterlenen iiriinlerin PL emisyon spektrumlari Sekil 5.5’te gdsterilmistir. Olgiimler

Auyarma = 532nm altinda yapilmustir.

704nm
Aex = 532nm 700nm§
697nm'?
[\ 1200 °C
| 1150 °C
' 1100 °C

657nm
745n0m 796nm

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.5 Farkli sicakliklarda sinterlenen florapatitlerin fotoliiminesans spektrumu

Sekil 5.5’teki fotoliiminesans emisyon grafigine bakarak sicakligin artmasiyla
fotoliiminesans siddetinin arttigim1 sdyleyebiliriz. 1100°C’deki siddet 1150°C ve
1200°C’deki siddetlerin yarist kadardir, bu da 1100°C’de sinterlenen numunede yer
degisiminin diger iki sicaklia gore daha az oldugunu gostermektedir. Sekilde 151k yayilan
dalga boylar1 6nceki ¢alismalara gore farkli dalga boylarinda goziitkmektedir.

Ug degerlikli Ln3* iyonlarinin elektronik gegislerinin ¢ogu, 4f alt-kabuk iginde
elektronlarin yeniden dagilmasini igcermektedir. Elektrik dipol se¢imi kurallar1 bu
gegisleri yasaklasa da bu kurallar birkag mekanizma ile gevsetilebilmektedir. Bunlardan
temel iki tanesi degisim mekanizmasi ve dipol dipol mekanizmasidir. Lantanit iyonlarini
uyarma mekanizmalarindan birisi de yiik transfer durumlarinin varhigindan
faydalanmaktir. Bu mekanizma esas olarak Sm3*, Eu3* ve Yb3* icin gecerlidir [74].
Gergekten, eger boyle ligand-metal yiik transfer durumlari (LMCT) yeterince yiiksek
enerjide bulunuyorsa, enerjiyi uyarilan 4f-durumlarina aktarabilirler [44]. Ancak,

enerjileri, emisyon seviyesinin enerjisine yakin oldugunda, 4f-liminesansin etkili
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soniimleyicileri gibi davranirlar [44]. Daha dnce yapilan bir ¢alismada Eu3* iyonunun
LMCT ile uyarilmasi E(LCMT) = 40000cm™! durumunda %90 verimli iken,
E(LCMT) < 25000cm™~1 durumunda neredeyse tamamen séniimlenmistir [44, 75]. Bu
da bize nigin dalga boyu 650nm’nin altinda 1s1ma 6lgemedigimizi gostermektedir. Sekil
5.6’da bagka bir ¢aligmadan alinan Eu katkili FAp’1n 242nm’de uyarilmis PL spektrumu
verilmistir. Gorildiigi lizere ana pikler 620nm ve 592nm’de maksimum siddet
vermektedir. Ancak bu c¢alismada yapilan analizde ana pikler 704nm’de maksimum
siddet vermektedir. Bu ¢alismada iiretilen Eu katkili FAp’in analizinde kullanilan uyarma
dalga boyu 532nm oldugu i¢in bu dalga boyuna yakin degerler sonliimleme efektinden

dolay1 dl¢lilememistir.

3000
— 620nm Tosom
2500 - lﬂ 242nm .
Gﬂ?r.ml
2000 4 |
592nm |
1500 4 I
.
/
1000 4 // |
657nm
T45nm
S00 o \
.[.)alga bc.:y'u (nmi
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L L L L L L L L L L
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Dalga boyu (nm)

Sekil 5.6 Eu katkili Fap'in baska bir ¢alismadan alinan PL spektrumu [65] ve bu
calismadaki karsilig

PL spektrumunda goriilen 657nm ve 704nm’de iki ana liiminesans ¢izgisi

gorilmektedir. 657nm’de goriilen ¢izgi 5D, — 7F; gegislerinden kaynaklanirken
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704nm’de ki ¢izgi 5D, — 7F, ge¢islerinden kaynaklanmaktadir. Bu iki ¢izgi de Eu3* —
Ca(I) merkezinden kaynaklanmaktadir.

Sayisal bir veri vermemesine ragmen numuneler {iretildikten sonra 295nm UV
151k altinda kaydedilmistir. Gorsel 5.1°de sirasiyla 1100°C, 1150°C ve 1200°C’de
sinterlenen numuneler goriilmektedir. Parlamalar1 veri olarak 6lgemese de UV altindaki
1s1malarin renkleri gorsel olarak algilanmigstir. Uygulanan biitlin sinterleme sicakliklar
UV altinda kirmiziya yakin bir 1s1ma yapmistir, bundan dolay1 biitiin sinterleme

sicakliklar i¢in Eu3* yapiya girmistir diyebiliriz. Ancak 1100°C’de 131ma daha az

goziikmektedir. Zaten PL 6lgtimleri de bu yonde sonug vermistir.

Gorsel 5.1 Farkli sicakliklarda sinterlenmis x=0,5 Eu katkili florapatitin UV (295nm)
altindaki 1simalart

Gorsel 5.2°de ise 1150°C’de sinterlenmis numune ve kalsinasyon sonrasi
preslenmis numune goziikkmektedir. Burada goriildiigii gibi 1150°C’de sinterlenen
numunenin rengi UV uyarilma altinda kirmiziya donerken 850°C’de kalsine edilen
numunenin rengi hala florapatitin verdigi mavi 1simmayr vermektedir. Bundan
anlasilabilecegi gibi kalsinasyon sonra Eu3* iyonlar1 kalsinasyon sirasinda yapiya

girememigtir.
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Gorsel 5.2 Kalsinasyon sonrasi sinterlenen (1150 derece) ve sinterlenmeyen x=0,5

katkili florapatitin UV (295nm) altindaki isimalart

Dogal florapatitin herhangi bir katki olmaksizin farkli sinterleme sicakliklarinda
sinterlenmesi ile iiretilen numunelerin 295nm UV radyasyonu altindaki 1gimalar1 Gorsel
5.3’te gosterilmistir. 1100°C’de ve 1200°C’de sinterlenen numuneler maviye yakin bir

renk verirken 1150°C’de sinterlenen numune yesile yakin bir renk vermektedir.

Gorsel 5.3 Siraswyla 1100, 1150 ve 1200 derecede sinterlenen dogal florapatitin UV

(295nm) altindaki 1s1masi
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5.2 Katki Oraninin Etkisi

Katki miktarin yer degisimi ve liiminesans iizerindeki etkisini gérmek amaciyla
Ca;o(POy)F,: xEu3*t icin x= 0 - 0,1 - 0,3 - 0,5 ve 1 olacak sekilde karisimlar
hazirlanmistir. Degiskenin sadece katki miktar1 oldugu bu karigimlar daha sonra 1150
°C’de sinterlenmistir. Sekil 5.10°da farkli katki oranlarina sahip XRD paternleri asagidan
yukartya dogru x=0 - 0,1- 0,3 - 0,5 ve 1 Eu katkil1 florapatit olacak sekilde gosterilmistir.
Bundan sonraki anlatimlarda x=0 i¢in Eu00, x=0,1 i¢in Eu01, x=0,3 i¢in Eu03, x=0,5 i¢in
Eu05 ve x=1 i¢in Eul0 kullanilmistir.
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® FEu203
(211) B | amnit
(002) F’
"‘;.JL" Jl‘:'; \'Ju..\,._ PERRrY ¢ w‘ku‘ A ’»\:\_szl o |
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e x=0,3
" x=0,1
b
A 1A A
A M| A e e, fea |A|Aaa x=0

26 (derece)

Sekil 5.7 Farkli katki oranlarina sahip florapatitin XRD paternleri

Sekil 5.7°de gosterilen XRD paterninde, katkisiz iiretilen numunede sadece
florapatit ve larnit goziikmektedir. Eu01 paterninde Eu, 05 neredeyse tamamiyla yapiya
girmis goziikmektedir. Paterndeki tiim pikler Eu00’n pikleriyle ortiigmektedir. Eu03’e

baktigimizda ¢ok az miktarda Eu, 05 gbziikmektedir. Bu da Eu,03’in tamamiyla yapiya

40



giremedigi anlamina gelmektedir. Eu05’te ise Eu, 05 fazlar1 belirgin bir sekilde ortaya
cikmistir.  EulO’da ise artitk yapiya giremeyen fazla miktarda Eu,0; oldugu
gorilmektedir. Yapiya giren ve giremeyen iyonlarin liiminesansi nasil etkiledigine PL

analizinde bakilmstir.
Sekil 5.8’de, XRD paternlerinde florapatit i¢in en yiiksek siddete sahip olan (211)

diizlemine Sherrer denklemi kullanilarak hesaplanan kristalit boyutlar1 gosterilmistir.
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Sekil 5.8 Farkli miktarlarda Eu katkili florapatitin kristalit boyutlart

Kristalit boyutu — katki miktar1 grafigine gore katki miktar1 arttik¢a kristalit
boyutunun arttig1 da goriilmektedir ancak Eu05’te ciddi bir azalma olmustur. EU05 ve
Eul0’daki bu azalmaya kristal yapiya giren Eu3* iyonlarmin daha fazla olmasmnin neden
oldugu sdylenebilir. Benzer bir sonu¢ Tablo 5.2’de de goriilmektedir. Katki oraninin
artmasiyla kafes parametreleri a ve ¢ 6nce artmis, daha sonra Eu05 ile birlikte azalmaya

baglamistir.
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Tablo 5.2 Farkli miktarlarda Eu katkili florapatitin kafes parametreleri ve kristalit

boyutlart
X a=b ekseni(nm) ¢ ekseni (nm) Kristalit boyutu (nm)
0 9,8644 2,7963 38,5
0,1 9,8828 2,8015 40
0,3 9,8880 2,8030 47,7
0,5 9,8817 2,8012 355
1 9,8697 2,7978 37,2

Farkli miktarlarda katkilanan numunelerin morfoloji ve mikroyap1 analizleri
taramal1 elektron mikroskobuyla yapilmistir. Sekil 5.9°da farkl katki oranlarinda tiretilen

tirtinlerin mikroyapi goriintiileri ve EDS analizleri goriilmektedir.

(a)

Weight percentage Certainty
o [ s36% 96.1%
ca [ 23.8% 98.6 %
P [i29% 98.3%
A [le2% 87.8%
si J2.0% 94.4%
pd [1.6% 92.8%

Weight percentage Certainty
o g% 95.9%
ca 2 .7% 98.5%
p Mesx 97.5%
Au [6.8% 87.9%
F le7% 86.0%
eu f|3.0% 94.4%
Al l20% 90.9 %
pd |1.8% 93.2%
si 2% 89.5%

Sekil 5.9 SEM goriintiileri ve EDS analizleri (a) x=0,1, (b) x=0,3, (c) x=0,5 ve (d)

x=1 Eu katkili numuneler
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Eu
Ca
Au

Pd
S

Eu

Weight percentage
[ esa %
[2se%
has%

L EX33
l3.4%
l2a%
[s%
0.6%

Weight percentage
I s0.0%
esx
Moax%

He3x

Bsa%

Bss3%

[3.0%

[IREY

Weight percentage
I es.0%
7%
nex

W7sx%

W7s%

[s0%
lo.9%

Weight percentage
T ess %
I 4.5 %
harx

farx

f2.9%

[2.0%

2.0%

|o.9%

Certainty
97.7%
99.3%
99.1 %
88.3%
91.4%
97.3%
97.0%
90.8 %

Certainty
97.7%
99.0 %
98.4%
97.8%
92.6 %
97.0%
97.1%
91.4%

Certainty
97.4%
98.8%
98.5%
92.8%
97.6%
97.6%
84.4%

Certainty
97.8%
99.3%
99.1%
89.8%
89.9%
97.2%
97.0%
93.5%

(b)

(c)

Sekil 5.9 (devam) SEM gériintiileri ve EDS analizleri (a) x=0,1, (b) x=0,3, (c) x=0,5

ve (d) x=1 Eu katkili numuneler
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(d)

Weight percentage Certainty
o I » 97.5%
ca [N 27.0% 99.3%
P sa% 99.1 %
F lse% 92.2%
Au JI36% 91.9%
si J22% 97.1%
pd [1.8% 96.9%
Eu [1.3% 95.0%

Weight percentage Certainty
o I42.6% 97.2%
eu [ 231 % 98.9%
ca 8% 98.4 %
P o3 97.8%
au We7% 91.7%
pd f4.4% 97.2%
si J2ax 92.8%

Sekil 5.9 (devam) SEM gériintiileri ve EDS analizleri (a) x=0,1, (b) x=0,3, (c) x=0,5

ve (d) x=1 Eu katkili numuneler

Katki miktarmin artmasiyla mikroyapidaki acgik renkli fazlarin arttig
goriilmektedir. Acik renkli fazlarda Eu miktarinin fazla oldugu EDS analizlerinden
anlasilmaktadir. Artan katki miktariyla beraber florapatit yapisina giremeyen Eu,03
fazlarinin miktar1 da artmaktadir.

Mikroyapida bulunan sinterlenmemis kisimlarda sinterleme Oncesi yapida
bulunan kuvars ve kalsitin tepkimeye girmesiyle olusan larnit fazinin yogunlugu diger
bolgelere gore daha fazladir. Yapida goriilen bosluklar ise parlatma sirasinda olusan
¢ekilmelerdir (pull-out).

Sekil 5.10°te farkli oranlarda katkilanan iiriinlerin FT-IR spektrumlar1 asagidan
yukartya dogru x=0’dan x=1’e kadar artan olarak gosterilmistir. Numunelerdeki katk1
oraninin FT-IR spektrumuna ciddi bir etkisi olmamistir. Apatit yapisindaki fosfat
gruplarinin karakteristik bantlari1 bu numuneler i¢cin de gdzlemlenmistir Bunlar:
PO}~ grubu icin 572 cm™Y, 604cm™t, 963 cm™!, 1047 cm™!, 1098 cm™! ‘de
gbzlemlenmistir [72, 73].
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Sekil 5.10 FT-IR spektrumu, katki miktar: asagidan yukariya dogru x =0-0,1-0,3 —
05vel

1098 ve 1047v;’deki bantlar P-O bandinin ii¢ kat dejenere olmus v antisimetrik
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 603 cm™! ve 572 cm™1’deki bantlar O-P-O bagmin
lic kat dejenere olmus v, titresimi ile iliskili iken 470 cm™1’deki bant O-P-O bagmin iki
kat dejenere olmus v, biikiilmesi ile alakalidir. 1427 cm™1 ve 1456 cm™~1deki bantlar ise
Co3~ (karbonat) grubunun v; titresimi ile baglantilidir. PO;~ grubunun v, titresimi
964 cm~1’de goriilmektedir. Biitiin numunelerde titresim veren dalga sayilari asagi
yukar1 ayn1 kalmistir.

Farkli katki miktarlarina sahip numunelerin PL spektrumlar1 Sekil 5.11°de
gosterilmistir. Beklenildigi gibi artan katki miktariyla piklerin siddetleri de artmistir.
Eu01’in PL spektrumu ise ¢ok az siddet gdstermistir. Sinterleme sicakliginin etkisinde
aciklandig tizere burada da 650nm 6ncesi pikler gozikkmemektedir. PL spektrumunda

657nm ve 704nm’de olmak iizere iki ana liiminesans merkezi goriilmektedir. 657nm’de
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goriilen ¢izgi 5D, — 7F; gegislerinden kaynaklanirken 704nm’de ki ¢izgi 5Dy = 7F,
gecislerinden kaynaklanmaktadir. Bu iki ¢izgi de Eu3t — Ca(I) merkezlidir.

Aex = 532nm

656nm

745nm 796nm

A

Wavelength

Sekil 5.11 Fotoliiminesans spektrumu

Numunelerin UV (295nm) altinda ¢ekilen fotograflarinda da PL spekrumuna
benzer bir sonug¢ ¢ikmistir. Eu01 kirmizidan ziyade florapatit gibi mavi 1s1k yaymaktadir.
Kirmizi 151k yayma miktar1 artan Eu miktartyla birlikte artmigtir. Eu03’te de kenarlarda
hala mavi 151k goziikmektedir. Eu05 ve Eul0’da ise 1s1ldama tamamen kirmiziya yakin

bir renge donmiistiir.
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Gorsel 5.4 Sirasiyla x=0,1, x=0,3, x=0,5 ve x=1 oranlarinda Eu katkil1 florapatitin UV
(295nm) altindaki 1s1mast

5.3 Katyon Capinin Yer Degisimine Etkisi

Apatitler lantanit grubunun ikamelerine sahiptirler. Yapilan ¢alismalar, lantanit
iyonunun, apatitin Ca iyonlarmna ikame edebildigini ve apatitin karakteristik altigen
yapisini ve uzay grubunu degistirmedigini gostermistir. [34, 35, 36, 52]. Bu ikame islemi,
lantanit iyonlarinin yiizey adsorpsiyon formundan apatitin Ca bolgelerine termal
diftizyonunu saglamak i¢in yiiksek sicaklikta kalsinasyona ihtiya¢ duymaktadir [52, 53].
Cas(PO,);F’in apatit tipi kristal yapis1 iki katyonik Ca?* bolgesine sahiptir. Ca(I)
iyonlar1 C; nokta simetrisi ile kolon pozisyonlarinda bulunur ve dokuz oksijen atomu
tarafindan koordine edilir. Ca(Il) iyonlar1 ise Cg nokta simetrisi ile iiggen konumlarda
bulunur ve alt1 oksijen ve bir floriir atomu ile koordine edilir.

Onceki galigmalar hep florapatitin sentezi iizerine yogunlastigi igin stokiyometrik
oranlarda (Ln+Ca)/P=1,67 karistirithinca Ln3* iyonlar1 kalsiyum bosluklarina rahatlikla
yerlesmistir. Ancak bu c¢aligmada hali hazirda dogal florapatit oldugu igin
(Ln+Ca)/P>1,67 olacaktir. Bu da Ln3* iyonlarmin ikamesini zorlastirmaktadir. Yer
degisimi kalsiyum bosluklarinda daha rahat gerceklesecektir. Bunun icin ise Ln3*
iyonlarinin katyon yarigaplari ile Ca?* iyonlarmin yarigaplari birbirine yakin ve daha
kiiciik olmasi gerekmektedir. Eger ¢ok kiiclik olursa kafeste stabil duramaz, eger cok
biiyiik olursa kafese giremez.

Tablo 5.3’te Ln3* ve Ca?* iyonlarmin katyon yarigaplari ve bazi Ln3" iyonlari

i¢cin lliminesans tiirii ve emisyon rengi verilmistir.
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Tablo 5.3 Kalsiyum ve Lantanitlerin katyon yari¢aplari ve emisyon renkleri, Liiminesans

tiirii: P (fosforesans), F (floresans) [51]

Element Ln3* ve Ca**katyon Liiminesans tiirii Anm Emisyon Rengi
yarigaplar1 (pm)

Ca(l) 118

ca(ll) 99
Eu 94,7 P 620 _
Ce 102
Dy 91,2 P 570 Yesil Turuncu
Lu 86,1
Sm 95,8 P 590 Turuncu

Florapatit tozlarina Ca,y(P04)¢F,: 0,5Ln3" (Ln=Eu, Ce, Dy, Lu ve Sm) olacak
sekilde lantanit tozlar1 karistirilmistir. Karistirilan bu tozlar 850°C’de 3 saat kalsine
edildikten sonra 1150°C’de 1 saat sinterlenmistir.

Sekil 5.12°de farkli Ln katkistyla iretilen numunelere ait XRD paternleri
goziikmektedir. Paternler asagidan yukariya dogru ilavesiz Fap, Eu:FAp, Ce:FAp,
Dy:FAp, Lu:FAp ve Sm:FAp olacak sekilde siralanmigtir.

Sm katkili florapatitin XRD paterni ilavesiz Fap paterni ile hemen hemen ayni
cikmistir. Buna bakarak Sm3* iyonlarmin florapatit yapisina girdigini sdyleyebiliriz.
Ayni sekilde Eu3* iyonlar1 da yapiya girmis ancak bir kism1 Eu,05 olarak kalmustir,
bunun nedeni konsantrasyon soniimleme efektidir.

Ce katkili florapatit paterninde Ce, 05 pikleri florapatitten daha yiiksek ¢ikmustir.
Bu da Ce3* iyonlarinin yapiya giremedigini gostermektedir. Ce3* katyon yarigaplarmin
kalsiyum ile yer degistirmek i¢in fazla biiylik oldugu sdylenebilir ve yer degistirmek i¢in
daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyuyor olabilir.

Lu ve Dy katkili florapatit paternlerinde ise yine florapatit fazlarinin yaninda
yaptya giremeyen Dy,0; Ve Lu,0; fazlari goziikmektedir. Lu3* ve Dy3* katyon
yarigaplart Ce3* aksine fazla kiigiik oldugu i¢in yapiya girememistir veyahut girdigi
bosluklarda stabil kalamamustir. Belirlenen katki miktar1 ve sinterleme sicakliginda
yapiya en iyi yerlesen Sm3* iyonlar1 olmustur. Eu3* iyonlar1 da Sm3* iyonlar1 kadar

olmasa da yapiya girmistir. Ancak diger iyonlar yapiya girememistir.
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Sekil 5.12 Farkli lantanit katkil: florapatitlerin XRD paternleri

Sekil 5.12°de XRD paternlerindeki florapatitin maksimum pik verdigi (211)
diizlemi igin Scherrer denklemi kullanilarak kristalit boyutlar1 hesaplanmustir. iyon
yarigap1 en kii¢iik olan Lu3* iyonlarinmn oldugu karistm minimum kristalit boyutunu

vermigstir. Diger lantanitler arasinda ¢ok fazla bir fark géze ¢arpmamustir.
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Sekil 5-4 Farkl: lantanit katkili florapatitlerin kristalit boyutlart

Sekil 5.13°te gosterilen XRD paternindeki florapatit fazinda yiiksek piklere sahip
(002) ve (211) diizlemleri i¢in HCP birim hiicre diizlemi bosluk iliskisi kullanilarak kafes

parametreleri hesaplanmistir. Farkli katyonlar i¢in florapatitlerin kafes parametreleri ve

kristalit boyutlari

ortlismektedir.

Tablo 5.4’de gosterilmistir.

Sonuglar kristalit boyutlariyla

Tablo 5.4 Farkl: lantanit katkili florapatitin kafes parametreleri ve kristalit boyutlart

Katyon a=b ekseni c ekseni Kristalit boyutu
Eu 9,8817 2,8012 35,5
Ce 9,8768 2,7998 38,2
Dy 9,8641 2,7962 37,7
Lu 9,8524 2,7929 28,7
Sm 9,8937 2,8046 39,6

Farkli katyon katkis1 yapilan numunelerin morfoloji ve mikroyap1 analizleri

taramali elektron mikroskobuyla yapilmistir. Sekil 5.14’te farkli katyon katkili iriinlerin

mikroyap1 goriintiileri ve EDS analizleri gosterilmektedir.
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(a)

Weight percentage Certainty
o I4s0% 97.4%
e Ths7% 98.8%
ca 9% 98.5 %
Aau [7.8% 92.8%
P [l76% 97.6 %
pd [ls.0% 97.6%
si |0.9% 84.4%
Weight percentage Certainty
o Iassx 97.8%
ca N 24.8% 99.3%
r e % 99.1%
Foflaax 89.8%
Au fl2.9% 89.9%
pd J2.0% 97.2%
si J2.0% 97.0%
Eu |0.9% 93.5%
Weight percentage Certainty
o [29.0% 97.6% (b)
Aau [16.9% 99.3%
ce Il163% 98.5 %
pd [148% 98.9%
ca 0% 98.2%
P Msax 98.3%
Foll2sx% 85.8%
si J2.0% 94.7%
Weight percentage Certainty
o [IN30.4% 97.6%
ca [ 25.8% 99.2%
r % 99.2%
Au [h04% 99.2%
pd [10.4% 98.9%
Foflaax 9%
ce [1.3% 91.0%
si |0.5% 85.8%
Weight percentage Certainty
o [ses% 97.5%
ca [ 227 % 99.1%
P Ilzs% 99.0%
Au 135 % 99.3%
pd [12.0% 98.9%
si f35% 97.6%
F J2a% 82.0%
ce [2.0% 93.0%

Sekil 5.14 SEM gériintiileri ve EDS analizleri (a) Eu, (b) Ce, (c) Dy, (d) Lu ve (e) Sm
katkili florapatit igin

51



Weight percentage Certainty

o 2% 97.9% (c)
ca [ 24.0% 99.3%
p Il 82% 99.3%
F Mlsex 96.3%
Aau e 99.2%
rd 7.8% 98.9%
oy J27% 90.9%
si J2ax 97.5%
Weight percentage Certainty
o N z0.0% 97.4%
A [IThe67% 99.2%
pd [146% 98.9%
oy Il45% 96.7 %
ca l13.7% 98.6 %
P Wloa% 98.3%
si |1.2% 90.5 %
Al 03% 66.8 %
Weight percentage Certainty
o Pses% 98.3%
ca [ 23.5% 99.3%
A [lo.a% 99.2%
si [Wloa% 99.0 %
r Ms3x 98.9%
pd [83% 98.9%
oy I3.2% 91.5%
Folisx 81.2%
Weight percentage Certainty
o 3o 3% 97.6% (d)
ca [ 263 % 99.2%
p Il 7.2% 99.2 %
pd [o6% 98.9%
Au o5 % 99.1 %
F Pea7% 92.3%
si Jrox 96.3%
w 06% 94.5 %
Weight percentage Certainty
w 242 % 99.5%
o ; 96.2%
au [ 8.0% 99.2%
pd 150 % 98.8%
ca [106% 98.2%
p W78% 98.0%
si J2ax 93.8%
F Jisx 71.9%
Weight percentage Certainty
o [ 6.6 % 97.3%
ca [l 4% 98.7 %
Au l3.9% 99.1 %
pd [l13.4% 98.8%
P Ms7% 98.3%
si He7% 98.1 %
Folaax 78.4%
w [1.2% 95.6 %

Sekil 5.14 (devam) SEM goriintiileri ve EDS analizleri (a) Eu, (b) Ce, (c) Dy, (d) Lu ve
(e) Sm katkali florapatit igin
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Weight percentage Certainty

o [s2x% 98.0%
ca [ 24.3% 99.2%
p Ilhe3% 99.2%
A [8.7% 99.1%
pd [186% 98.8 %
sm lsa% 96.7%
F lI33% 90.3 %
si s 95.0%

Weight percentage Certainty
o 343y 97.7%
sm [s.7% 97.9%
Au 5.3 % 99.2 %
pd [11136% 98.8%
ca [haax 98.4%
p W77 98.0%
si |13% 90.8%

Sekil 5.14 (devam) SEM goriintiileri ve EDS analizleri (a) Eu, (b) Ce, (c) Dy, (d) Lu ve
(e) Sm katkili florapatit igin

SEM goriintiilerinde agik renkli bolgeler lantanit fazlarmin yogun oldugu
bolgelerdir. Katki oranlart biitin numuneler i¢in ayni olmasina ragmen XRD
analizlerinden yapiya girdigini disiindiigiimiiz Sm ve Eu iyonlarindaki agik renkli
fazlarin ¢ok daha az oldugunu goriiyoruz. Buradan Sm ve Eu’nun biiylik kismimnin
florapatit yapisina girdigini sdyleyebiliriz. Ancak Ce, Dy ve Lu iyi dagilmasina ragmen
lantanit oksit olarak kalmis ve florapatit yapisina girememistir.

Larnit fazmmin fazla oldugu bolgeler Sm ve Eu igin uzunlamasina ignemsi
yapidayken, Lu ve Ce i¢in bu yapilar daha yuvarlak hale doniismiistiir. Yapida yine
parlatmadan kalan ¢ekilmeler (pull-outlar) goziikmektedir.

FT-IR 6lgimii SHIMADZU marka IRTracer-100 model cihaz ile yapilmstir.
Olgiimler 400cm™1 ve 4000 cm ™! dalga sayis1 araliginda ve oda sicakliginda yapilmistir.
Sinterlenmis {irlinlerin FT-IR analiz spektrumu Sekil 5.15°te Fap, Eu, Ce, Dy, Lu ve Sm
icin asagidan yukariya dogru gosterilmistir.
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Sekil 5.15 Farkli lantanit katkilanan florapatitlerin FT-IR spektrumu

Bu numunelerde de onceki oOlclimlerde oldugu gibi apatit yapisindaki fosfat
gruplarinin  karakteristik bantlari goziikmiistiir. 572 cm™, 603 cm™!, 963 cm™1,
1047 cm™1, 1097 cm™! PO}~ grubu igin gdzlemlenmistir [72, 73]. 1097 cm™! ve
1047 cm~! v3’deki bantlar P-O bandinin {i¢ kat dejenere olmus v; antisimetrik
gerilmesini, 603 cm™1! ve 572 cm~1’deki bantlar O-P-O baginin ii¢ kat dejenere olmus
v, titresimini, 470 cm~1’deki bant ise O-P-O bagmin iki kat dejenere olmus v,
biikiilmesini gostermektedir. 1420 cm™! ve 1456 cm™1"deki bantlar ise Co2~ (karbonat)
grubunun v; titresimini gostermektedir. PO2~ grubunun v, titresimi 963 cm™1’de

goriilmektedir. Farkli lantanit katkili numunelerin FT-IR spektrumlarinda titresim veren
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dalga sayilar1 asagi yukari aymi kalmistir. Giiriiltii seviyeleri disinda kayda deger bir
degisim olmamustir.

Farkli lantanit katkis1 yapilan numunelerin PL spektrumlart Sekil 5-20°te
gosterilmistir. Yapiya girdigi diisiiniilen Eu3* iyonlar1 i¢in neden diger ¢alismalardan
farkli pikler gordiigiimiiz “sinterleme sicakligini etkisi” basliginda anlatilmisti. Ayni
sebeplerden &tiirii Sm3* iyonlan: igin de pik goriilmemektedir. Onceki ¢alismalarda
Sm3*katkili florapatit icin pik degerleri 590 nm olarak Sl¢iilmiistiir [35]. Sinterleme
sicakliginin etkisi baslhiginda aciklandigi iizere burada da 650nm oOncesi pikler
goziikmemektedir. Spektrumda goriiniir bolgede sadece Eu i¢in liiminesans mevcuttur.
Bunun disinda Ce iyonlari 800-1100 arasinda genis bir spektrum gdsterirken 1150 ve
1160nm’de ana pikleri vermektedir. 1150 ve 1160nm’deki pikler florapatite ait piklerdir.
Florapatite ait pikler Eu, ve Sm igin gozilkmemektedir, ¢iinkii florapatit yapisina
girdikleri i¢in artik kendi piklerini vermis ve florapatit piklerini soniimlemislerdir. Lu ise
florapatit piklerinin yan1 sira 893 ve 1058 nm’de de pik vermektedir, florapatit pikleri Lu

katkis1 sonrasi soniimlenmemistir.

1148nm

Aex = 532nm

1058nm 1160nm

704nm
1
701nm)
697nmy 893nm

879nm e Con
|

952nm
933nm

657nm |
{ 745nm 797nm

800 500 1000 1100

Sekil 5.16 Farkli lantanit katkili florapatitlerin fotoliiminesans spektrumu
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PL spektrumunda goriiniir bolgede bulunan 657nm ve 704nm’de iki ana
liiminesans ¢izgisi goriilmektedir. 657nm’de goriilen ¢izgi 5D, — 7F; gecislerinden
kaynaklanirken 704nm’de ki ¢izgi 5D, = 7F, gecislerinden dolayidir. Bu iki ¢izginin de

liiminesans merkezi Eu3t — Ca(I) dir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Sonug olarak sinterleme sicakligmin etkisi gérmek amaciyla Eu3*t katkili dogal
florapatit tozu hazirlanmis ve 1100°C, 1150°C ve 1200°C’de sinterlenmistir. Cikan
sonuclar sinterleme sicakliginin artmasiyla difiizyonun da arttigmi ve dolayisiyla
liminesansin da arttigin1 goéstermistir. Farkli sicaklikta sinterlenen numulenerde artan
sicaklikla birlikte kristalit boyutunda artis goriilmiistiir. Biitiin numuneler PL analizi
sonucunda goriiniir bolgede 704nm ve 657nm’de pik vermislerdir.

Farkli miktarlarda Eu,0; katkilanip 1150°C’de sinterlenen florapatit
numunelerinin fotoliiminesans analizi sonuglarinda artan katki miktariyla liiminesans
Ozelliginin de arttigi goriilmiistir. Faz analizi sonucunda x=0,3’ten sonra yapiya
giremeyen Eu, 05 fazlar1 da tespit edilmistir. x=0,1 katkili numune PL analizinde ¢ok az
pik verirken diger numuneler katki oraniyla artan siddette 704nm ve 657nm’de pik
vermisglerdir.

Farkli katyon yarigaplarina sahip Eu3t,Sm3*,Dy3*, Ce3* ve Lu3* iyonlar dogal
florapatite katkilanip 1150°C’de sinterlenmistir. Faz analizi sonuglarinda sadece
Eu3* ve Sm3* iyonlarmin kalsiyum ile yer degistirdigi, ancak diger iyonlarin yer
degistirmeden oksit olarak yapida kaldigi goriilmiistiir. Ce iyonlar1 biiylik oldugu i¢in
kalsiyum ile yer degistiremezken Dy ve Lu iyonlar1 ¢ok kiicilik olduklari i¢in yapida stabil
kalamamislardir. Yapiya giren Eu3* iyonu 704nm ve 657nm’de pik verirken goriiniir
bolgede diger numuneler 151k yaymamustir.

Daha sonraki calismalarda dikkat edilmesi gereken huhuslar ise su sekildedir.
Uretilen karisimlarm fotoliiminesans olgiimleri sirasinda dalga boyu 532nm olan lazer
kaynagi kullanilmistir. Ancak, lantanit katkili florapatitlerin uyarilmasi i¢in ultraviyoleye
yakin dalga boylarinda lazer kaynagi kullanilmasi gerekiyordu. Laboratuvar sartlarindan
dolay1 ¢oziilemeyen bu durum daha sonraki ¢calismalarda diizeltilmelidir. Dalga boyunun
yiiksek olmasi nedeniyle caligmada soniimleme efektinden dolay1 uyarma dalga boyuna
yakin bolgelerde 1s1ma goriilmemistir. Bu yiizden yapilan PL analizleri ¢ok verimli
olmamustir.

Bir diger 6neri ise sinterleme sirasinda tanelerin biiylimesini engellemek amaciyla
daha disiik sicakliklarda sinterleme yapilmasidir. Bunun igin Spark Plazma Sinterleme
teknigi kullanilabilir.
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