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Fosforesans ozellige sahip pigmentler sogurduklart belli dalga boyundaki
15181, 151k kaynagi kendilerinden uzaklastirildiginda etrafa yaymaktadirlar. ZnS:Cu
malzemesinin yesil 151k yayabildigi ancak, degerlendirildigi uygulamalarda sundugu
parlaklik ve bu parlakligin stirekliliginin sinirli kaldigi (sadece birkag saat) uzunca
bir stiredir bilinmektedir. Boylesi bir dezavantaji ortadan kaldirmak tizere stronsiyum
altiminat sisteminde mavi, yesil, mavimsi-yesil, sarimsi-yesil renkte 1s1ma sergileyen
pigmentler gelistirilmistir. Uretilen malzemelerin giin 1s13inda ya da genellikle 365-
520 nm dalga boyu araliginda mor Gtesi 151n altinda tutulmalar1 sonucu karanlikta
fosforesans 6zellik elde edilmektedir.

Bu ¢alismada, belli dalga boyundaki (goriiniir aralik) 15181 emerek (sogurarak)
karanlikta yayan, uzun 1sildama stireli, fosforésans 6zellige sahip mavimsi-yesil ve
sarimst-yesil pigmentler Uretilmis, sonrasinda III. pisirim (dekor pisirimi) duvar
karosu vetroza ve sir uygulamalar ile sanatsal cam objelerde ve diiz camlarda
kullanilarak gerek dekoratif gerekse islevsel yeni iiriinlerin eldesi amaglanmis ve

endiistriyel denemeler gergeklestirilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Fosforesans pigmentler, seramik, cam, dekorasyon.



ABSTRACT

PhD Dissertation
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Phosphorescent pigments emit the absorbed light of a specific wavelength,
when the light source is removed. It has been known for rather a long time that
ZnS:Cu may emit green light, however, the glow it offers in applications where it is
used and the continuity of such glow is limited (only a few hours). To eliminate this
disadvantage, pigments with blue, green, bluish-green and yellowish-green radiation
have been developed in the strontium aluminate system. Phosphorescence is derived
in the dark when produced materials are held in sunlight or under ultraviolet light

typically at 365-520 nm wavelength range.

In this study, bluish-green and yellowish-green pigments were produced with
phosphorescence property absorbing light of a specific wavelength (visible range)
and emitting it in the dark with long glow time; afterwards it was sought to derive
decorative or functional new ceramic products by using them in 3rd firing (decor
firing) wall tile vetrosa and glaze applications and industrial tests were performed.

Also they used in hot and cold artistic glass applications.

Keywords: Phosphorescent pigments, ceramic, glass, decoration.
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1. GIRIS
1.1. Terminoloji

“Fosfor” 17. yy'in baslarinda kesfedilmis olup “degismeden kalan”
anlamina gelmektedir. Italya’nin Bolonya kentinde yasayan simyaci Vincentinus
Casciarolo, sénmiis bir yanardagin dibinde kristalin bir tas bulmus ve bu tas:
altina doniistirmek amaciyla odunkémiirii firminda pisirmistir.  Sonucta,
Casciarolo altin1 bulamamisgtir ancak, giin 1s181na maruz kaldiktan sonra karanlikta
kirmizi 151k yayan sinterlenmis bir tas elde etmistir. Bu tas “Bolonya tas1” olarak
adlandirlmustir. Glintimiizdeki bilgilere dayanarak séz konusu tagin barit (BaSQOy)
oldugu ve pisirilen son triiniin fosforlar igin ana kristal tabir edilen
malzemelerden birisi olan BaS oldugu diisiiniilmektedir. Bu bulusun ardindan
Avrupa’nin birgok bélgesinde benzer buluslar rapor edilmis ve 151k yayan taslar
“fosfor” diye adlandirilmistir. Fosfor sdzciigii Yunanca ’da “isik tasiyict”
anlamina gelir ve Yunan Mitolojisinde sabahyildizt Veniis’iin canlanmis hali
olarak kabul edilir.

Radyasyonla uyarildiktan sonra maddenin kalici bigimde 151k yaymasi
anlamindaki fosforesans terimi, fosfor sézciigiinden tiiretilmistir. Bolonya tasinin
bulunmasindan  6nce Japonlar, deniz kabuklarindan fosforesans boya
hazirladiklarini  rapor etmislerdir. Bu ger¢ek 10 yy’da Cin belgelerinde
agiklanmustir. [lk fosforlarin kullaniminin Japonlara ait oldugunu 6grenmek ilging
olmustur.

Floresans kelimesi, florit mineralinin (CaF,) uyarimdan sonra fark
edilemeyecek kadar kisa 151ma yapmasini agiklamak iizere tiiretilmistir. Floresans
ve fosforesans terimlerinin her ikisini de kapsayan lLiminesans, ilk olarak 1988°de
Alman fizik¢i Eilhardt Wiedemann tarafindan kullamilmistir. Bu kelime
Latince’de 151k anlamina gelen /umen sdzciigiinden gelmektedir. Giiniimiizde
liminesans terimi, maddelerin elektronik durumunun bir ¢esit harici enerji
tarafindan uyarilmasi ve bu uyarilma enerjisinin 151k olarak digariya verilmesi
seklinde tamimlanabilir. Buradaki 1s1k s6zciigii sadece 400—700 nm arasindaki
elektromanyetik dalgalan1 igermez, ayrica, iki ugtaki komsgu bolgeler olan
ultraviyole ve kiziltesi bolgeyi de ifade eder. Gegen yiizyilin son yarisinda,

floresans ve fosforesans arasindaki fark epeyce tartisilmistir. Tartismalar, 1s1manin



stiresi ve sicakhifin 1smma {lizerindeki etkisi tizerine yogunlasmustir, fakat
glinimiizdeki bilgilerin 15181 altinda bu tartismalar anlamm yitirmistir. Modern
anlayisa gore, uyarima maruz kalan bir malzemeden elde edilen 151k yaymimi
floresans olarak adlandirilir. Eger bu 1sima uyarim kesildikten sonra da devam
ediyorsa ve insan goziiyle algilanabiliyorsa fosforesans diye tanimlanir. Daha
genig anlamda fosfor terimi “kat1 liiminesans malzeme” tammu ile eslesebilir.
Burada unutulmamasi gereken nokta, s6z konusu tanimlamalarin yalnizca
inorganik malzemeler igin kullanilabilecegi, organik malzemeler igin farkh
terimler kullanildigidir. Organik malzemeler igin tekli uyarilmis durumdan
(singlet excited state) meydana gelen 11k yayiimi floresans, {iclii uyarilms

durumdan meydana gelen 151k yayinimina ise fosforesans adi verilir [1-2].

1.2. Liiminesansin Temeli

Fosforesans (ya da 1smma), bir yalitkanin uyarma (gencllikle UV
1isinlamasi) kesildikten sonra dahi oda sicakliginda yaymimin devam etmesi
olayidir [3].

Uyarimin sekline bagh olarak liminesans asagidaki gibi siniflandirilir:

-Fotoltiminesans: Ultraviyole (mor 6tesi) 1sikla uyarilan maddede olusan
liminesans ¢esididir. Floresans ve fosforesans fotoliiminesansin  &zel
durumlandir.

-Katadoliiminesans: Malzemenin elektron demeti ile uyarilmasi sonrasinda
gbzlenen liiminesanstir.

-Elektroliiminesans: Maddeye elektrik alaninin uygulanmasi ile meydana
gelen liiminesans ¢esididir.

-Kemiliiminesans: Malzemenin kimyasal bir reaksiyon sonucunda
uyarilmasiyla gergeklesir.

-Triboliminesans: Mekanik deformasyonlar veya siirtiinmelerle olusan
ltiminesans tiirtidiir.

-Radyoliiminesans: Hizlandincilardan, kozmik 1smnlardan, radyoaktif
maddelerden veya diger kaynaklardan gelen yiiksek enerjili pargaciklarin etkisi ile

ortaya ¢ikan liiminesans ¢esididir [4-6].



Bu gecikmis 151k yaymimi uyarma ile olusan yiik tagiyicilarinin (¢” ya da
bosluklar) belirli hata bolgelerinde tuzaklanmasi ve tuzaklanmanin tekrar
bozulmasiyla meydana gelen bir siiregtir. Terim olarak floresans 1s1k kaynakli dis
uyarimin  kesilmesinden sonra, 10® saniyeden fazla gecikmeye ugrayan ve
yeniden uyarilmanin spin-yasakli (spin-forbidden) dogasiyla ilgili (6rnegin,
Cr™un °E ‘A, yayimmi) bir liminesans tiirtidiir. Liiminesans merkezlerinin yani
sira fosforesans olayi, ana latisteki kimyasal veya fiziksel hatalarla (katkilar ve
bosluklar) iligkili olan yasaklanmis bant araligindaki ayrik tabakalarin varligmi
gerektirir. UV 1ginlamasi altinda uyarilma ile olugan bazi elektron ya da bosluklar
bunun gibi yerlesik tabakalarda tuzaklamirlar. Bu hatalara ve liiminesans
merkezleri arasindaki boyutsal ayrilmaya gére veya daha kesin olarak orbital
ortismelerinin eksikligi durumunda, dogrudan yeniden birlesmenin olasilig1 ¢ok
diistiktiir. Sonugta, tuzaklanan yiik tastyicilari, tekrar birlesmenin tetiklenmesi igin

yeterli enerji var olmadig siirece, yari kararli halde bulunurlar [1, 3].
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Sekil 1.1. (a) Ana kristal igindeki A iyonu, EXC: uyarilma, EM: yaymmm, 1s1: teme! duruma
151masiz geri doniis.

(b) Ana kristal i¢indeki A iyonunun enerji seviyesi diyagraminin gematik gosterimi [7].

Sekil 1.1°de basit anlamda bir liiminesans sistemi goriilmektedir. Bu
sistemde, radyasyon, aktivatér gérevi yapan A iyonu tarafindan absorbe edilir ve
iyon uyarilmis duruma geger (A*). Uyanlmis haldeki A* iyonu ya 1simanin
yayillmasi yoluyla uyarilmis durumdan temel duruma geger ki, bu liiminesans
olarak adlandirilir, ya da enerjinin ana latisin titresimlerini tetiklemek igin

kullanimiyla 151ma olmadan temel hale doner (bagka bir deyisle ana latise 1s1



verilmesi). Ornegin, yakutta (A1203:CrJr3 ), ALO5 ana kristal Cr'° ise aktivatér yani
liiminesans merkezidir. Uyarilma enerjisi ile Cr™ uyarilmg (stireksiz) (Cr)*
duruma geger ve spektrumda kirmiz1 bolgede 1s1ma yaparak bu enerjiyi geri verir,
karanlikta kirmizi renk elde edilir. Bir¢ok liiminesans malzemede bu durum daha
karmagiktir, ¢iinkii aktivatér ya uyarilma enerjisini Kendisi soguramaz, ya da
sogurulmus enerji komsu liiminesans merkezlerine Esitlik 1.1, 1.2 ve 1.3"deki gibi

transfer edilir.

Eu®™ + hv (Eu™)* (1.1)
(Eu)* + Cr™ Eu"® + (Cr)* (1.2)
(Cr)* Cr™ + hy' (1.3)

Bu esitlikler, sirasiyla sogurma, enetji transferi ve yayimmi ifade eder [7].

Fosforesans ozellige sahip pigmentler pek ¢ok iiriin  yiizeyinin
kaplanmasinda degerlendirilebilmelerinin yan sira plastik, lastik, polivinil kloriir
(PVC), diger sentetik regineler ve cam ile de kanstirilabilirler. Trafik giivenlik
isaretlerinde, trafik kontrol eldivenlerinde, araglarin yansitma plakalarinda,
yansitma bayraklarinda, otoyol isaretlerinde, oto lastiklerinde, ayakkabilarda,
yagmurluklarda, telefon tus kaplamalarinda, saatlerde, merdiven kenarlarinda, acil
cikis gostergelerinde, yangin sondiiriicii tiip yiizeylerinde, oyuncaklarda, yazim
gereglerinde kendilerine uygulama alani bulmaktadirlar [8].

Seramik biinyeler ile sir ve camlarda kullanilan, 1sildama etkisine sahip
fosforlar iizerine yapilan ve bilimsel makale olarak yayimlanmis son derece sinirl
sayida arastirma s6z konusudur.

Zhang ve arkadaslar1 1999 yilinda SrO.nAl,Os:Eu’? bazhi pigment igeren
ve liminesans ozellik sergileyen sirli karolar iiretmeye ¢ahismislardir. Uretilen
karolar 12 saat siireyle 1sildama 6zelligi sergileyebilmistir. Sonugta, 1s1ldama
ozelligini etkileyen en onemli faktdriin sirli karonun pigirim sicakliginin oldugu
belirlenmistir. Yiiksek sicaklikta pigirildiginde, 1511dama gosteren kristaller sirda
ergidiginden, sitli karo isildama etkinligini kaybetmistir. Dolayisiyla, uygun
pisirim sicaklifl ve rejiminin segiminin 6nemi vurgulanmustir. Ayrica, sir

tabakasimin  kalinhginin da 1sildamayr etkileyen bir bagka unsur oldugu



belirtilmistir. Kalinlik arttiginda, 1sildama siddeti ve 1sildama zamam da
artmaktadir [9].

Japonya’nin Gifu Eyaleti’'nde Seramik Arastirma Enstitiisi'nde 8 saat
fosfor etkisi saglayan karo gelistirilmistir. Bu malzeme, giindiiz mor 6tesi 1smlar
sogurup karanlikta parlamaktadir. Geligtirilmis iriiniin yiiksek sicakliklarda
bozunup 151n depolama karakterini kaybettigi i¢in ticari iretiminin 6nceleri zor
olabilecegi diisiniilmistir. Disiik ergime sicakhigina sahip cam (850 °C)
ilavesiyle gelistirilen bir pigment ticari forma sokulma agisindan kolaylik
saglamistir. Geleneksel tabaka camina kiyasla daha yiiksek miktarda borik asit
katkisi 1s1sal genlesme katsayisini diistirmiistiir. Sirlt {iriin fosfor lambasi altinda
30 dk bekletilmis ve 8 saatlik bir fosfor 15181 verme Kapasitesi elde edilmistir.
Konuyla ilgili ¢calismalarin devam ettigi vurgulanmis olmakla birlikte ¢alismanin
gergeklestirildigi 1998 yilindan giiniimiize pigmentlerin seramik sektoriinde

kullanimina yénelik farkli bir aragtirmaya rastlanmamugtir [10].



2. KALICI FOSFORLAR

Kalici fosforlar ¢ok wuzun siire 1smmaya veya fosforesansa sahip
malzemelerdir. Uzun 1s1ma, uyarilma sirasinda tuzaklanan elektronlar ya da
bosluklardan kaynaklanir. Kalici fosforlar, uzun 6miirlii veya uzun 1simali
fosforlar seklinde de adlandirlirlar. Kalici fosforesans mekanizmasi aktif
elektron igin basitlestirilmis olarak temel durum, uyarlmis durum ve yari kararl
tuzaklama durumunu igeren 3 seviyeli enerji diyagrami ile agiklanabilir (Sekil
2.1). Kalic1 fosforesans mekanizmasi daha sonra Bsliim 4°de detaylandirilacaktir.
Fosforesansin ¢mrii genellikle uyarilmig halin dmriinden daha uzun olup tuzak
derinligi ile tuzaklama-salinma hizina baglidir. Floresans, temel hal ve uyarilmig
hali kapsayan iki seviyeli elektron gegis mekanizmasina dayanir. Floresansin

soniimlenme siiresi bu iki elektron hali arasindaki ge¢is mukavemetine baglidir.

| Uyarilnug Hal |

I Temel Hal ]

Sekil 2.1. Kahc1 fosfor mekanizmasim gosteren 3 seviyeli enerji modeli, Cs ve Ct sirasiyla

tuzaklanma ve salinma oranini, A ve B uyarilma ve yaymim oranini ifade etmektedir

[7].

Kalic1 fosforlara ¢rnek olarak SrAl,O4:Eu/Dy”, Sty;Al140,5:Eu'¥/Dy™,
CaAl,O4: Eu'?/Nd™ sistemleri verilebilir [7].

Genel olarak kalic1 fosforesansin yapidaki tuzaklardan ya da kasith olarak
indiiklenmis tuzaklardan veya her ikisinden birden meydana geldigi
diisiiniilmektedir. Temelde tuzaklar, elektronlari iletim bandimin altinda yakalayan

elektron tuzaklari ve bosluklar1 valans bandin iizerinde yakalayan bosluk tuzaklari



olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Bazi tuzaklar ana kristalde hata olarak bulunurlar.
Bunlar genellikle ana kristaldeki yiik denkliginin yani nétrliigiin saglanmasi
gerektigi i¢in meydana gelirler. Ornegin, CaAl,O4: Nd” fosforunda, Nd** Ca*
iyon konumlarini isgal ederler. Yapida yiik telafisinin saglanmas: gerektiginden,
ti¢ adet Ca™ iyonu, 2 adet Nd™ iyonu ile yer degistirir ve durum Ca™ eksikligi ile
sonuglanir. Bu negatif bdlge, bosluk yakalama kabiliyetine sahip olur. CaS:Bi"
fosforunda, eger iki Bi"® iyonu ii¢ Ca'™? iyonu ile yer degistirirse, yapidaki iyonlar
ylk dengesini koruma yoniinde hareket ederler. Bu durumda fazladan +2 yiike
sahip bolge elektron yakalayacaktir, CaAl,04:Nd"™ fosforuna, Na’, Ag+ v.b.
iyonlarin ilavesi, yapidaki hata merkezlerinin sayisim bilyiik oranda azaltacaktir.
Na' iyonu Bi" iyonu ile yer degistirdiginde ytikle ilgili hata merkezinin ortaya
¢ikma olasihif1 azalacak, bdylece fosforun kalicilik zamani da oldukga diisecektir.

Diger bir o6rnek de SrALO4:Eu™ fosforunda olusan hata tuzaklama
merkezleridir. Stokiyometrik SrAlL,O4Eu fosforu kalici fosforesans o6zellik
gostermez. Eger bu sisteme Dy ilave edilirse ¢ok uzun kalicilik siiresi elde edilir
[3, 7]. Tuzaklar yapida dogal olarak ya da yapiya 6zel katkilarin girilmesiyle
olusabilir. Hatalarla ilintili tuzaklarin karmagik bir kristal yapiya sahip ana
kristallerde olusturulmalari kolaydir. Iyon boyutlar1 arasindaki farklihiklar da
dislokasyon ya da diger gerilim hatalarini olugturarak yapida tuzak meydana
gelmesini saglarlar. Hata olusturmanin bir diger yolu stokiyometrik olmayan

bilesimlere sahip ana yapilar veya ¢esitli akiskanlastiricilarin ilavesidir [7, 11].
2.1. Kalie1 Fosforlarm Tarihgesi

Ik olarak 40 dakika 1s1ma yapabilen ZnS bazli ZnS: Cu® fosforu
bulunmusgtur. Daha sonra ana kristale ¢esitli katkilarin ilavesinin (6rnegin, ZnS:
Cu"ya Co™ ilavesi) fosforun kalicilik zamanini iki katina ¢ikardig1 bulunmustur.
Bundan sonraki fosfor nesli CaS ve SrS gibi toprak alkali siilfiirleridir. Literatiirde
Lenard’m fosforlari olarak adlandinlirlar ve Bi™, Eu™?, Ce"? gibi bir¢cok iyonla
aktive edilerek birka¢ saatin Ustiinde kalici 1sima saglarlar. Ancak, uygulama
alanlan1 kimyasal kararsizliklani ve neme maruz kaldiklarinda H,S aciga

¢ikarmalarindan dolay1 sinirli kalmustir. Boylesi bir dezavantaji ortadan kaldirmak



tizere, 1990°da Matsuwaza SrAl,O4:Eu™?, Dy sisteminde 520 nm’de yesil renkte
151ma sergileyen pigmentler gelistirmistir. StAl,O4:Eu'?, Dy™ fosforunun kalicilik
zamani 16 saatten fazla olarak tespit edilmistir. Kisa bir siire sonra, 420 nm’de
(koyu-mavi) yaymim yapan, uzun isildama siiresine sahip CaAl,O4: Ce'?, Nd*
fosforu rapor edilmistir. Ardindan, 20 saatin tizerinde 1s1ldama yapabilen, 495
nm’de (mavi-yesil) yaymim gésteren SrqAl;4055: Eu™?, Dy+3 fosforu bulunmustur
[7,13]. Bunlar, ¢ok uzun siire 151ldama yapabildikleri, genis bir uyarilma araligina
sahip olduklart ve yiiksek kuantum verimi sagladiklari i¢in birgok uygulamada

kendilerine yer bulmuslar ve ¢ok fazla ilgi gérmiislerdir [7, 13].



3. STRONSIYUM ALUMINAT SISTEMLERI

Birka¢ yil oncesine kadar pratik olarak bilinen tek fosforesans bilesimi
bakir ve kobalt katkih ¢inko siilfat (ZnS: Cu”, Co'?) sistemiydi. Bu sistemdeki
hatalarin ¢oklugundan dolay: fosforesans uygulamalar sinirh kalmistir. ZnS:Cu”,
Co'? malzemenin bilinen iki istenmeyen 6zelligi vardir; kisa bozunma zamani
(vaklagik 1 saat) ve nem hassasiyeti. Bu iki 6zellik kullanim alaninda ciddi 6l¢tide
sinirlama getirmistir. Ama yine de, sz konusu malzeme kol ve duvar saatlerinde
karanlikta zaman1 géstermek tizere kullanilmaktadir. On yillar 6nce, prometyum,
mezotoryum ve trityum gibi radyoaktif malzemeler 1s1ma siddetinin kisa stirede
yok olusunu engellemek i¢in ZnS’den meydana gelen ana latise tutturulurdu. O
giinlerde, Isvigreli treticiler gok kiigiik miktarlarda gaz trityum iceren mikro
tiipleri cam iginde izole etmeyi basardilar. Mikro tiipiin i¢ duvari, yesil 151k yayan
katkilanmis ve katkilanmamug ZnS ile kaplanmistir. Kullanilan trityum miktari
ihmal edilebilecek derecede azdir ve radyoaktif beta parcaciklar1 hapsolduklar:
camun iginden disar1 ¢tkamamaktadirlar [3, 14].

Son zamanlarda, Eu'? ve Dy™ tarafindan katkilanan stronsiyum aluminat
fosforlar, kararli yapilari, uzun siireli fosforesans 1gimas1 ve yiiksek kuantum
verimi gibi tistiin 6zellikler gosterdikleri i¢in dikkatleri {izerine ¢eken sistemler
olmuslardir. Bu malzemelerin uzun siireli fosforesans ozellik gostermeleri,
kendilerine genel elektrik kesintilerinde diisiik diizey acil ¢ikis aydinlatmalarinda,
askeri uygulamalarda, tekstil baski ve dokularinda, aydinlatma aparat ve
anahtarlarinda ve elektronik cihaz tuglar1 gibi birgok alanda genis uygulama alan
bulmalarint saglamistir [15].

StALO4: Eu, Dy”, B™ sisteminin yiksek kimyasal kararliligina ek
olarak, fosforesans siddeti ve kalicilifi tiim bir gece (>10 saat) boyunca siirekli
11k yaymimini olanakli kilar. Dolayisiyla, bu sistem fosforesans olayina yeniden
ilginin artmasini saglamistir [3].

SrAl,Oy, SrAl1;,019, Sr2AlgO1; ve SryAl40,5 fazlan SrO-AlO;5 sisteminde
iyi bilinen dort adet ana kristaldirler. Yardimei katki olarak Eu™ ve Dy"
iyonlarinin kullamldigi ve B,Oj’lin ergitici ¢zelliginden faydalanilarak yeniden

kristallenmenin saglandigi yesil yaymimli SrAl,O4 kristal fazi uzun siireli 151ma



yapan bir fosfor olarak bilinmektedir. SrALO4: Eu™”, Dy™ sisteminin fosforesans
karakteristikleri, Dy" iyonunun tuzaklama merkezi seklinde islev gordiigii ve
Eu™ iyonunun yaymimeci oldugu, oda sicakliginda yiik tasiyicilarimin 1sil
yaymimlari ve tuzaklanmalar ile meydana gelen bir mekanizma bigiminde
agiklanmigtir. BOs’lin ise, fosfor sisteminin uzun siireli 1sima 6zelligini
iyilestirdigi gozlenmistir. Stronsiyum altiminatin tane biiyiimesini ¢cabuklastirmak
i¢in B,03, inert ortamda yiiksek sicaklik ergiticisi olarak kullamlmistir. Bu da,
seramiklerde tuzak merkezlerinin penetrasyonunu arttirmistir. Parlaklik ve uzun
stireliligin iyilestirilmesi, SrAl,O4: Eu'?, Dy" latisinin tek degerlikli K ve Na*
gibi veya iki degerlikli Mg™” ve Zn™ gibi iyonlarla katkilanmasi yoluyla
saglanmigtir. Boylesi bir dengeleme, aliminat igindeki toprak alkali iyon
bolgelerinde ti¢ degerlikli nadir toprak iyonlarinin yer almasi ile yiik hatalarim
azaltmaktadir. Han ve arkadaglarinin [15] yaptiklar ¢alismada, SrAl,O, fosforu
icin Eu™, Dy™ ve B,0;’iin maksimum fosforesans ozellik acisindan optimum
konsantrasyonlari sirastyla molce % 2, 4 ve 6 olarak belirlenmistir. Ayrica, molce
% 4 Mg"* iyonu ilavesi de liiminesansin iyilesmesini saglamigtir. B,O; katkisiyla
fotoliminesans ve uzun 1sima 6zelliginin geligtirilmesi 1350 °C’de sivi faz
sinterlemesine baglanmistir. Yiik dengeleyicisi Mg ™ nin varligi, fosforesansin
azalmasina neden olan ara yer oksijen hatalarini azaltmaktir [12,16].

Kalic1 liiminesans malzemelerden biri olduklari ve mavi — yesil bélgelerde
tipik yaymum bantlar1 sagladiklari igin son zamanlarda SrsAl;40,5:Eu*?, Dy"
fosfor sistemi tlizerinde de yogun bir sekilde durulmustur. Siilfat fosforlarina
kiyasla Sr;Al140,5:Eu’™, Dy™ fosforunun giivenli, kimyasal olarak kararli, yiiksek
parlaklik gosteren, radyasyon igermeyen ve uzun siireli fotoliiminesans yaymimi
yapan bir sistem olmasina istinaden havaalani, bina, seramik, karayolu igin ¢izgi
boyalari, tekstil, saat, uyar: isaretleri ve ¢ikis rotalari gibi genis kapsamli bir¢ok

alanda kullanimi mevcuttur [16].
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4. FOSFORESANS MEKANIZMASI

Hemen hemen biitlin aranan 6zelliklere sahip inorganik fosforlar ¢ok az
miktarlarda belirli safsizliklar igeren kristalin “ana malzeme” ve ¢oziinen
“aktivatorler”den olusurlar [17].

Liiminesans mekanizmasinin olusumundan esasen aktivatorler sorumludur.
Diger safsizliklar, yani yardimci aktivatorler, bazi durumlarda ana kristal icinde
yer alan aktivatérleri ¢6zmek icin gereklidirler. Yardime: aktivatérler, liiminesans
slirecine ¢ok az katilirlar veya hi¢ katilmazlar. Hem aktivatorler, hem de gerekli
olduklarinda yardimei aktivatérler yiiksek sicakliklarda pisirim siiresince ana
kristalin yapisina girerler. Pisirim sicakligi genellikle malzemenin ergime
sicaklifinin biraz altindadir. Ana kristalin asir1 yiiksek ergime sicakliklarina sahip
olmasindan dolay: kristallenme zor elde ediliyorsa baslangi¢ fosfor recetesine
cesitli ergiticilerin ilavesi ile ergime sicakhigim diisiirerek kristallenme
kolaylastirilabilir [17, 1].

Ana kristallerin ¢ogunda fosforesansin, Eu™ 4f > 5d gecisine dayandigi
bilinmektedir. Eu"*’nin 4f elektronlari, en dig kabugun kalkan gorevi gérmesi
dolayisiyla, yapidaki degisikliklere karsi gii¢lii olmasina ragmen, 5d elektronlar
bu degisimlerle kolayca ayrilabilir. Yayimm tayfindaki pik pozisyonlart Eu™ nin
bulundugu konuma baglidir. Béylece, Eu*? iyonlari ¢esitli kristal bolgelerde farkli
goriinir 151klan yayabilirler. Yapilan ¢alismalarda SrAl,O4, CaAl,O, ve BaAl, Oy
farkli matris malzemeler olarak secilmis, aktivator ve yardimer aktivatér olarak
nadir toprak elementleri (Eu, Dy) ile katkilanmiglardir. Gelistirilen MAI,O4: Eu,
Dy (M: Ca, Sr, Ba) fosforlari genelde geleneksel seramik yoéntemleri ile
sentezlenmislerdir. Yapilan ¢alismalar, hazirlanan MAL,O4: Dy (M: Ca, Sr, Ba)
fosforlarmin liiminesans ozellik sergileyemediklerini gdstermistir. Bu durum, ana
yaymm piklerinin Eu™ iyonlarimin 5d > 4f gecisi ile ilintili bir nedenle
olustugunu destekler. Esasen CaAl,O4, SrAl,O4 ve BaAl,O4 ana kristalleri siki
paket tiridimit yapiya sahiptirler ve iskelet yapt AlO4” tetradehralarini ve
bosluklardaki yiikleri dengeleyen M** (Ca*?, Sr™, Ba™) iyonlarim icerir. Yayimnim
tayfi, ana latisin kristal yapisinin yan: sira toprak alkali iyon segimine de baglidir.
MAI12019: Eu (M: Ca, Sr, Ba) fosforu ornek verilecek olursa, temel yayimim

pikleri 410, 395 ve 443 nm’dir. MA1,O4 ana kristalleri kdselerden paylasilan AlO;
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dortyiizliilerin ii¢ boyutlu yapilarindan olusmugtur. Her bir oksijen iki aliiminyum
iyonu tarafindan paylasilmis olup her bir tetrahedron bir negatif yiike sahiptir.
Yik dengesi tetrahedral yapimn i¢indeki ara yer bosluklarini tutan iki degerlikli
biiyiik katyonlar (Ca', Sr*? ve Ba™) tarafindan tamamlanir ve tetrahedral yapi
siki-paket tiridimit ile aym yapiya sahip olur. Bu yiizden yaymim tayflar: birbirine
benzerdir [13, 3].

MALLO4: Eu, Dy (M: Ca, Sr, Ba) fosforunun XRD desenlerine gore,
SrAl,O4, yiiksek sicaklik hegzagonal (B-fazi1) ve diisikk sicaklik monoklinik
(a-faz1) olmak tizere iki faza sahiptir. Faz ge¢is sicakhg 650 °C’dir. Bu fazlar
arasinda B-SrAl,O,’tin kristal yapis1 BaAl,O4’iin kristal yapisi ile ¢ok benzerdir.
Ciinki Ba™ iyonunun iyonik yarigap1 (0,135 nm), Sr** (0,127 nm) ve O~ (0,135
nm) iyonlari ile hemen hemen aymdir. Ba' ve Sr'” iyonlar1 O iyonlarinin
paketlenmesine yeterince elverislidir. Ca™ iyonu ise oldukca kii¢iiktiir. Bu da
yapida bozulmayla sonuglamr. Aynca, Eu™ iyonlarimin MALO, ana
kristallerindeki M"* konumlarina yerlestigi bilinen bir gerektir. Ciinkii Ba*? ve
Sr'? iyonlarinin yaricaplart Eu'? ile hemen hemen aynidir, ancak, Ca™ iyonunun
yarigapi (0,112 nm) Eu™ iyonunun yarigapindan (0,130 nm) % 85 daha kiigiiktiir.
Dolayistyla, kristallografik bozulmalar Eu™ konumundaki kristal alam
etkileyecektir. Kristal alan dayanmiminin (A) islevi olarak MALO, ana
kristallerindeki Eu™ iyonunun enerji diizeyinin sematik gosterimi Sekil 4.1°deki
gibidir [13]. Bu sekil, farkl kristal yapilarinda yaymim piklerinde meydana gelen

degisime mantikl bir agiklama getirebilir.

ar* 54
47 °p,
“« s
B
a ba r A

>

Sekil 4.1. Eu'? iyonunun enerji semasi ve MAL,O, (M: Ca, Ba, Sr) fosforlarindaki kristal alan1 (A)
[13].
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Abbruscato’nun aragtirmalarina goére, SrAl,O4:Eu fosforlarindaki foto
tasiyicilar diizensiz UV 1sinlamasi ile olusurlar. Halt etkisi 6lgiimleri bosluklarin
UV uyarimu altinda iletken halde bulunduklarimi gostermistir. Olay, Eu™ ve Dy
tuzaklarinin yaymim merkezleri olmak iizere iki farkli merkez kaynaklidir. Bu
yiizden, fosfor sistemlerinin fosforesans mekanizmasi sirasiyla, UV isinlarina
maruz kalma, 4f © 5d gecisine gore Eu™’nin dogrudan uyarilmasi ve bir¢ok
boslugun tiretilmesi seklinde agiklanabilir. Serbest bosluklarin bir kismi 1s1l olarak
degerlik bandina salinir, ayn1 anda salinan bu bosluklarin belirli bir kismi1 degerlik
bandina tagmnarak Dy" tarafindan tuzaklanir. Uyarim kaynagi uzaklastinldiginda
uyartlmis Eu™', yar kararl hale geger, [(Eu"")*]. Tuzaklanan bosluklar 1s1] olarak
degerlik bandma salinir ve yan kararli (Eu™')* konumlarindaki artik elektronlarla
yeniden birleserek birlikte taginirlar. Liiminesans mekanizmasinin sematik

gosterimi Sekil 4.2°de verilmistir [13, 18].

iletkenlik Band1

Eu

Rahatlama

1 nlmsH
Yan Kararl

Dy

Tuzal r

L

Degerlik Bandh

Sekil 4.2. Uzun siireli 1511damaya sahip fosfor sistemlerinin fosforesans mekanizmasi [13].

Yapilan ¢alismalar sonucunda, MAI,O,:Eu, Dy fosforlarindaki Dy tuzak
derinlikleri BaAl,O, ana kristali > CaAl,O4 ana kristali > SrAl,O4 ana kristali
seklinde siralanmistir (Sekil 4.3). Bu durumda, tutulan bosluklarin birakilmalan
ve meydana gelen tuzaklar ana kristalde daha derinlerde ise elektronlarla yeniden
birlesmeleri daha zordur. MAI,O4: Eu, Dy sistemindeki bu ii¢ fosfor arasinda
SrAl,O4: Eu, Dy i¢in baslangi¢ liiminesans siddeti ve kalicihgi digerlerine gore
daha fazladir. Bu, Dy" tuzaklarinin derinliginin daha uygun seviyede olusuna ve

SrAl,Oy ana kristalindeki Eu™ iyonunun bulundugu konuma baglanabilir [10-18].
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fosforesans gozlemi yapilmigtir. Evropiyum tepkime karigimina yiikseltgen hali
olan Eu” (Eu,0;) olarak girmistir ve fosforesans bu indirgenme iglemi
gergeklestikten sonra gozlenmistir [10]. Liiminesans Slgiimleri indirgeme islemi
sonrasi europiyumun indirgenmis olarak (Eu*?) bulundugunu gdstermistir. Ancak,
Méssbauer dl¢iimlerine gore, indirgeme isleminden sonra Eu™’iin yaklagik olarak
% 5—10’u sistemde kalmistir (artik Eu™). XANES 6l¢timlerine gore ise yardimci
katk1 olan Dy™ kararli halde bulunmaktadir [3].

Sr™’nin 6zdes koordinasyon numaralarina (6+1 gibi), benzer ortalama Sr —
O uzakligina (2,695 A ve 2,667 A) ve her biri bash basina benzer Sr — O
uzakliklarina sahip olan iki farkli kristallografik konumu vardir (Wyckoff 2a
pozisyonu). Bu iki ortam yalnizca kare diizlemlerinin az miktarda distorsiyonu ile
birbirinden ayrilmistir. St™ ve Eu™ iyonlarnin boyutlari ¢ok benzerdir (sirasiyla
1,20 ve 1,21 A). Ayrica, Sr'*nin iki farkh kristallografik konumu Eu™ iyonlari
tarafindan isgal edildigi zaman oldukg¢a benzer yerel distorsiyona, bu yiizden iki
farkli Sr'? konumuna yerlesen Eu' iyonlar1 olduk¢a benzer ortamlara sahip
olacaktir [3].

SrAl,O4’tin katki ve yardimer katkilarinin konumlari iyonik yarigaplarina
gére belirlenir. Eu™ (1,20 A), Eu™ (1,01 A) ve Dy™ (0,97 A) iyonlan kolaylikla
Sr? (121 A) iyonlarinin yerine gegebilir. Sr*’nin iki farkli konumu
kristallografik olarak birbirinden farklidir. Bu yiizden, Eu™ iyonlarnin her iki
konumda da bulunmas1 beklenir. EPR 6lgiimleri bu beklentiyi desteklemistir.
Ayrica, bilinen bir gergek olarak Eu™ iyonlarimin Sr'* konumlarma Eu*? olarak
indirgenmeleri ile Sr™ ve Eu'? iyonlarinin birbirine gok yakin iyonik yari¢aplarim
gostermek miimkiindiir. B yardimer katki iyonlarinin (0,11 A), Al” iyon
konumlarini iggal etmesi de bilinen bir gergektir ve IR ve NMR 6l¢iimleri ile bu
gergek desteklenmistir. Ancak, iyonik yarigaplari arasindaki farkin ¢ok biiyiik
olmas yiiziinden B™ iyonlarimn AI™ iyonlarinin yerini almasi giiglii bir bslgesel
gerilmeye yol agacaktir. Bu gerilmenin daha sonra tiggen seklinde diizlemsel BO;
birimlerinin ortaya ¢ikmasiyla kismi salinmasi gerckmektedir. Bahsedilen tespit
de IR ve NMR olgiimleri ile gézlemlenmistir [3].

Su ana kadar yardimci katkili SrAl,Oy: Fu™ ve CaAlLOy: Eu'? sistemleri

i¢in farkli mekanizmalar ileri siriilmistiir. Bunlardan biri olan Matsuzawa ve
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arkadaglarmin SrAl,O4: Eu™ sistemi igin gelistirdigi mekanizma, SrAl,O,: Eu™
sisteminde toz numunelerin foto iletkenlik ¢alismasina dayanmaktadir. Bu olay
UV 1gmlamasmin bosluk tipinde foto iletkenlige neden oldugunu gostermektedir,
dolayisiyla, bosluk tuzaklamasimin (ya da tutmasimn) varhgm ortaya
koymaktadir (Sekil 4.5).

4|6p al

uv

a6 1152) Dy’

Sekil 4.5. StALO,: Eu™ sistemi i¢in Matsuzawa ve arkadaglar: tarafindan ileri siiriilen fosforesans

mekanizmast [3].
Uyarim ve yaymmm spektrumlart Eu™ iyonu ile iligkilidir;

Eu™ (4f") + hv > Eu'?" (41%5d") (4.1)
Eu'?" (4£°5d") > Eu™? (4f) hv’ (4.2)

doniistimleri bu olay: géstermektedir [3].

Matsuzawa ve arkadaglarina gore bosluklarin kaynag, elektronlarin Eu™**
tarafindan degerlik bandindan kapilmasidir ve Dy™ yardimei katkisi da bu
bosluklar1 tuzaklar.

Dy” (4f’) + h"> Dy™ (4% 4.3)

Yukaridaki doniisiim bunu en iyi sekilde gostermektedir. Bozunan yayinim
i¢in tuzaklanan bosluklarn Eu konumlarina geri doniiii, en iist degerlik
bandindan Dy™e 1sisal uygulanmis elektron destegi ile baglatilir. Tuzaklanmis

bosluklarin katyonik bosluklar tarafindan olusturuldugu diger arastirmacilar
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tarafindan da dikkate alinmig ve belirtilmistir. Matsuzawa ve arkadaglar1 kendi
mekanizmalarinda iki onemli varsayim ileri stirmiistir; Eu'*’nin  4f
diizenlenmesinin temel ya da taban diizeyi en iist degerlik bandina yakin
enerjidedir (0,06 e€V) ve isinlama ile uyarilan Eu™ iyonu elektron kaparak

uyartlmis Eu™" halini alir;

Eu™" (4£°5d") + &> Eu™"" (4f'5d") (4.4)

Matsuzawa ve arkadaslarinin mekanizmas1 ve bugiine kadar literatiirde
bahsi gecen fosforesans mekanizmalarinin birgok deneysel ve teorik gozlemler
1s131nda birbirini tutmadiklan goriilmiistiir. SrAl,O4: Eu'? sistemi igin deneysel ve
teorik gozlemlerle birbirini tutan, Dy* ve/veya B* yardimer katkilar ile veya
onlarsiz, yeni bir fosforesans mekanizmasinin gelistirilmesi 6nemli hale gelmistir,
Yeni mekanizma da Sekil 4.6’da gériildiigii gibi; Eu' konsantrasyonu UV
uyarimi altinda azalmaktadir. Bu mekanizma yapay kosullarda tim Fu™
iyonlarmin Eu’ye indirgenmelerinin imkansiz olmasindan dolay1 fosforesans
numunelerin daima bir miktar Eu™ iyonu icerdikleri tezine ve Eu™’nin d

orbitallerinin SrAlL,O,’{in en alt iletim bandinin yakinlarina yerlestikleri gercegine

dayanur [3].
Ty tuzaklama
uvAa birakma
| {
4 Fen

Sekil 4.6. SrALO,: Eu™, Dy", B* sistemi igin ileri stiriilen fosforesans mekanizmas [3].

UV 1sinlamasi altinda elektronlar, Eu* iyonunun isgal edilmis 4f
diizeyinden bos olan 5d diizeyine ve artik Eu*>’iin en tist degerlik bandindan isgal

edilmemis 4f diizeyine konumlanirlar. Degerlik bandinda olusturulan bosluklar
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Vsr veya Vy diizeylerinde tuzaklanabiliyorken, 5d diizeyine yiikselen elektronlar
foto tiretken Eu” katyonlarinin cevresine yerlesen Vo hatalarinda
tuzaklanabilmektedir. Bu tuzaklama siirecinde Eu*?, Eu™’e yiikseltgenirken artik
Eu" iyonu da Eu™’ye indirgenir. Ortamdaki 1s1l enerji, tuzaklanmis elektronlarin
dogrudan Eu™ iyonlarimin 5d diizeylerine birakilmalarina yol agar. Boylece
41°5d'> 4 (3S7p) gecisi ile yesil fosforesans olugur. Yalnizca diisiik
sicakliklarda gozlenen (150 K’den az) 450 nm’deki mavi yaymm ise,
muhtemelen Eu*nin 4f” diizenlenmesinin esas diizeyinden degerlik bandina yiik
transferi yiiziinden olusur ve bosluk birakma mekanizmast ile iligkilidir [3].
SrALO4:Eu™, DyJr3 ve bunun gibi fosfor sitemlerinin uzun siireli ve kalict
fosforesanslarini agiklamak igin ileri siiriilen liiminesans mekanizmalar1 bir kisim
deneysel ve teorik gozlemleri saglayamamaktadir. Temel gercek; Eu™ iyonunun d
orbitallerinin en alt iletkenlik bandinin yakinina yerlestigi, UV uyarimi altinda
Eu*? konsantrasyonunun diistiigti, eser miktarda Fu™’tin daima bu bilesiklerde
bulundugu ya da kaldig1, UV altinda Eu*™ iyonlarimin Eu**’e yiikseltgenerek yeni
bir fosforesans mekanizmasmin olusturuldugu, foto iiretken Eu"’tin civarindaki
oksijen bosluklarinda kalan elektronlarin tuzaklandigi ve fosforesansin 520 nm
yayimm ile birlikte foto iiretken Eu™ konumlarinda tuzaklanmis elektronlarin
yeniden birlesmeleri sonucu olustugudur. SrAl,O4:Eu'?, Dy" sisteminin 450
nm’deki diigiik sicakliktaki diger bir yayimimi da UV 1gmlamasi, oksijenden Eu®
iyonuna yiik transferi sirasinda meydana gelen ve Sr**nin bosluklarinda bosluk
tuzaklamas: ile ilgili bir olgudur. Bu galismalar, yardime: katki Dy ’tin Eu®
iyonu civarindaki elektron tuzak sayisini ve derinligini arttirdig: icin fosforesansin

iyilesmesinde 6nemli bir etken oldugunu gostermistir [3, 19].
4.1. Sr Al 14025:Eu+2, Dy+3 Sisteminin Ozellikleri ve Fosforesans Mekanizmasi

Son yillarda Sr4A114025:Eu+2, DyJr3 ve SrA1204:Eu+2, DyJr3 gibi stronsiyum
alliminat sunuculari, yiiksek kuantum verimliligi, uzun siireli fosforesans ve iyi
kararlilik gibi avantajlarindan dolay1 yogun bir sekilde ¢alisilmistir. Stronsiyum
altiminat fosforlarinda Al/Sr oram fosforesansin kaliciligim etkileyebilmektedir.

BaALO,:Eu™, Dy sisteminde, bilesimin fosforesans iizerine etkisi Sakai ve
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arkadaslar1 [20] tarafindan ¢alisiimistir. Bu ¢alismaya gére aliminyumca zengin
bilesikler baryumca zangin bilesiklere gore daha iyi fosforesans 6zelliklere sahip
olmustur. Ayrica, BaAl,O4:Fu™, Dy" sistemindeki fazlaca baryumun, Eu"*’nin
yayimum profilinde bir degisiklik olmaksizin, liminesans verimliligini
diistirdtigting ileri stirmiiglerdir. SrAl,O4:Eu™, Dy™ sisteminde ise kristallerin
fosforesans kalicilik stirelerinin bilesimdeki degisimle birlikte énemli ol¢tide
cesitlilik kazandigs ileri siirtilmiistiir. StALO4:Eu™, Dy sistemi ise Katsumata ve
arkadaglar1 tarafindan ¢alisilmig, ancak, Al/Sr oraninin bilesimsel degisimi ile
ilgili agik bir sonug belirtilmemistir [21].

Bilindigi iizere fosforlarin uzun siireli 1s1ldama o6zellikleri, ana kristalde
Dy tarafindan olusturulan tuzaklama merkezleri tarafindan gergeklesmektedir.
Fosforesansta uzun kalicilik, su sekilde agiklanabilir:

e [Ilk olarak, UV ile aydinlatma sonucunda hizli bir sekilde gergeklesen
Eu4f— 4f°5d gegisleri, birgok elektron ve boglugun olusumuna yol
acar. Bosluklar degerlik bandi sayesinde tasimirlar ve Dy iyonlarini
olusturmak iizere Dy" iyonlan tarafindan tuzaklanirlar.

e Isik kaynag: uzaklastinldiginda 4£°5d'— 4f arasindaki gegiglere kismi
olarak izin verilir. Dy"* tarafindan tuzaklanan bosluklar 1s1l olarak uyarilir
ve daha sonra Eu™ olusturmak suretiyle Eu™! uyarilmig haline geri
taginirlar.

e Bu stire¢ fosforlarda uzun 1sildamaya yol agmaktadir.

Matsuzawa’'nin c¢alismalarina gére, uzun 1sildama esas olarak tuzak
diizeyleri ve onlarin uygun derinliklerde yerlesimlerine baglidir. Yani, belirli
araliklardaki tuzak diizeylerinden, daha derinde olani uzun isildamaya neden
olmaktadir.

Fosforlarda 1sildama stiresini etkileyen diger bir etken de tuzaklanan
yiiklerin konsantrasyonudur (). Tuzak diizeyi sabit tutuldugu zaman n, degerinin
yiiksek olusu ile is1ldama siiresi de uzamaktadir. Yapilan ¢alismalarda Dy
iyonuna bagl olarak tuzak derinligi, numune bilesimleri ile birlikte
degismektedir. Stronsiyumca zengin fosforlarin tuzak derinligi (Et) ve tuzaklanan
ylklerin konsantrasyonu (no), aliiminyumca zengin fosforlara gore daha diisiik

¢ikmistir. Bu da, 1s1ldama 6zelliklerinin ¢ok iyi olmamasina sebebiyet vermistir.
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Aliminyumca zengin fosforlarda tuzak derinligi daha fazla olup 1s11dama
sliresinin daha uzun olmasini saglamistir [20].

Fosforlar tizerine yapilan son ¢alismalarda, Eu+2-Dy+3 katkilanmig toprak
alkali aliiminat, Tb">-Ce" katkilanmis toprak alkali aliiminat, Eu-Dy" ve Eu™-
Ce"™ katkilanmis aliimina silikat, Dy" katkilanmg stronsiyum silikat, Eu™-Pr*
katkilanmis kalsiyum siilfir, Pr™, Li*' katkilanmig kalsiyum zirkonat gibi fosfor
sistemleri gelistirilmistir. Ancak, tiim bu sistemler icerisinde Eu™ ve Dy™ ile
katkilanmis toprak altiminatlari uzun siireli 1g1ldama ve yiiksek parlaklik
ozelliklerinden dolayr kullanilabilirlik agisindan en uygun fosforlar olarak
bilinirler. Eu*?, Dy"*/Nd* katkilanmus toprak alliminat sistemindeki fosforlar, giin
15181 veya floresan lamba ile uyarildiklarinda karanlikta 10 saatten fazla gozle
gortilebilir bir 1s1ldama sergileyebilmektedirler. Isildama stiresi uzun aliiminat
fosfor sistemlerinden bazilari; SrAl,O4Eu'?, Dy+3, CaAl,O4:Eu™, Nd™ ve
Sr4Al14005:Eu™?, Dy diir [22].

Kalic1 ltiminesans siirecini agiklamak i¢in, UV 1smlamas: ile tuzaklarin
dolumu ve 1s1l bleaching’in ardindan Fu™*nun bulundugu konumlardaki
yaymmimla sonuglanan siireci kapsayan birgok mekanizma gelistirilmistir. Daha
once de bahsedildigi gibi, Matsuzawa ve arkadaglarinin yaptiklar ¢alismalarda
SrALO4:Eu™, Dy™ sistemi iizerine foto iletkenlige dayanan bir mekanizma
gelistirilmigtir.  Bu mekanizmaya gore UV  uyarimu altinda; eletronlarin
tuzaklanmasma bagl olarak Eu™nin Eu™ya indirgenmesi ve bosluklarin
tuzaklanmasma bagl olarak da Dy'*iin Dy™e yiikseltgenmesi ongoriilmdistir.
Ancak, Aitasalo ve arkadaglar1 bu dngdriiye itiraz ederek, UV uyarimi altinda
Eu™nin Eu™ya indirgenmesinin ve Dy">iin Dy'*e yiikseltgenmesinin oksit
malzemeler igin daha yiiksek enerji gerektiren bir siirec oldugunu ileri
sirmiiglerdir. Bunun yerine, katyon/anyon bosluklarim1 igeren siirelerin bir
sunucu aracihig ile Eu"’ye enerji transferinin varligina dayanan bir agiklamada
bulunmuglardir. Son zamanlarda Clabau ve arkadaslar1 [3] UV 1sinlamast ile bazi
Eu'? iyonlarinin Eu™’e yiikseltgendigini ve kalan elektronlarin foto tiretken Eu™
katyon ~ konumlarinda  yerlesen  oksijen  bosluklannda  tuzaklandigim

Ongdrmiislerdir.
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Fosforesans, foto tiretken Eu™ konumlarinda bulunan bu elektronlarm foto
iiretken Eu"” katyonlarmin etrafinda tekrar birlesmeleri sonucu olusmaktadir.
Ancak, tuzaklama mekanizmasinin karmagik dogasindan dolay:r ileri siiriilen
mekanizmalarda genelde bir goriis birligi yoktur [21].

Katzumata ve arkadaslarinin yaptigi ¢aligmalara gore, stronsiyum aliiminat
fazlarindan yalnizca ti¢ tanesinin (SrAl,Os, SrAlsO;7 ve SrAl;;0q9) Eu™ ve Dy+3
ile katkilanmas1 sonucu 1sildama elde edildigi gériilmistiir. Daha sonraki

¢alismalarda Sr4Alj40,5:Eu™, Dy"

sisteminin % 90 daha yiiksek kuantum
verimliligi ile birlikte kuvvetli 1g1ldama géosterdigi rapor edilmistir. Fosfor
sisteminde, metal iyonlarinin stokiyometrik olmayisi, liiminesans spektrumu ve
kuantum verimliligi gibi liiminesans ozellikleri etkilemektedir. Stokiyometrik
olmayan bilesim, fosforlarin liiminesansinda iyilesmeye veya séniimlenmeye yol
acabilmektedir. Dolayisiyla, bu olgu igin kesin bir neden ileri siirmek miimkiin
degildir [21].

Eu™ ve Dy+3 katkilanmis SrAl,Os ve SryAli4O,s fosforlarinin ilgi
cekmesiyle fosforesansin gelisim siirecinde aragtirmacilar, ¢esitli ilavelerin etkisi,
bilesenlerin mol oranlar1 ve hazirlama yontemlerinin tizerinde durmuslardir. Bu
calismalarda fosfor tanelerinin sekil ve boyutlarinin fosforesans ozellikleri
etkiledigi bulunmustur. Tane boyutu nano seviyeye ulastiginda yayiim siddetinin
maviye donmesi gibi cesitli yeni ozellikler kesfedilmistir. Fosfor tanelerinin
diizgiin sekilli ve plaka benzeri yapida oldugunda 1sik sogurumlarinin daha iyi
olmasi ve oryantasyonlar1 sonucunda yiiksek yogunlukta bir kompakt
olusturmalar: beklenir. Bu durum daha yiiksek 1s1ma giddeti eldesini saglar. Fosfor
tozlarinin tane boyutu ve sekilleri; olusan kristalin tipine, baslangic
malzemelerinin tane boyutuna ve dolayisiyla, hazirlama siirecine de bagl

olabilmektedir [23].
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Al(OH); — ALO; + H,0 (200-600 °C) (4.1)

StC0O; — SO + CO, (600-1100 °C) (4.2)
SO + AlL,O; — SrAlLO, (1200 °C) (4.3)
StALO; + ALO; — SrAl;,Oy0 (1250 °C) (4.4)
17StAL Oy + 3SrAl 1,010 — 58111025 (1300 °C) (4.5)

Iki degerlikli europiyum tarafindan aktive edilen stronsiyum altiminat
fosforlar1 igerisinde SryAl;4O,s sistemi, spektrumda mavimsi-yesil bolgede
(~500 nm) yayimm gésterir. Dy™ yardimer katkisi kullanildiginda bu fosforlar
uzun siireli, kalic1 fosforesans 6zellik gosterirler ve iistiin zelliklerinden dolay1
¢ekici hale gelmislerdir. Simdiye kadar, SrsAl;40,5:Eu’™, Dy " ortorombik yapist;
tek kristal, poli-kritalin veya ince film seklinde, kati-hal reaksiyonu, sol-jel
yontemi, kimyasal ¢okelti yontemleri, yanma reaksiyonu ve mikrodalga yontemi
gibi yollarla hazirlanmig ve fotoliiminesans 6zellikleri detaylh olarak incelenmistir
[26].

Ortorombik SryAl;4O,s5 faz1, Sr*? iyonlarinin yerlestigi a- ve c- kanallarini
olusturan AlOg oktahedra ve AlO4 tetrahedra diizlemlerinin koselerinden
paylagilmasi ile ii¢ boyutlu agdan meydana gelmektedir. Bu kanallar oldukca
biiytik yarigaplara sahiptir.

H; ve CO gibi kimyasal indirgeyici ortamlar, Eu,O3’in europiyum kaynagi
olarak kullanildigi durumlarda Eu*? iyonu elde etmek icin gereklidirler [27].

Sr4Al14025, Pmma uzay grubunda ortorombik sistemde kristallenir ve
tetrahedral AlO4 ile oktahedral AlOg anyon gruplarini igeren alternatif
diizlemlerden olusur. Oktahedral ve tetrahedral diizlemler ilave AlO, tetrahedras:
ile baglanirlar ve ti¢ boyutlu ag yapisi ile ¢evrelenirler [27].

Hava ortaminda hazirlanan SrsAlj40,5:Eu sistemi i¢in Eu™iin Eu®ye
indirgenme siireci yiik dengeleme modeli ile su sekilde aciklanabilir: SrsAl,40,5
sunucusuna katkilanan Eu” iyonlar yapida Sr? iyonlan ile yer degistirirler. Yiik
dengesinin saglanabilmesi, ii¢ Sr* iyonu yerine iki Eu® iyonu ge¢mesi seklinde
olabilir. Sonugta, iki negatif yiikle birlikte bir bogluk hatas1 V'g; ile iki pozitif Eug,
hatas1 bilesik i¢inde her iki Eu®™ iyonunun yapida yer degistirmesi sonucu

olusturabilir. V's; boslugu daha sonra elektronlarin donérii olarak, iki Eus, hatasi

23



elektron alic1 seklinde davranir. Dolayisiyla, 1s1l uyarimla birlikte V's, bosluk
hatalarindaki negatif yiikler Eu™ mevkilerine hareket eder ve Eu™i Eu™ye
indirger. Indirgenen Eu*? iyonlar1 ii¢ boyutlu ag yapidaki bosluklara yerlestigi
i¢in, normal atmosfer sartlarinda oksijenin etkisinden korunurlar. Bu yiizden
Sr4Al140ss bilesigi iki degerlikli europiyum iyonlarini kararli hale getirebilir [27].

Sr4A114025:Eu+2, Dy+3 sisteminde, seramik numune uyarilmadan sonra iki
farkli dalga boyunda (400 ve 486 nm) goriiniir 15181 yaymaktadir. Bu iki farkl
yayinim pikinin varhigi uzun siireli 1s11damaya sahip aliiminat fosforlarina gore
oldukga farkli bir ozelliktir. Literatiirde, diger aliiminatlar yalmzca tek yayimm
dalga boyuna sahiptirler. Ornegin; SrO.ALOs:Eu™, Dy"” icin 520 nm,
BaO.A1203:Eu+2, Dy+3 1¢in 500 nm ve CaO.Alengu+2, Nd*™ i¢cin 440 nm’dir. Bu
iki yayinim piki 4Sr0.7Al,03 seramik matrisinde Eu*’nin liiminesans dogasindan

kaynaklanmaktadir [28].

Sekil 4.8. SryAl 40,5 yapisinin (010) diizleminde kesiti [29].

Daha once belirtildigi gibi ortorombik yapidaki SryAl405s, AlO4
tetrahedrasinin ¢ift tabakasi tarafindan ayrilan AlOs oktahedrasindan olusan
tabakalardan ibarettir. Sekil 4.8’de fosfor sisteminin (010) diizlemindeki kesiti
verilmektedir.

Katkilanan Dy miktar1 ¢ok fazla oldugunda sontimlenme konsantrasyonu

diisebilmekte ve liminesans etkisi daha zayif olabilmektedir. Diger bazi nadir
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toprak iyonlarmin daha fazla tuzak diizeyi olusturmalari ve bu fosforlarda
bozunma stiresini uzatabilmeleri miimkiindiir.

Matsuzawa'nin ¢alismalarinda Eu™  ve Dy~ katkilanmis SrALO,
fosforlarinda foto tasiyicilar diizensiz uyarilma ile olusturulurlar ve Hall-etkisi
6lgtimleri niteliksel olarak gdstermistir ki bogsluklar mor 6tesi uyarim altinda
iletken tiirlerdir [29].

Ortorombik SryAli40,5 yapisinda oktahedralar bir paylasilan koseyle
baglanmisken, tetrahedralar koselerden ikiger ikiser veya iiger {icer paylasarak
ticlii koordinasyona sahip oksijen atomlarinin veya CaAl;O;, SrAl,0; ve miillit
gibi tiglli grup tetrahedra varliginda baglanmiglardir. Yapida aliiminyum atomlari
i¢in ti¢ tanesi AlOq oktahedral ve kalan ii¢ tanesi AlO, tetrahedral olmak tizere 6

farkli kristalografik konum vardir [30].

4.2. SrAlLO, Sisteminde ve Yardime1 Katkilh Tiirevlerinde Fosforesans

Mekanizmasi

Fosfor 1sillik olarak tabir edilen fosforesans, tuzaklanmis foto-iiretilmis
elektron veya bosluklarin, malzemelerin i¢ veya dis hata bélgelerinde gecikmeli
1sinimiyla meydana gelen liiminesans olarak tanimlanmisti. Bu tuzaklanmis yiik
tastyicilary, 1sil  enerji ile serbest birakildiklarinda iyonize liiminesans
merkezlerinde yeniden birlesirler. Yik tasiyicilarinin serbest kalabilmeleri igin
gerekli 1s1] enerji miktar1 tuzak derinligine (Et) baglidir. Bu suretle, fosforesans
1s1l olarak aktive edilmis yilk tastyicilarimin yapidaki tuzaklarda karakteristik
sicaklik degerlerinde serbest birakildiklan fiziksel bir olusumdur. Diger bir
deyisle, fosforesans oda sicakliginda gergeklesen termoliiminesans seklinde
tanimlanabilir. Ayrica, fosforesansi optik gegislerin spin-engelli oldugu zaman
yavasca geciktirilmis 1smimmsal eksitasyon (uyarim) olarak tamimlamak yararh
olacaktir (6r. AS=0) [31].

Floresansin spin-izinli (spinallowed) olanlarmin yasam siiresi yaklasik
107-10" sn iken, fosforesansm yasam siiresi 10”-10™ sn dolaylarindadir. Bundan
sonraki kisimlarda, fosforesans yalnizca 1sil desteklenmis liiminesansa karsilik

gelecektir, ayni sekilde yeniden birlestirilmis merkezler boyunca tuzaklardan
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salian yiik tasiyicilarimin hareketine bagli olarak 1sinlama bitirildikten sonra oda
sicakliginda bir yalitkanin 151n yaymasi olarak da kargilik bulabilir. Oldukg¢a kisa
Omiirlere sahip si1g tuzakli fosforesans bilesiklerin yar1 kararli halleri floresans
malzemeler olarak bilinirler. Boylesi durumlarda fosforesans ve floresansin
tanimini yapmak zorlasir. Gergekte, fosforesansin bozunma siiresi (t) asagidaki
formiilde goriilen eksponansiyel bir egilim izler,

1/1=sexp (- Ev/kT) (4.6)

Bu formiilde s tuzaklanmis yiik tasiyicisinin titresim frekansiyla dogru
orantili bir 6n faktordiir (gogu zaman 10" s™¢ esit alinir).

Er’nin 0,2 eV, 0,7 eV ve 1,5 eV, degerleri i¢in, oda sicakligindaki © degeri
sirastyla 1 ns, 1 ms ve 106 yildir. SrALOsEu®, Dy"’, B" malzemesinden elde
edilen bilgiye gore, fosforesans igin optimum Er degeri 0,65 eV civarindadir [32].
Soyle ki, 0,2 eV’tan diisiik Et degerleri oda sicakliginda tuzaktan daha hizh geri
¢tkmasiyla sonuglanir uzun siireli 1s1maya engel olur. Ote yandan, 1,5 eV’tan
biiyiik Er degerleri, yiik tagiyicilarimn tuzaklardan serbest kalmasi igin 1smimla
uyarilabilen fosforlarda goriildiigii iizere yiiksek sicaklikta tavlamayi veya lazer
15181 uygulanmasinm gerektirir [33].

Pratik olarak, fosforesans bozunma zamanini maddenin 1sinla uyarilmasi
bitirildikten sonra insan goziiniin ne kadar siire 15181 algiladigs 151k yayimiminin
ayni zamanda insan goziiniin algilama limitinin 100 kati olan esik deger 0,32
mCd/m®ye (metrekaredeki milikandela yani yaydigi foton sayisi) inmesi
bi¢iminde tanimlamak daha uygun olacaktir. Bu uyarlama sanayide kullamim
kolaylig1 i¢in olusturulmus bir benzetmedir [33].

SrALO4:Eu'?, Dy™, B tiirevleri fosforesans olay1 tizerinde yeni a¢ilim ve
ilgi alanlaria yol agmugtir. Giiniimiiz mevcut fosforesans malzemeleri 6 ana

gruba ayrilabilir. Asagida her birinin agiklayici 6rnekleri goriilmektedir [33, 34].

(1) Aliminatlar:

SrALO4Eu'?, Dy™, B (yesil),
CaAlLO4:Eu™, Nd*, B (mavi),
Sr4A114025:Eu+2, Dy+2, B* (mavi).
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(2) Silikatlar:

CaMgSi,06:Eu’?, Dy™ (mavi).

(3) Aliiminosilikatlar:

CayALLSiO:Eu™, Dy (mavi).

(4) Oksitler:

MO:Eu" ile M¥% Ca, Sr, Ba (turuncudan kirmiziya).
(5) Oksisiilfitler:

Y,0,S8:Eu”, Mg™, Ti* (turuncudan kirmiziya).

(6) Stulfiirler:

ZnS:Cu’, Co™ (yesil).

Yukandaki malzemelerin birgogu 1 saate yakin fosforesans etkinlik
gostermektedir. Aralarinda bazilarinin etkinligi 10 saate kadar uzanabilir. Bu
ozellikler gitivenlik (yol isaretlerindeki uygulamalar) ve enerji tasarrufu gibi
alanlarda etkin kullanim olasiligi sunmaktadir. Son on yilda kesfedilen bircok
fosforesans malzeme ve fiziksel &zelliklerinin karakterize edilmesine ragmen, bu
malzemelerin fosforesans ozelliklerini belirleyen ti¢ boyutlu dizilimdeki nokta
hatalarinin rolti hala tam olarak agiklanamamis ve sorgulanabilir haldedir. Tiim bu
fosforesans malzemelerin kesfi, ge¢is grubu malzemeleri tizerinde yapilan

derinlemesine arastirmalarin birer {irtiniidiir [33].
4.2.1. SrAIZOA;:EuJr2 ve tiirevlerinde fosforesans mekanizmasi

Giintimiizde en c¢ok goze carpan fosforesans bilesik fiziksel ozellikleri
tamamiyla bilinen SrALO4Eu™, Dy™, B* dir. Uzun bir siire boyunca
SrAl,O4:Eu”, Dy nin uzun siireli kalici 1sim 6zelligi Matsuzawa modeliyle
agiklanmistir. Bu modelin one siirdiigii agiklamaya gore, Eu™ katyonlan 4f
temel hal durumundan, UV 1gmimlariyla 4£°5d', Eu'? (4f) + hv / Eu*%* (41°5d"),
degerlik durumuna uyarilirken bu hal f orbitallerinde elektron boslugu yaratir. S6z

2

konusu gegisi, Eu™ + ¢ — Eu”in indirgenmesine neden olan, elektron degerlik

bandindan bir elektron yakalanmasi izler. Degerlik bandinda olusan elektron

boslugu yer degistirebilir ve Dy*™* katyonunu olusturmak iizere (Dy™ +h' —Dy™

27



Dy"? katyonu tarafindan yakalanabilir. Eu™’nin yayimm yaparak temel enerji
diizeyine dontstniin, 1s1l olarak aktiflenmis bir elektronun degerlik bandindan,
Dy *iin doldurulmamus ilk enerji seviyesine sigramasiyla tetiklendigi
diistiniilmektedir. Bu sigramayi, sikismis boslugun 11k tarafindan olusturulmus Eu
katyonuna hareketi izler. Matsuzawa modeli bir bakima, SrAl,O,:Eu’nin
Abbruscato, tarafindan UV aydinlanmasi altinda, boslukla olusan foto
iletkenligini yerlestirmek i¢in formiile edilmistir. Ayni model daha sonra bir¢ok
malzemenin fosforesansini ag¢iklamak i¢in kullanilmustir, fakat fosforesans
ozellikleri agiklamak igin bircok gergeklesmesi giic varsayim  yapilmustir.
Oncelikle, Eu™ + ¢ — Eu™nin indirgenmesi neredeyse imkansizdir, aymi sekilde
Eu’ ve Dy+4’iin kimyasal kararsizigindan dolayi Dy™ + h™ — Dy ™iin
oksidasyonu da aym sekilde imkansizdir. Ikinci olarak, Dorenbos tarafindan son
kez gosterildigi tizere, 6ne siirilen Fu"nun son 4f'5d' elektronik
konfigiirasyonuyla VB—Eu"?" (47°5d") gecisi yanlis bir bosluk durumu iizerine
kurulmustur. Bu dezavantajlar yiiziinden Matsuzawa modeli, Beauger ve Aitasalo
tarafindan modifiye edilmistir. Her iki diizenlemede de Eu'?nin foto
uyarilmasinin bilinmeyen bir orijinden veya temel durumda enerji seviyelerindeki
oksijen boslugu kaynakli belirli hata seviyelerinde sikismis elektronun geri
doniistinden kaynakli enerji aktarimlaniyla gergeklestigi varsayilir. Bu hata
seviyeleri UV uyarilmasi altinda, degerlik bandimin azalmas: yiiziinden meydana
gelir ve bosluklarin katyon bosluklarinda tuzaklanmasiyla sonuglanir. Boylece,
foto iletkenlik 6l¢timinden yola ¢ikilarak olusturulan tuzaklama siireci korunur
[31-35].

Son zamanlarda SrAlL,O4:Eu™ Dy" sisteminde EPR Ol¢timlerinden
gézlendigine gore Eu™ katyon konsantrasyonu UV 1sinlar altinda azalip 1s1nlama
durduruldugu zaman artmaktadir. Gozlem, Beauger, Aitasola ve arkadaslarmin
savundugu enerji transfer siirecini desteklemez. Bu durum SrAl,O,:Eu, Dy’nin
fiziksel ozelliklerini agiklayan yeni bir fosforesans mekanizmasimin dnerilmesine
yol agmis ve Onermesi literatiirde rapor edilmistir. Sekil 3.9°de goriilen

mekanizma asagidaki ger¢eklere dayanmaktadir.
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(a) Eu*? katyonlarinin d-blok seviyeleri iletim bandinin alt kism ile kismen
tist iiste ¢akigir (varsayimsal bir bilesim Sry75Eug2sALO;, igin yapilan elektronik
bant yapi hesaplarina gore).

(b) Eu®nin f’ temel durumu XPS nin Onerdigi yasak bant boslugunun
ortasinda uzanir.

(¢c) Eu'? katyonlar 1iginla uyarilma durumunda oksitlenebilir ¢iinkii hem
Eu"? hem de Eu* tiirleri oksitlerde kararlidirlar.

(d) Eu™ katyon konsantrasyonu UV 1s1masi altinda degisebilir.

Bu noktada, belirtmek gerekir ki; Eu™’nin 5d seviyeleri ve Eu*®nin 4f’
temel hal durumu Dorenbos tarafindan deneysel analizlere gére 6nerilen bilgiler

ile ortiismektedir [33].
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Sekil 4.9. SrAlO,: Eu ve yardimci katkilanmis tiirevlerinin fosforesans mekanizmasi 331
(Kirmizi ve siyah oklar tuzaklama ve tuzaklanmamin bozunmas: siireglerini temsil
etmektedir) (CTS: yiik tagmim hali).

SrALO; ve SrAl,O4:Eu™?, Dy* i¢in gelistirilen fosforesans mekanizmanin
asht su gekilde 6zetlenebilir; UV uyanimu altinda, elektronlar iggal edilmis Eu™ 4f
seviyelerinden bos olan 5d seviyelerine ve iletkenlik bandina gecirilirler ve
bazilar1 bos fotonlarla iiretilmis Eu™ ka >nlarindaki konumlarda yer alan oksijen
bosluklarnda (Vo) tuzaklamrlar. Tipik olarak, SrAl,O,’deki oksijen boslugu
seviyeleri, oksijen boslugunun gevresindeki Al iyonlarinin sp’ orbitaline kargilik
gelecektir (Sekil 4.9).
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Eu bolgelerinde 1s1l olarak aktive edilmis radyoaktif yeniden birlesme
StAlOs:Eu ve SrAlL,O4:Eu, Dy sistemlerinde 520 nm de karakteristik yesil
liminesans olusumuna yol acar. Bu asamada, tuzak iceren liiminesans
merkezindeki yakinliga ragmen, 4f orbitallerinin anlagmali dogasindan dolay
clektron tuzagindan oksitlenmis durumdaki europium katyonuna dogru hicbir
direkt yeniden birlesme yer almamustir.

Bahsedilen modelde SrAl,O4:Eu’’nin bosluk iletkenligi, Mdssbauer
deneylerinde belirtildigi gibi, SrAl,04Eu™ i¢inde azalmadan kalan ¢cOkelmis
Eu™ katyonlarma atfedilir. UV uyarilmasi altinda, ytik transferi iletim bandimin
iist kismindan temel haldeki Eu'? katyonlarini olugturmak iizere Eu" katyonlarina
dogru gergeklesir.

Termoliiminesans piklerinin spektrum analizi degerlik band: i¢inde olusan
bosluklarin katyon bosluk seviyelerinde tuzaklandigini gosterir (6rnegin, her
katyon boslugunu ¢evreleyen yalin ¢ift oksijen atomunun seviyeleri). Tuzaklardan
kurtulan bogluklar 450 nm’deki yaymimla olusan foto-iiretilmis Eu™
iyonlarindaki elektronlarla birlesecektir. Hava ortaminda europium katyonlariyla
hazirlanan SrAl,O4:Eu’nun diisiik sicaklik liminesans spektrum &rnekleri sadece
450 nm’de pik verirken, indirgen atmosfer kosullarinda pisirilmis 6rneklerin

yaymim degeri 520 nm ¢ikmaktadir [33].
4.2.1.1. Yardima ilavelerin etkisi

Europiyum katkili alimiinatlarin  birgogunun fosforesans bozunma
zamanlar1 uygun bir lantanit (Ln") ile yeniden katkilanarak olduk¢a uzatilabilir.
Tekrar katkilanmamis SrAl,O4:Eu™ ve yeniden katkilanmis SrAl,O4:Eu’larin
bozunma siireleri agagidaki siralamaya gore artar:

Y < Gd < yardimer katk: igermeyen < Er < Ho < Nd "< Dy"

Yardimer katkilarin fosforesansin bozunma zamamini nasil etkiledigini
anlamak onemlidir. Bu ilavelerin roliinden bahsetmek i¢in asagida tartisilan iki
hipotez One siiriilmiistiir. Dorenbos’a gére, 1s1k uyarimiyla iiretilmis elektronlar
Dy~ iyonlar tarafindan hapsedilerek, Dy™ bilesigini Dy™?ye indirgemislerdir.

Aslinda Dorenbos, Ln*" iyonlarinin seviyelerini SrAl,O4’tin iletken bant ve valans
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Bu fosforesans mekanizmasinda, belirli Ln™ iyonlariyla yardimci
katkilanmaya bagli fosforesans bozunma zamanindaki uzama, katkilanan
katyonlar ve oksijen bosluklar1 arasindaki etkilesimin sebep oldugu énceden var
olan elektron tuzaklarinin kararli hal almalarindan kaynaklanir. Bu, SrAl,O4: % 1
Eu'®den SrALOs % 1 Eu'? % 2 Dy™’ye gecerken elektronlarin yeniden
tuzaklanmasina atfedilen sadece genis piklerdeki enerji kaymasiyla tutarlidir

(Sekil 4.11).

Eup 01DY9.02

-200 -100 0 100 200

Sekil 4.11. 5 dakika streyle 254 nm’de uyarilan SrAl,O4Eu (%1) ve SrALO4Eu (% 1), Dy

(% 2)’ye ait termoliiminesans egrileri [33].
g

SrAl,O4 yapisinda Eu™ katyonunun elektron yogunlugu Sr**dan daha fazla
kutuplasabildigi i¢in, kararli hale gelmek i¢in elektron yogunluguna ihtiya¢ duyan
pozitif yiiklii oksijen bosluklaryla giiclii bir sekilde ¢ekebilmelidir. Ikinci bir Ln">
iyonu Sr'? yerine yardimer olarak katkilandiginda fazla pozitif yiik sayesinde
kararlilik kazanmak ig¢in Eu'®’ye dogru hareket etme egilimine sahiptir.
Dolayisiyla, oksijen bosluk seviyelerine (Vo) veya Sr'> mevkilerindeki Ln®
katyonuna hicbir elektron transferi olmasa bile, Eu*? katyonlari elektron deposu
olarak kabul edilmelidir.

Dy"™'nin Sr**’den daha polarize olan elektron yogunlugu sayesinde Eu'?
yakiminda konumlanan anyon bosluklari daha fazla etkilenerek ve kararli hal
alarak tuzak konsantrasyonunda artiy meydana gelmesine yol agar. Bir yaklasim
olarak, kararhiligin derecesi kabaca degisen ve degistirilen katyonlarin
lyonizasyon potansiyellerindeki (IPs) fark olarak tahmin edilebilir. IPs’i,

degistirilmis katyonun IPs’inden daha az olan yardimei katyonu, oksijen

32



boslugunu daha giigli etkiler ve tuzak derinlikleri daha fazladir [26]. Bu durum
fosforun bozunma zamaninim ve sirasiyla Y°< Gd < yardime ilave icermeyen<
Er”< Ho"?< Nd"™ ~ Dy™ ve Nd"< Dy"< Ho"< Er'’< $r™< Gd"< Y™ sirasina
gore artan IP’ lerde goriilmektedir.

Sonugta, Matsuzawa, Beauger ve Aitasalo ile Dorenbos’un 6nerdigi
mekanizma, oksitlerin i¢inde olugmasi zor goriinen Kkatyonik ¢esitlerin
bulunmasina ihtiya¢ duyar dolayisiyla da yetersizdir. Buna karsilik, bahsedilen
fosforesans mekanizmasi sadece oksitlerde olusan katyonik cesitlere baghdir ve
gergekgidir. Bu mekanizmada SrAl,O4:Eu, Dy fosforesansi Eu'? katyonlarinin UV
1sinlanmasi altinda foto-oksidasyonu ile meydana gelmekte olup elektron tuzaklar
foto-iiretilmis Eu"’ iyonlarinin yakinindaki oksijen bosluklaridir. Tuzak derinligi,
tuzak yogunlugu gibi, dopantlarin elektronik yogunluklarini pozitif yiiklii anyon
bosluklarim kararli yapacak sekilde lizerine dagitma egiliminden etkilenmektedir
[31-37].

Fosforesans siirecinde Dy™ iyon uygulamasi, yapida bir¢cok tuzak
diizeylerinin olusumuna sebebiyet vermektedir. Sekil 4.12°te goriildiigii gibi UV
isimast ile birlikte Eu'® iyonlarn uyarilmakta ve elektron-bosluk ¢iftleri
olusmaktadir. Boylece, elektron eksitasyon haline gegmektedir (Gegis 1). Daha
sonra elektron hizli bir sekilde yari kararli hale gevser (Gegis 2). Ayrica,
fosforesans  siddetinin  diigmesine yol ag¢an Ge¢is 4 olusumu da
gerceklesebilmektedir. Gegis 3’te Eu>—*Eu"' déniisiimiiniin de ortaya ¢iktigi
diistintilmektedir. Sonugta, gériiniir 151k boslugun serbest kalmasi ile ve elektronla

yeniden birlesmesi ile olugsmaktadir (Gegis 5) [37].
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Sekil 4.12. Fosforesans mekanizmasinda gériiniir 15181n olusumu [37].

Yapilan galigmalar yardimer katki Dy™’iin Eu™ komsulugundaki elektron
tuzak sayisini ve derinligini arttirdigi igin fosforesansin iyilesmesinde énemli bir
etken oldugunu gostermistir [37].

MALO,: Eu', R sistemindeki fosforesans mekanizmasinda, elektron ve
bosluklarin tuzaklanmasi ve sonrasinda iyonlardaki yaymimm sonucunda
tuzaklanan 1s1l olarak salinmasi séz konusudur. Yardimei katki olarak kullanilan
malzemelerde, dengede olmayan yer degistirmelerin etkin mekanizmasi Sekil

4.13’te verilmistir [38].

R~ | M A
R TR M+2 [RI] [R']'

Sekil 4.13. R” ve M" iyonlarinin ver degistirmesi sonucu meydana gelen yiik dengesizliginin
y g y g

sekilsel goriintiisti [38].

MALO,: Eu'?, R™ sistemindeki kristallerde, M ™ iyonlar1 R™ iyonlariyla
yer degistirebilen tek metal iyonudur. Ciinkii Al” ve R™ iyonlarinin boyutlari
arasinda olduk¢a yiiksek bir fark vardir ve bunlar arasinda yer degistirme
miimkiin degildir. Dolayistyla, R* katyonu, Eu™*nin yam sira, R™ yardime1
ilavesiyle katkilanmis Eu™ aliiminat fosforunun Kristal yapisi icerisindeki M™ ile
de yiik dengesinin saglanmadigi bir yer degistirme yapar. Bilesik i¢indeki

elektriksel yiik dengesini bozmamak amaciyla, iki adet R™ iyonu ii¢ adet M
y ¢
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iyonunun yerini almalidir. Bu durumda M*? bosluklar1 ( Vi ve Ry) olusur. Yer
degistirme siireci i¢in olasi bir reaksiyon asagidaki denkleme gore gergeklesebilir:

2R = V7y+ 2Ryt 3M; 4.7)
3IM”

Iki tane R™’nin her bir yer degistirmesi fosfor yapisinda iki adet Ry hatasi
ve bir adet negatif Vi boslugu olusturur. Bunun da 6tesinde, oksijen bosluklar:
indirgen atmosferden dolay: da olugabilir. Sozii edilen tiim bu bosluklar tuzak
seviyelerinin meydana gelmesine yol agarlar [38].

Elektron veya bosluk tuzaklarinin olusumu ana latisteki bant araliginda bu
iyonlarin enerji seviyesi pozisyonuna baglidir. Bunlar, deneysel olarak
hesaplanabilir.  Yardimer katkilarin  tuzaklarinin  dogast net bir sekilde
anlagilamamis olup tuzaklarin ger¢ek konumunu hesaplamak c¢ok zordur.
Elektronlarin veya bogluklarin tuzaklanma ve salinmalann kalict fosforesans
ozelligini olusturan temel mekanizma seklinde tanimlanmustir [39].

Elektron tuzaklama mekanizmalar1 genellikle elektron uyarimi ve yerinden
uzaklasmasiyla iligkilendirilir. Elektronun temel halden uyarilmis hale gegmesini
takiben elektron bir tiir mekanizmayla tuzaga ulastinlir. Normal kosullar altinda,
temel hal ve uyarilmis halin ikisinde de, elektronlar kendi cinslerinden
clektronlarin - gevresine lokalize olurlar. Eger yeterli miktarda foto-enerji
saglanirsa elektronlar iletim bandina ulagirlar, hareketli hale gelirler ve elektronun
delokalizasyonu  olusur. Bahsedilen bu siire¢ foto-iyonizasyon olarak
isimlendirilir. Eger elektron uyarilmis durumda ana kristalin iletim bandinin
hemen altindaysa fonon destekli delokalizasyon olusur. Simrl (finite) sicaklikta
elektronlar 1s1l  olarak delokalizasyonun olusabilecegi iletim  bandina
uyarilabilirler. Ancak, bu siire¢ ¢ok sayida elektron tuzaklayacak dolayisiyla da,
kalic1 yayinim olugturacak kadar giiglii degildir.

Isil aktivasyonun gergeklestigi durumda, salinma hizi (oram) A, sicaklik

ile iligkilendirilerek su sekilde verilmistir;

_aE
A=Sekr (4.8)
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Burada, AE; tuzak derinligi, S; elektron-fonon etkilesimi frekans faktorii,
k: Boltzman Sabiti ve T; ise sicaklig ifade eder. Uyarilnus elektronlarin tuzaga
donmesine tuzaklama siireci denir.

Eger yeniden tuzaklanma orani ¢ok diisiikkse veya ihmal edilebilir
diizeydeyse, sonradan 1simanin soniimlenmesi eksponansiyel bir islevdir ve

asagidaki gibi verilir:
noaE
1=) Jeir 4.9)
i=1

Burada [; sonradan isimamin siddeti, i; tuzak derinligi, E; tuzagin
mertebesini, n ise malzemedeki gesitli tuzaklarin sayisini ifade eder. Bu model,
birinci dereceden veya mono molekiiler reaksiyon mekanizmasi olarak
adlandirilir.

Eger yeniden tuzaklanma oram (hiz1) yiiksek ise sonradan isimammn
soniimlenmesi daha karmagiktir ve 2. dereceden mekanizma olarak asagidaki gibi

verilir;
I=1/(1+yt)" (4.10)

Burada Iy baslangi¢ 151ma siddeti ve n ise malzemeye baglidir ve genellikle
2’nin altinda bir degerdir. y = N/ Any,, esitligindeN, t=0"daki tuzak yogunlugunu
ve A tuzaklanma hizin ifade eder.

Yeniden tuzaklama mekanizmasini anlamak igin, genellikle sonradan
1sima Olglim  grafikleri 6lgiiliir. Birinci dereceden ya da ikinci dereceden
mekanizmalar i¢in sonradan 1s1ma ozelligi yukarida verilen esitliklerle analiz

edilebilir [7, 39].

4.2.1.2. B,0; (Bor Oksit) etkisi

Fosforun yayinim siddetlerinde artig olabilmesi i¢in ana kristaldeki optik
merkezlerin yayimmm olasihiginin artmasi gerekmektedir. Luo ve arkadaslarinin
gdzlemlerine gore malzeme difiizyonu bor camu iginde, tane simrlari boyunca
meydana gelmektedir. Buna bagh olarak Eu™ iyonlar ve Dy iyonlan en cok

+25

SrAlLbO, tane simirlarinda gézlenmistir ve bu durum SrA1204:Eu+2,Dy nin
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fosforesansini arttirmaktadir. B,O5 ilavesiyle hazirlanan numunelerin ¢ok yiiksek
yaymim siddetine sahip olmasi bu sekilde agiklanabilir. Ayrica, yiiksek oranda
B»0s igeren numuneler 1300 °C’de, SrB,O4 ve SrAl,B,O; olusumundan dolay1
fazladan aliminyumun ortaya ¢ikmasi nedeniyle, az miktarda ikincil faz
icermektedir (SryAl14025). SrsAl140,5 olusumu ise SrAl,O4 fosfor yaymim
siddetini diigtirmektedir [40].

B,0; ergiticisi SrCOs’lin pirolizini arttirir. Bunun da 6tesinde, SrAl,O4
monoklinik yapisindaki tetrahedral konumlarda Al™ iyonlar ile yer degistirerek
iyonik ¢ap1 Al**’den diisiik oldugu i¢in yapida bozunmaya yol acar. Bu iki faktor
SrAl,O; fazinin sentezleme sicakligim diisiiriir ve ana malzemenin kristallerinin
bilylimesini saglar. Sinterleme siirecinin diisiik sicakliklardaki basamaklarinda,
SrAl,O4 matrisi kati hal reaksiyonuyla olusur ve B,Os;, StO ve ALO; ile
reaksiyona girerek SrAl,Oy4 tanelerinin yiizeyinde camsi stronsiyum aliimina borat
tane sinir fazi tabakasi olusturur. Eu ve Dy iyonlarinin birgogu tane simir fazinda
yer alirlar. Sadece az miktardaki Eu ve Dy, SrAl,O4 latisi igerisine girebilir.
Sonugta, SrAl,O4 tek faz olarak olusur ancak, uzun 1gildama 6zelligi zayiftir.

Hovhannisyan’in SrO-Al,05-B,0; sistemi tizerinde yaptigi calismalara
gore, SrCOs, tercihli olarak H3BOj ile reaksiyona girerek 520 °C’nin {izerinde
Sr3B20s, SrB204 ve SrB4O7 gibi stronsiyum boratlart olugturmaktadir. Sicakligin
830 °C’nin ilizerine ¢gikmasiyla SrB,O4, AL,Oj ile reaksiyona girerek stronsiyum
aliiminyum borat (SrAl,B,0) olusturur. Ayrica, StB,0y ile SrAl,B,0; arasindaki
otektik karigim 880-980 °C arasinda ergimeye baslar. Daha sonra SrAl,B,O;
1015-1080 °C arasinda ergir ve en nihayetinde eriyik halde bulunan cam, yiiksek
sicakliklarda reaksiyona girmeyen bilesenlerin ¢éziinmesine yol agar. SrB,O4 faz1
SrCO; ve eriyik B,Os’ten 640 °C’de elde edilebilir. Daha sonra ile SrB,Oy ile
AlLOs'nmin daha ylksek sicakliklarda reaksiyona girmesiyle belirli miktar
SrAlLbB,O; fazi olusturulabilir. Sicakligin 1000 °C civarina yiikseltilmesiyle
SrB,0,4 ile SrAlB,O; arasindaki 6tektik reaksiyon yiiziinden ve SrAl,B,O-
fazinin kendiliginden ergimesi ile borat cam karisimi olusur. Sonugta; borat
eriyigi iginde ¢oziinen reaktantlar (reaksiyona giren bilesenler) malzeme

difiizyonunu hizlandirarak SrAl,O4 olusumunu ve biiyiimesini kolaylastirir [40].
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Pet ve arkadaglari, B,O; ilavesinin siire¢ sicakhigimi  disirdiigiini
ispatlamislardir. SrAl,Oy4; B-SiO,’ye benzer olarak doldurulmus tridimit-benzeri
yaptya sahiptir. Uzun 1s1ma siireli, kimyasal kararliligi yiiksek bir fosfordur.
SrAl,O4 yapisinda, Sr'? iyonlari, [AlO4]™ tetrahedralarindan olusan iskeletteki
bosluklarda konumlanir. Diistik simetrili iki farkli bélgede yer alir ve 9 oksijen
atomuyla g¢evrelenir. SrAl,O4’{in iki adet polimorfu vardir. 650 °C’nin altinda
monoklinik, bu sicakligin tizerinde hegzagonal simetriye sahiptir. Yapida diisiik
miktarlarda Ca, Ba veya fazla miktarda Al bulunmasi seklindeki diizensizlikler,
oda sicakliginda yari-kararli hegzagonal formu kararli hale getirir. Sadece nadir
toprak elementleriyle katkilanan monoklinik formun liiminesans 6zellik
gostermesi dolayisiyla numunedeki polimorf miktarinin belirlenmesi biiyiik nem
tagir. XRD analizi ile hegzagonal formu saptamak zordur. Ciinkii monoklinik ve
hegzagonal forma ait desenler ortiisiirler. Disiik sicakliklarda monoklinik
polimorf elde edebilmek i¢in yaprya bor (B) ilavesinin etkisine bakilmustir. B,Os,
460 °C civarinda diistik ergime sicakligina sahip iyi bilinen bir cam yapicidir.
Malzemenin diflizyonunu arttiran miikemmel bir ergitici (flaks)’dir. SrAl,O,
eldesinde genellikle B,O3 kullanilir. B,Os ilavesi SrAl,O4 latisinde AlO, yerine
BO, sebekesinin yapida yer almasimi saglar. SrAl,O4 yapisinda, ¢oziinen B
iyonlar1 [011] yoniinde izole olmus diizlemlerdeki tetrahedral mevkilerde Al™
iyonlartyla yer degistirirler. Bu yer degistirme ayni zamanda SrAl,Oy latisinin
biiziilmesine yol agar. Diger taraftan, B™ iyonlarinin yer degistirme sonucu
vapida  bulunmasmin Dy min  bosluk  tutma kabiliyetini  gelistirdigi
diisiiniilmektedir. Bununla beraber, Niittykoski ve arkadaslari, artan bor oksit
konsantrasyonlarinda SrALO4:Eu™ iin UV 1sinlamasi  altindaki liiminesansin
gelistigine ancak, kalici liminesansinin bastirildigina dikkat ¢ekmistir. B,Os
ilaveli SrAl,O4’lin kati hal reaksiyonuyla Sr;B,O¢ olusumu gézlenmektedir. Bu
durumda, SrCOs’lin ayrigmasinin hizlanmasi beklenir ve ara faz olan SrAl;0,’nin
olusum sicakligim diistirme yoluyla SrAl,O4 olusumunu hizlandirir [41].

Baslangigta borik asitin yalmizca kristalizasyonu yiikselttigi ve oksit
malzemelerle birlikte iyi ¢6ziinebilirlik 6zelliginden dolay1 iyi bir yiiksek sicaklik
¢oziiclisli oldugu bilinmekteydi. Ancak, yapilan ¢alismalarla birlikte, H;BOs

yalmizca siireg sicakligini diistirmedigi, faz kararlih@ini, liminesans merkezi
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olugsumunu ve fosforesans davramsini énemli Slgiide etkiledigi goriilmiistiir. Eger
kristalizasyon gerektigi gibi gergeklesirse H3BOs ergitici olarak, aktivatoriin
kristal latisine girisini kolaylastirir ve liiminesans merkezinin olusumuna yardimet
olur [42].

Katsumata ve ¢alisanlarinin aragtirmalarina goére tek kristalli malzemelerde
ergiticinin kullamlmadigr durumlarda tane st difiizyonu meydana gelmez.
Dy/Eu mol oramnin 0,01 oldugu durumlarda Dy iyonlar1 stokiyometrik SrAl,Oy4
tridimit yapiya kolay giremezler ve uzun siire 1sildayabilme ozelligi zayiftir.
Baslangi¢ karisimindaki fazla aliiminyum ve yiiksek Dy/Eu oram tek kristaldeki
diftizyon hzim gticlendirerek SrAl,Oy4 kristali igindeki Dy katkismnin miktarii
arttirir. Bundan dolayi, uzun siireli 151ldama yapabilme 6zelligi oldukca artar.
B,O;5’1in ergitici olarak kullamlmadigi durumlarda, Eu ve Dy iyonlan SrAl,O4 ana
kristal yapisina yiizey difiizyonu mekanizmasiyla nispeten daha yavas tasinarak
girerler ve uzun siire 151ldama 6zelligi zayiftir. Bahsedilen durumun aksine B,0;
ergitici olarak kullamldiginda, Eu ve Dy iyonlart SrAl,Oy4 ana kristal yapisina tane
siirt diflizyonu mekanizmasiyla daha hizhi bir sekilde tasinirlar ve uzun siireli
1s1ldama ozelligi epeyce iyilestirilmis olur [43].

Dy**iin iyonik gapt (0,107 nm), Eu**ninkinden (0,112 nm) daha diisiiktiir.
Dy"” ve Sr? (0,131 nm) katyonlarinmn iyon boyutlar1 arasindaki Eu™ ve Sr™
iyonlar1 arasindaki boyut farkindan daha yiiksektir. Dy™’iin elektrik yiik
yogunlugu Eu™ ve Sr™ iyonlarindan daha fazladir. Bu durumda, Dy mn Sr ile
yer degistirmesi Eu™’nin Sr™ ile yer degistirmesinden daha zordur. Daha yiiksek
konsantrasyonlu Dy’iin Eu'? ile benzer difiizyon hizina sahip olmas: gereklidir
[44].

Simdiye kadar, 100 den fazla farkl: tiirde fosfor bulunmustur (Cizelge 1).
Bu fosforlarin birgogu aktivator olarak Eu+2, Eu+3, Ce®, Tb*™, Sm+3, Pr+3, Dy+3,
Er” ve Tm" gibi nadir toprak metal iyonlarim igermektedir. UV ve griiniir 151k
uyarimi altinda, 3 degerlikli nadir toprak iyonlari uzun siireli 151ma gosteritler,
¢linkii bu iyonlarin 5d elektron hali ana (tasiyic1) malzemenin iletim bandina
enerji olarak ¢ok yakindir ve elektronlarin yeniden konumlanmalarimi ve
tuzaklanmasim olanakl kilar. Bu olay genellikle giin is1ginda gergeklesebilir ve

ana kristalin tiiriine gore 4f°5d" den 4f"ye degiserek spektrumda farkli bélgelerde
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yaymim saglayabilir. Diger kalic1 fosforlarda ise V*, Cu*?, Mn*?, Ti**, Sn"%, Co™
gibi ve ns” tipindeki Bi*®, Pb™2 v.b. ge¢is metal iyonlart kullanilir [7].

Kalic1 fosforlarda ana kristaller kritik éneme sahiptirler. Ik bulunan
fosforlarda daha énce de deginildigi gibi ZnS tiirii malzemeler kullanilmustir.
Bunlarin diigiik bant araligi enerjileri (2.16 €V) ve kimyasal olarak kararsizliklari
yiiziinden daha uygun host malzemeler kesfedilmistir. Bunlardan bazilari;
Lenard’in fosforlar1 olan Ca/Sr/BaS, toprak alkali aliiminatlardan SrAl,O,,
Sr4Al140;5, CaAlsO;, BaAl, Oy, silikatlardan SrSiOs, CaMgSi>Og, Sr3Al;SiOso,
NayCaSi;0,7, oksitlerden SrO ve Y,0; ve oksi-siilfiirlerden Y,0,S, Gd,0,S’dir.
Sayilanlar arasindan, toprak alkali aliiminatlar genis bant araliklar (~ 6 eV),
kimyasal kararliliklari, % 90°dan fazla kuantum verimlilikleri ve genis uyarim

araligina sahip olmalarindan dolay1 daha popiilerdirler [7].

Cizelge 4.1. Yaymim merkezlerine gore siralanan cesitli kalhe1 fosforlarin dalga boyu ve kalicihik

siireleri
Emisyon | Yardima Katk Ana kristal (Host Material) Emisyon Dalga boyu (nm) Kahalik
Merkezi | (co-dopant) Siiresi (saat)
Eu'™ - CaAl,B,0,* 510 8
Eu+2 - STA11‘7B0.3O4[46] 520 2
Eu'” - SrA1,SiO4 ! 510 24
Eu'” - CaMg,SiOg ™ 438 >4
Eu"” Dy SrAL O, 530 >10
Eu" Dy BaALO,*" 520 >10
Eu'” Dy" CaALO™ 500 >10
Eu'™” Dy" MgAl,04 P! 480 <1 min
Eu'” Dy SrAl,0,°% 480 <] min
Eu'™ Dy” SrAl ;06" 475 -
Eu™ Dy" SrsAl 40,5 424, 486 >20
Eu '~ Dy" Sr4Al 4 BO,s"" 490 >]
Eu "~ Dy Sr3AL O] 618 >1
Eu'” Dy Sr,MgSi,0 466 5
Eu'” Dy CaS/S1S 7 616 > min
Eu'” Dy Sr,ALSiOA ) 484 > Imin
Eu"” Dy" Sr,ZnSi,0,°) 457 -
Eu" Dy SrsMgSi,Og ™! 475 5
Eu™ Dy" Sr3Al1Si0n*! 466 6
Eu'” Dy~ Ca,MgSi,0,°) 447,516 5
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Cizelge 4.1. (Devam) Yayinim merkezlerine gore siralanan ¢esitli kalici fosforlarm dalga boyu ve

kalicilik siireleri

Eu'” Dy CaAl2Si208 %1 440 -
Eu” Dy" Ba,MgSi,0,) 505 5
Eu'” Dy (Sr,Ca)MgSi, 0% 490 20
Eu'” Dy~ Sr,Si0,%! 479, 493, 560 >5 min
Eu” | Dy /Cr> S13Al140,5% 490, 695 >5
Eu” | Nd~/Cr”? CaAl,0,4% 7 440 10
Eu'™ Nd* (Sr,Ca)ALOL™! 440-517 >10
Ell+2 Nd+3 C312A114O33169J 440 1
DyJr3 - Sr,Si0, "™ Beyaz 1
Sm™ - CdSios"! Turuncu-kirmizi 1
Sm™ Mgﬂ,TlJr4 Y,0,8 7 Turuncu-kirmizi 1
Sm™ - CaALO,"™! Turuncu-kirmizi -
Sm™ T Gd,0,S Kirmiz1 -
Tm™ - Y,0,8 7! Turuncu-sari >1
Ho" - CaGaS,'"” 560 >1
Mn ™~ - Cdsio; " Turuncu >1
Mn™~ - Mg,GeOs ™ Kirmizi >1
Mn"* Sn'? BaMg,Si, 0" 400,660 >1
Mn" Ga” B-Zn3(PO,);"*" Kirmizi 0.6
Cu™ Sn™ NasCaSi,0,51 510 1.5
Cu' - ZnS ¥ 530 0.6
Cu’ Co™? ZnS ¥ 530 1.5
Bi” - Cas ¥4 447 2
Bi" Tm™ CaySry4S P 453 5
Pb™ - CdSio™¥ 498 10
Ti™ | -Mg” Y,0,8 *1 594 5
v -/Ce" MgAL O, 520 1
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5. FOSFORESANS PIGMENTLERIN HAZIRLANMASI

5.1. Baslangi¢c Malzemeleri

Ticari olarak satilan yiiksek safliktaki kimyasallar bir¢ok fosforun tretimi
i¢in uygun ozelliktedirler. Sadece siilfiir bazli fosforlar istenmeyen safsizliklara
karsi ¢ok hassas olduklar1 i¢in bu konuda istisnadirlar. Yeterli derecede safliga
sahip bigimde dUretilen ZnS ve CdS tozlar1 ZnS-tipi fosforlarin eldesinde
kullanilirken ek bir saflagtirma iglemine gereksinim duymazlar. Ozel fosfor
recetelerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar genellikle kolay ulasilabilen
kimyasallardir. Bunlarin yerine siklikla bagkalar1 tercih edilebilir. Omegin,
CaCOj; yerine CaO, Ca0,, Ca(NO;); veya Ca(OH),, benzer sekilde MnCOs yerine
MnO,, MnO, MnS, MnSO4, Mn(C,H30,), kullanilabilir. Gerekli miktardaki
hammaddelerin molce miktarlar1 hesaplanir ve kullanilan bilesikler fosforun
pisirimi sirasinda kolaylikla ayrigarak nihai iirin igin gerekli yapi taslarin

saglarlar [17].

5.2. Kimyasal Bilesim

Eger ylksek miktarda fosfor tretimi gerekli degilse, her bir bilesenin
regetedeki mol oranlar1 korunmak kosuluyla miktarlar sabit bir faktor kullanilarak
azaltilabilir. Baslangic malzemelerinin tartimi hassas yapilmalidir. Ozellikle ev
sahibi malzemenin (ana kristal) bilesimini olusturacak bilesenler maksimum % +1
hatayla tartilmalidirlar. Segilen aktivatdr ve yardimer aktivatdrlerin bilesimdeki

miktarlar1 da hassas bir sekilde ayarlanmahdir [17].
5.3. Kanstirma
Baglangi¢ malzemelerinin pisirimden ¢nce ¢ok dikkatli bir sekilde

karigtirilmas: bagarili bir fosfor iiretim siireci i¢in ¢ok énemlidir. Uygulanan baz

yontemler:
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Camur Hazirlama: Diisiik tane boyutuna sahip baslangi¢ tozlari, homojen
bir camur elde etmek i¢in su, alkol ve inert veya ugucu bir siviyla kanistirilir. Suda
¢Oziinen aktivator kimyasallar1 suyun i¢ine atilarak ¢éziindiiriirler.

Bilyeli Yas Ogiitme: Hazirlanan camur kangimdaki topaklanmalari
gidermek ve homojen bir bilesim elde etmek amaciyla porselen/zirkonya
bilyelerle Sguttiliirler. Karisimlar, daha sonra hava ortamimda kurutulur ve
mekanik olarak toz formuna getirilirler. Bu yontem az miktarda hazirlanacak
numuneler i¢in kullanigsiz, bunun diginda etkili bir yéntemdir.

Bilyeli Kuru Ogiitme: Kuru toz karisimi, porselen/zirkonya ya da aliimina
bilyeler ile yaklagik 1-2 saat 6giitiiliir. Bu yontem de tozlarin yas yontemdeki gibi
kurutulmasi igin zaman harcanmaz; fakat yontem sadece serbest akis gdsteren
tozlar i¢cin avantajhdir. ZnO gibi serbest akig 6zelligi sergilemeyen tozlar i¢in
elverigsizdir.

Havanda Karistirma: Kuru tozlar miimkiin oldugunca homojen bir karisim
hazirlamak amaciyla agat ya da porselen havanlarda otomatik ya da el ile iyi bir
bicimde karigtinhrlar. Bahsi gecen yontemler icinde en az zaman alan ve az
miktardaki numuneler i¢in en pratik yontemdir. Ancak, diger yontemlerle iiretilen

karisimlara gore mikroskobik 6lgekte homojenligi daha azdir [17].

5.4. Kullanilan Althiklar

Fosfor iiretimi i¢in en uygun althk malzemesi temiz ve yiiksek safliktaki
kuvars camudir. Ancak bazi elemanlar (6rn. alkaliler) pisirim sicakliklarinda
istenmeyen sekilde kuvars camla reaksiyona girebilirler. Boylesi problemleri
engellemek i¢in bagka altlik malzemelerinin kullanimina ihtiya¢ duyulmustur. Saf
aliimina krozeler bu amag i¢in en uygun altlik olarak kullanilmaktadir.

Ugucu bilesenler icermeyen ham fosfor kansimlar1 istenen firin
atmosferiyle tam bir etkilesim igin tstli agik krozelerde pisirilmelidirler. Ugucu
bilesenlere sahip ham fosfor karisimlari, firin atmosferiyle etkilesimi engellemek
i¢in ¢ok siki kapatilmamis, en azindan bazi ugucu bilesenleri altlik iginde tutmaya
yarayan krozelerde pisirilmelidirler. Fosfor tiretimi i¢in genellikle bir tarafi kapali

silika tiipler kullanilir ve birbiri igerisine yerlestirilirler.
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5.5. Firin

Fosfor pisirimi genellikle 500-1600 °C sicaklik araliginda calismaya
elverisli elektrikli firinlarda gergeklestirilir. Otomatik sicaklik kontroldriine ve
yiiksek hassasiyete sahip firmnlar tercih edilmelidir. Atmosfer kontrolii ¢ok iyi bir
sekilde yapilmali ve firin baglantilari herhangi bir gaz sizintisina olanak

vermeyecek sekilde olmalidir [17].

5.6. Firin Atmosferi

Gergeklesmesi istenilen reaksiyona ve malzemeye bagh olarak fosforesans
pigmentlerin pisirimi birbirinden farkli atmosfer kosullarinda yapilir. Oksijen
agirlikh fosforesans pigmentler (oksitler, silikatlar, fosfatlar v.b.), oksitleyici (O,),
inert (N, Ary) veya indirgen (CO, H,, NHj) atmosferde pisirilebilirler. Siilfiir
esash  fosforlarin  siilfiirizasyonu  H,S  veya inert CS, atmosferinde
gergeklestirilebilir. Bu gazlarm birgogu birbirleriyle degistirilebilir. Ornegin,
fosfor bilesiminin N, veya Ar gazlari ile pisirimi fark yaratmaz [17].

Reaktif olmayan veya durgun gaz (N, gibi) veya ¢ok az indirgen gaz (< Ha,
N>’ye gore hacimce % 1) ortamh hazneye yerlestirmeden 6nce barlar dikkatli bir
sekilde temizlenmistir. Eu™ iyonlarimin tekrar oksitlenmesini engellemek veya
minimuma indirmek ve tek degerlikli veya sifir degerlikli (metal) hale
indirgenmesinden  ka¢inmak  6nemlidir. Malzemedeki diger metallerin

kristalizasyon siiresince ayn1 oksidasyon halinde kalmalari tercih edilir [44].
5.7. Pisirim Sonras: Islemler

Istenilen ince tozlarin elde edilebilmesi amaciyla pisirimi gerceklestirilen
fosforlar 6giitme islemine tabii tutulurlar. Firindan ¢ikan keklere hassas 6giitme

yapilmali veya degirmende ogiitiilmelidirler. Sert bir &giitme yapilmamalidir zira

bu durum muhtemelen fosfora zarar verebilir.
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Pigirim sonrasi fosforlar kétl sinterlenmis topaklar igeriyorsa bu, pisirimde
hata olabileceginin bir gostergesidir. Sinterleme sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi bu
hatada etken olabilir.

Baz1 fosfor bilesimlerinin pisirim sonrasi istenemeyen kalintilarin (6rn.
halojenler) giderilmesi amaciyla yikanmasi gerekebilir.

Biitiin fosforlar iri tanelerin giderilmesi i¢in elekten gecirilmelidir.
Genellikle 200 meslik elekler kullanilir ancak, daha diisiik tane boyutunun arzu
edildigi durumlar daha ince elek kullanimini gerektirir. Bazi fosforlar serbest akis
ozelligi sergilerler ve kolayca elekten gegerler, bazilar1 ise topaklanma
egilimindedirler. Bu tiir tozlara ¢ok ince tane boyutuna sahip Al,Os, SiO;, Sb,Os
gibi ilavelerle serbest akis yetenegi kazandinlabilir.

Tim fosforlar belirli bazi uygulamalarda kullanilabilmek icin kapal ve
etiketli kaplarda saklanmalidirlar. Baz1 fosforlar hava ortaminda kararh degildirler
ve nem gegirmeyen, sikica kapatilmis kaplarda muhafaza edilmeleri énemlidir

[17].
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6. FOSFORESANS PIGMENTLERIN SENTEZLENMESi

6.1. Alternatif Fosfor Hazirlama Yontemleri

Son yillara kadar fosforesans pigmentlerin hazirlanmasinda geleneksel
yontem karigtirma ve pisirim teknigiydi. Bu yontemde reaktantlar kuru ya da yas
olarak eksiksiz bir sekilde karistirilir ve sonrasinda uygun atmosferde pisirilirler.
Bilesenler arasindaki reaktiviteyi arttirmak amaciyla, reaktantlar mikron
mertebesindeki tane boyutlarinda segilirler. Reaksiyonu daha da kolaylastirmak ve
kristallesmeyi arttirmak igin gesitli ergiticiler veya erimis tuzlar sisteme ilave
edilirler. Boylece, gergeklesmesi istenen reaksiyon igin interaktif bir ortam
saglanmis olur. Etkilesimi yiiksek bir medyum diisiik reaksiyon sicakligi saglar
ve sentezlenecek fosforun tane boyutunun optimizasyonuna olanak verir [87].

Uygun ergitici reaktant &nce ergiyerek bilesenler arasindaki etkilesimi
arttirir ve bu sayede fosforesans pigmentin kristalizasyonuna ortam saglar. Fosfor
sentezinde ugucu olan ve olmayan iki tiir ergitici kullanlmaktadir. Ugucu
ergiticiler genellikle baslangi¢ malzemeleriyle reaksiyona girerler ve bozunarak
ya da buharlagarak karigimi kendiliginden terk ederler. NH,4Cl, NH4Br, AlF; ve
borik asit (H3;BO;3) en ¢ok kullanilan ergiticilerdir. Oranlar genellikle ¢ok
diigiiktir. Erimig tuzlar ugmayan ergitici olarak kullanilirlar ve bunlar baslangic
malzemeleriyle reaksiyona girmezler. Isimlerinden de anlasildigi gibi daima
eriyik formda bulunurlar. Yiksek oranlarda, neredeyse fosfor bilesiminin
agirlikea % 30’u kadar tuz kullamlir. Erimis tuzlar kanigimi kendiliginden terk
etmezler, genellikle su veya uygun bagka bir siviyla yikanarak sistemden
uzaklastirilirlar. Na;MoOy, Nap;B4O7, Na,SiO; ve NayP,O5 bu tuzlara 6rnek olarak
verilebilirler.

Istenen reaksiyonu hizlandirmanin bir diger yolu da kontrollii sartlarda
kararsiz olan baslangi¢ malzemelerinin segilmesidir. Boylesi reaktantlar karbonat
ve hidroksit igerirler ve karisimin 1sitilmast sonucu CO; ve H,O’nun yaymimiyla
bilesenlerine ayrilirlar. Bu durum, geride kalan bilesenlerin interaktif spesifik

ylizeylerinin arttirilmasiyla etkilesimi daha yiiksek bir karisim saglar.
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Yas yeniden-¢oktiirme yontemi kullanilagelen bir diger yontemdir. Bu
siiregte, baslangic malzemeleri birbirleriyle atomik veya iyonik seviyede
ctkilesime girmeleri amaciyla bir ¢oziicti iginde dagitilirlar ve yeniden ¢oktiirme
islemi baslangig malzemeleri derinlemesine homojen bir bigimde karistirilmasiyla
gergeklestirilir. Ornegin; su iginde ¢oziindiirtilmiis Y(INOs); ve Tb(NO3); karigim,
2’ye | oraninda sicak su iginde ¢6ziinmiis oksalik asit ilavesiyle ¢oktiiriilebilir.
Oksalatlar, diisiik sicakliklarda (~800 °C) isitma yoluyla oksitlere déniisebilen
¢okeltilerden elde edilebilirler. Alternatif olarak, oksitler islenebilir ¢kelti elde
etmek amaciyla, direkt sicak seyreltilmis nitrik asit i¢inde ¢dziinebilirler. Bu
yontem, her bir reaksiyon bileseni igin tanmimlanabilen ¢6ziinmez tuzlarin
varliginda kullanilir.

Piskiirtmeli kurutucu yontemi de liiminesans malzemelerin sentezinde
bagvurulan yontemlerdendir. Bu yontemde, reaktantlar bir ¢ozelti icerisinde
dagitilirlar (genellikle su). Soliisyonun damlalari gaz buharna enjekte edilirler ve
asag1 dogru diistirtilerek 1sitilirlar. Buharin 1sitilmast sonucu ¢oziicii veya su ¢ok
hizli buharlagir. Sonugta homojen bir karigim olusur ve akis yoniinde toplanir [87,

88].

6.2. Yanma Sentezi Reaksiyonu Ile Fosforesans Pigment Uretimi

1980’lerin  sonlarindan itibaren, yanma sentezi reaksiyonu, homojen,
kristalin ve ince tane boyutuna sahip fosforlarin iiretimi i¢in daha uzun siireli kati-
hal ydntemi ve sol-jel siirecine alternatif olarak kesfedilmistir. Bu yéntem, uygun
oksitleyici (metal nitratlar, amonyum nitrat, amonyum perklorat v.b.) ve organik
yakitlarin (iire, karbohidraz veya gliserin) kullanilmasiyla olusan hizli, ekzotermik
ve kendi kendini idame eden bir reaksiyon saglar. Yanmanin gerceklesmesinde,
triinlerin olusumu sirasinda yiiksek miktarda 1s1 agiga ¢ikar. Aliiminyum nitrat
[AI(NOs3);] ve karbohidrazdan (CH¢N4O), aliiminyum oksit (Al,Os) eldesi negatif
entropiye sahip oldukga yiiksek ekzotermik reaksiyona bir drnektir.

1990°’larin sonlarinda, ¢esitli arastirma gruplari, oksit bazli fosforlarin
liretimi i¢in yanma sentezi reaksiyonunu kullanmiglardir ve bu teknik birgok kisi

i¢in oldukea ilgi ¢ekici hale gelmistir. Oksit bazli fosforlar i¢in yanma sentezi
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reaksiyonunun avantaji; genis zamanli yiiksek sicaklik tavlamasi ve mekanik
ayrisma kademelerini gerektirmeyen kisa siireli bir siiregle iyi kristalize olmus,
ince boyutlu fosforlarin eldesine olanak saglamasidir [89, 90].

Karigim igerisinde yakitin tamaminin metal nitratlarla reaksiyona girdigi
metal nitrat-yakit bilesimleri, nihai iriinde herhangi bir kalinti maddenin
kalmadig1 stokiyometrik oranlardaki bilesimlerdir.

Asagida verilen Egitlik 1, itriyum nitrat ve karbohidraz arasinda meydana
gelen, stokiyometrik yanma reaksiyonuna bir Ornektir. Reaksiyon sonucunda

itriyum aliiminyum garnet elde edilir (YAG).

3YN; O + SAIN;O + 15CHGN,O — YAG y)+ 42Ny + 15C0s + 45H,0,,) (6.1)

Yanma tamamen gergeklestiginde, gaz fazl iiriin olarak N,, CO, ve H,O
ac18a c¢ikar. Sentezlenen YAG i¢inde kalint1 faz kalmaz.

Metal nitrat-yakit karisimlarinin stokiyometrisi, elementel stokiyometrik
katsayis1 (@) ile agiklanabilir. Bu katsayi, baslangi¢ karnsiminin indirgen
bilesenlerinin oksidasyonu olarak tanimlanir ve asagidaki esitlikle ifade edilir
(Esitlik 2).

X (spesifik formildeki oksitleyici bilesenlerin katsayist)

(6.2)

€ (-1) (spesifik formiildeki indirgen bilesenlerin katsayist)

Yiikseltgen ve indirgen bilesenlerin katsayilari, metal nitrat-yakit
karisimmin yanma reaksiyonunun esitlenmis kimyasal denkligine gére bulunur.
®=1 oldugunda karisim stokiyometrik, ®c>1 ise yagsiz, ®<1 ise yakit¢a zengin
demektir.

Stokiyometrik karisim (®.) i¢in gerekli olan yiikseltgen madde/yakit mol
orani, oksitleyici bilesik igindeki toplam yiikseltgen ve indirgen vyiiklerin
toplanmasi ve bu toplamin yakit bilesimi igindeki yiikseltgen ve indirgenlerin
yuklerinin toplamma béliinmesiyle hesaplanir. Hesaplamalarda, oksijen negatif
ylike sahip tek yiikseltgen bilesen olarak diiiiniiliirken, karbon, hidrojen ve metal
katyonlar1 pozitif' yiike sahip indirgen bilesenler olarak disiiniiliirler. Nitrojen
inert olarak distiniilir. Omegin, Esitlik 1°de Y(NO3); ve AI(NO;)s yiikseltgen,
CHgN4O indirgendir.
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Yanma reaksiyonlari, 500 °C veya daha diisiik sicakliklarda ortiildi firm ya
da 1sitic tablalarda baslatilirlar. Bu sicakliklar, istenilen fazin kristalize oldugu
geleneksel yontemlerde ihtiyag duyulan sicakliklardan ¢ok daha azdir. Tipik bir
reaksiyonda, deiyonize su, metal nitratlar ve yakittan olugan baslangi¢ karisimi 3-
5 dk. civarinda, kaynar, bilesenlerine ayrilir, su kaybeder ve ¢atlar. Elde edilen
tirtin poroz bir kopiik goriiniimiindedir. Ekzotermik reaksiyon esnasinda agiga
¢ikan kimyasal enerji sistemi ¢ok hizli bir sekilde yiiksek sicakliklara (>1800 °C)
1sitabilir ve bu yolla harici bir 1s1 kaynagimin bulunmadig: durumlarda gerekli olan
yiiksek sicakhigi saglar. Eldesi disiiniilen faz dis enerji gereksinimini biiyiik
olgtide azaltarak elde edilir.

Kullanilan yakitin tiirti ve yakit/yiikseltgen oram1 adiyabatik alev
sicakligim  (Ty) etkiler. Yakit, reaksiyonun egzotermitesini ve enerjisini
bagkalagtinr ve adiyabatik alev sicakligini arttirmaya veya azaltmaya yarayan bir
yontem saglar. Alev sicakligl, amonyum nitrat gibi bazi yiikseltgenlerin fazladan
ilavesiyle veya yakit/yiikseltgen madde mol oraninin ®.~=1’e ayarlanmasiyla
arttirilabilir. Hess Kanunu (Esitlik 3) yanma reaksiyonunun alev sicakhigi icin

kullanilabilir.

AH,—AH,,

Tf =T0 + Cp

(6.3)

Burada AH; ve AH, reaksiyona giren ve ¢ikan iiriinlerin olusum entalpileri,
C, 1se lirlinlerin sabit basingtaki 1s1 kapasitesidir.

Yanma sentezi ile iire ve karbohidraz yakit kullanilarak elde edilen tozlar
sentezlendiklerinde liiminesans ozellik tagirlar. Glisin  kullamlan yanma
reaksiyonlarda kristalin liminesans dzellikte toz iiretmek igin 151l islem gerektiren
amorf toz veya kiil elde edilir. YAG: Cr sistemindeki fosforlarm yayimm
spektrumu, alev sicakligimin liminesans ozelliklere etkisini gondermek amaciyla
karbohidraz, iire ve glisin yakitlarinin 1300 °C’deki 1 saatlik 1s1] islemi sonucunda
elde edilmistir. Karbohidraz, iire ve glisin ig¢in maksimum alev sicakliklan
sirasiyla 1825, 1780 ve 1210 °C olarak bulunmustur. Daha yiiksek alev
sicakliklarinda elde edilen tozlarin fotoliiminesans siddetlerinin daha yiiksek

oldugu belirlenmistir. Bu durum, nihai tozlarin, kristal boyutu ve aktivator
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iyonlarinin  bulundugu ortamin diizensizligi gibi belirli 6zellikleri iizerinde

reaksiyonun alev sicakliginin etkisinin olduguna isaret etmektedir [89, 90].

6.3. Fosforesans Pigmentlerin Sol-Jel Yéntemi Ile Uretilmesi

Fosforlar, yaymim yapan goriintiileme aygitlarinda toz formunda
kullanilirlar. Goriintiileme aygitlarmin  kalitesi, kullanilan tozlarin dogasina
baghdir, genellikle iyi kristallenmis, ince ve homojen tozlar tercih edilirler. Bu
durum, 6zellikle alan yaymimi goriintilemeleri gibi diisiik-voltajli uygulamalarda
gecerlidir. Boylesi cihazlarda, disiik enerjili elektronlar fosfor taneleri iginde
derinlere sizmazlar ve verimlilii devam ettirmek igin fosfor tanelerinin boyutu
azaltillr. Kat1 hal reaksiyonu yontemi ile hazirlanan fosforlarin tane boyutlar
sicakliga ve sinterlemenin siiresine baglhidir. Diisiik sicaklikta gerceklesen ve kisa
sireli sinterleme periyotlar1 sonucunda eger islem parametreleri kimyasal
reaksiyonlarin tamamlanmasina izin vermiyorsa ince tanelerin sayisi artarken
kristalinite ve tanelerin homojenligi azalir. Problemi ¢6zmek amaciyla genellikle
yas yontemler kullanilir ve bu yontemde spesifik bilesenli metalik tuzlarin sulu
soliisyonlar: tercih edilir. NH4(OH) veya oksalik asit, metalik hidroksitler veya
oksalatlarin karisim i¢inde ¢6kelmesine neden olurlar. Bu durumda, ¢okeltinin
bilesenleri molekiiler diizeyde birbirleriyle etkilesime girerler ve daha verimli bir
reaksiyon gergeklesir [91].

Fosforlarin sol-jel yontemi ile hazirlanmalart yas yontem seklinde
siniflandirihir. Baslangi¢ malzemesi olarak alkoksitler diye bilinen metal-organik
bilegikleri kullamilir. Bu bilesikler, sivi formunda veya organik bir ¢ozelti
igerisinde ¢oziinmils olabilirler. Uygun reagentlerin kullanilmasiyla hidroliz ve
jellesme siiregleri sonucunda alkoksit karisimindan homojen jeller elde edilir. Toz
veya seramik numune elde etmek igin, jeller pisirilebilir, sinterlenebilir veya
ogitiilebilir.

Sol-jel tekniginin avantajlart:
(@) Yiiksek homojenlikte kimyasal bilesime sahip malzemeler elde edilir. Cok

bilesenli molekiiler seviyede homojen olan malzemeler iiretilebilir.
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(b) Katkilanan iyonlarin yiiksek homojenlikte dagilimi1 sz konusudur.
Safsizliklarin kiimelenmelerinden dolay1 belirli bir bslgede konsantrasyon
yogunlugu olmaz ve yiiksek oranlarda katkilar kullanilabilir.

(¢) Cok diistik siireg sicakliklarinda ¢aligilabilir. Bu sayede hassas organik ve
biyolojik molekiiller poroz inorganik malzemelere ilave edilebilirler ve
organik-inorganik hibrid malzemeler iiretilebilir.

(d) Malzeme mikroyapisi (porozite ve por boyutu) kontrol edilebilir. Yiiksek
tavlama sicakhiginda yiiksek yogunluga sahip malzemeler iiretilirken
ortalama siire¢ sicakliklarinda nano boyutta homojen porlar elde
edilebilmektedir.

(e) Sol-jel ile tretilen malzemeler ince filmler ve ¢ok katmanli kaplamalar
olarak hizli bir sekilde jellesme periyodunda daldirma veya dondiirme
yontemleriyle hazirlanabilirler.

(f) Soljel siirecinde istenmeden de olsa az miktarda kirlilik meydana
gelebilir. Daha fazla miktarda kirliligin olustugu o6giitme islemi
gereksizdir. B,03, H3BO3; ve NH4Cl gibi seramik teknolojisinde kullanilan
ve nihai triinde kirlilige neden olabilen akiskanlarin kullanimi zorunlu
degildir. Sol-jel ile hazirlanan fosforlar tozlastirma islemine tabii
tutulabilirler, bu esnada bir miktar kirlilik gelse bile, bunlar latis igerisine

girmezler ve fosforun optik 6zelliklerini etkilemezler.

Sol-jel tekniginin dezavantajlari:

(a) Kurutma ve tavlama kademeleri yavas ve itinali yapilmak zorundadir.
Aksi durumda, numunelerde ¢atlak ve gizikler goriilebilir.

(b) Sol-jel numunelerinden kalmnt1 hidroksilin tamamen uzaklastirilmas1 ¢ok
zordur. Bu organik bilesikleri uzaklastirmak i¢in, numuneler 1000 °C’nin
lizerinde tavlanmalidirlar, ancak bu durumda istenmeyen kenar etkileri
olusabilir.

Sol-jel yontemi goriintiilleme aygitlar1 veya diger baska teknolojik éneme
sahip fosforlarin eldesinde yaygin bir bigimde kullamilmaktadir. Ornegin, ilk
olarak 1975°de Willi Lehmann, kati hal reaksiyonuyla iiretilen SiO,:CaX,-

Eu™?/Mn"? ( X=Cl, Br veya I) sisteminde yiiksek verimlilikte liiminesans 6zellik
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elde ettigini belirtmistir. Bunlar, SiO, i¢inde nano dlgekte topaklanmalarin oldugu
sol-jel yontemi ile tretilen malzemelerle aymidir. Bu tiir nanofosfor
kompozitlerinin hazirlanmasinda iki yontem vardir:

(a) Uygun baslangi¢c malzemeleri segilerek fosfor alkoksit ¢ozeltisi hazirlamr
ve jellesme basamagindan 6nce SiO, soliisyonu igerisine harmanlanir.

(b) Nanofazlar, katkilanmis SiO, veya baska bir malzemedeki agregasyondan
1s1l islem esnasinda elde edilebilir. Boylesi nanofosforlarin emdirildigi
camlar bu yontemle tiretilmektedirler.

Sol-jel teknigi, cam veya seramiklerin iiretimi amaciyla, metal
alkoksitlerin kullanildigi, hidroliz, jellesme, kurutma ve 1s1l islem kademelerini
igeren bir tekniktir. 1864’iin ilk yarisinda bulunustur. T. Graham sulu tuz
¢ozeltisinden silika jel elde ederken, M. Ebelmen metal alkoksitlerden elde
etmigtir. 1980lere kadar sol-jel siirecinin potansiyeli tam olarak anlasilamamus,
ancak bu tarihte lazerlerin ve optik camlarin iiretiminde kullanilarak yeniden

kesfedilmistir [91, 92].
6.4. Fosforesans Pigmentlerin Kat1 Hal Reaksiyonu ile Hazirlanmasi

Kati bilesikler yiiksek sicakliklarda birbirleri ile reaksiyona tabi
tutulduklarinda, reaksiyonun gergeklesmesi igin gerekli olan sicakliklarda hala
kat1 halde bulunurlar. Bir sivi faz (eriyik) veya gaz halde ara iiriinler kiitle
tasinimini saglamak i¢in bulunabilirler.

Hemen hemen tiim fosforlar, yiiksek sicakliklarda hammaddeler arasindaki
kati-hal reaksiyonlari ile sentezlenirler. i1k olarak sunucu kristalin, aktivatérlerin
ve ergiticilerin yiiksek safliktaki malzemeleri 6giitiiliir, kanistinlir ve daha sonra
bir konteynerda pisirime tabi tutulur. Pisirim ile elde edilen iiriin az veya fazla
sinterlenmistir, 6giitiilen malzemenin kaba ve ¢ok ince giitiilen taneleri ayrilir.
Bazi durumlarda {irlin, yiizey iyilestirme siirecine tabi tutulur. Katilar oda
sicaklhiginda birbirleri ile reaksiyona girmedigi i¢in (termodinamik agidan {iriin
olusumu miimkiin olsa bile) kayda deger reaksiyon hizlarina ulasmak igin yiiksek
sicakliklara ihtiya¢ vardir. Pisirim sicakliklari fosfat fosforlari i¢in 900-1200 °C,
silikat fosforlar1 igin 1000-1300 °C ve aliiminat fosforlar1 igin 1200-1500 °C’dir.
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Cinko siilfit ve toprak alkali ortofosfatlar gibi polimorf malzemeler icin pisirim
sicakligi, gereken kristal tipin olusabilmesi i¢in, segilen iki fazin gegis sicakligmin
lizerinde veya altinda olabilir. Kati hal reaksiyonlarinin avantaji, reaksiyon
girdilerinin kolaylikla bulunabilirligi ve endiistriyel agidan tozlarin iiretimindeki
diistik maliyettir. Ancak, tiim bilegiklerin kat-kat1 reaksiyonlar ile hazirlanmalari
miimkiin degildir. Pisirimin temel amaci yalmizca kati-hal reaksiyonlarmin
olusumunu saglamak degil, uygun ortalama ¢apta kristalize olmus taneleri de elde
etmektir. Kristal biiytimesine yardimer olmak amaciyla ilave edilen madde ergitici
diye adlandirilmaktadir. Ergiticiler diisiik ergime sicakligina sahip alkali ya da
toprak alkali metallerdir. Halojenler ergitici olarak en sik kullanilanlardir.

Kati hal reaksiyon mekanizmalari faz degisimleri, faz simirlarinin olusumu,
cekirdeklenme, difiizyon stirecleri ve son olarak difiizyon kontrollii kati hal

reaksiyonlarini igerirler. 4 ¢esit kat1 hal reaksiyonu vardir:

(a) bozunum A=>B+C

(b) sentez A+B=>C

(c) yer-degistirme A+B=>C+D
(d) konsekiitif A=>B=>C

Kati hal reaksiyonu yontemi ile fosforesans pigment iretimi, siireg
parametrelerinin - kontrol edilebilirligi, gereken hammaddelerin ve siireg
maliyetinin az, nispeten zahmetsiz bir siire¢ ve endiistriyel ortamdaki iiretimler
i¢in uygun olmasi dolayisiyla, siklikla tercih edilmektedir. Ancak, yontemin,
stireg sonrast Oglitme ve yiliksek sicakliklara c¢ikma gereksinimi agisindan

dezavantajlar1 vardir [5].
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7. SERAMIK SIRLARI VE FiRIT

Seramikte kullanilan sir, seramik biinyeyi ince bir tabaka seklinde
kaplayan ve pisirildiginde ergiyen, ince ve camsi bir tabakadir. Seramik sirlart
olarak adlandirilan bu camlarin ergime noktalari, iizerine uygulandig
sekillendirilmis biinyeden daha diisiiktiir [93-94].

Seramik sirlar1 endiistriyel anlamda kullanildifinda hatasiz olmalidir.

Kullanim yerine gére sirlarin uzun yillar 6zelliklerini yitirmemeleri istenir [95].

Sirin gérevleri agagidaki gibi dzetlenebilir;

1. Govdeyi asindirict sivi ve gazlardan koruyup, yalitmak,

2. Govdenin kendisine etki eden gesitli mekanik gliglere karsi koyma
direncini arttirmak,

3. Govde iizerinde parlak ve kaygan bir yiizey olusturmak,

4. Renkli pisen gévdelerin tizerinde 6rtiicii bir tabaka olusturmak,

5. Seramik biinyelere renk ve doku o&zellikleri kazandirarak, estetik
degerini arttirmak,

6. Uriine elektriksel, optik ve kimyasal &zellikler kazandirmak,

7. Sir alti dekorlarini ya da ortam kosullarinin verecegi zararlara kars
triinii s1vilara ve gazlara kars1 ge¢irmez kilmak,

8. Temizlenebilir bir yiizey elde etmek,

9. Sir altma uygulanan dekoru koruyup, dis etkenlerden yalitmak [93].

Sirlar ¢esitli  sekillerde simflandirilabilirler. Pigirim sicakligma gére
yapilan siniflandirmada sirlar;
e VYiiksek dereceli sirlar (yiiksek sicaklikta pisirilen sirlar) ve
® Diisiik dereceli swlar (diisik sicaklikta pisirilen sirlar) seklinde
gruplandirilabilir.
Yiiksek sicakliklar (1120-1440 °C) igin, suda ¢6ziinmeyen malzemelerle
ham sir hazirlanabilmektedir. Diigiik sicakliklarda (900-1150 °C) pisirilen iiriinler

i¢in kolay ergiyen bor icerikli sirlarin kullanilmas: gereklidir.
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7.1. Firitin Tanimi

Karo sirinda kullanilacak hammaddeler bir 6n islemle yiiksek sicaklikta
ergitilerek cam formuna sokulmalidir. Bu siirece firitlestirme adi verilir [96].

Ogiitiiliip toz haline getirilmis seramik hammaddelerin bir regeteye gore
tartihp karistinldiktan sonra eritilmesi ve eriyigin hizli bir sekilde sogutulmasi
neticesinde ortaya ¢ikan cam yapili ara mamiile firit denir. 1200 °C gibi diisiik
sicakliklarin altinda pisirilen ara mamiillerin sirlarinda énemli miktarda firit
bulunur. Sicaklik diistilkge bilesimdeki firit orami yiikselir. Fayans sirlarinda
% 90’1n tzerinde firit kullanilir ve bir miktar ince taneli temiz kil ylzdiiriicti
olarak ilave edilir. Porselen gibi yiiksek sicakliklarda pisirilen mamiillerin sir
bilesimlerinde firitin yer almasina gerek yoktur [97].

Firit, duvar karosu sirlarinda yiiksek oranlarda kullanildigindan, iirlintin

maliyetini belirleyen en 6nemli sir hammaddesidir [98].

Firitlerin kullanim alanlart;

Sir bileseni

Asindirict malzemede 6zel baglayici

Dekorasyon gibi ikincil seramik proseslerinde akiskanlastirici

Elektronik bilesenlerin kaplama malzemesi

A e

Seramik-metal ve  cam-metal contalarinda  tutucu  olarak

stniflandirilabilir [99].

7.2. Firitin Sirdaki Yeri

Firitler 1150 °C’nin altindaki sicakliklarda olgunlasan pek gok endiistriyel
sirin vazgegilmez bilesenleridir. Cift pigirimle iretilen toprak iiriin, Bone China,
feldispatik China ve cams: otel tirtinlerinin sirlar1 biiyiik oranda firitli bilesenleri
igerir. Karo sirlarinin ¢ogu da yine firit igermektedir. Pek ¢ok sir tiiriinde pisirim
sonunda arzulanan bir yiizey goriiniimii ve dayanim isteniyorsa firit kullanimi

gerekmektedir [99].
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Firitleri sirlardan ayiran 6zellikler:

Firit bilesenleri nedeniyle 6zel bir hazirlama asamasi

Firit igerisinde yer alan suda ¢oziinebilir bilesenler

Olgunlasma sicakliginda genis bir araligin miimkiin olabilmesi
dolayisiyla da, uygulanabilecekleri genis bir iriin yelpazesinin

bulunmasi seklinde siralanabilir [100].

7.3. Firitlestirme Teknolojisi

Ergiterek cama doniistiirme islemi olarak da tanimlanabilen firitlesmenin amaci;

1

2)

3)

4)
5)

6)

Suda ¢oztinen maddeler, ornegin alkali karbonatlar, nitratlar, boratlar
vs. sir ¢gamurunda suda erimis halleriyle kullamlamazlar. Diger firit
elemanlartyla birlikte suda ¢6ziinmeyen cam seklinde kullanilirlar.
Gozenekli bir blinye, sira batirilinca 6nce suda erimis maddeleri ¢eker
ve sirmn bilesimi degismis olur. Biskiiviye gecen bu maddeler kuruma
esnasinda kenarlarda kristallenirler. Ayrica, renk verici oksitler
kullaniliyorsa gelisigiizel olarak yayilirlar. Firitlestirme ile renk veren
oksitlerin sir iginde daha iyi dagilmasi saglanir ve boyama giicii artar.
Zehirli bilesikler, 6zellikle kursun bilesikleri firitlestirilince zararsiz
olurlar.

Ham kullamldiklar1 zaman ancak yiiksek sicakliklarda eriyebilen
maddeler, firite ilave edildiklerinde miikkemmel ergitici olurlar.

Sirlara daha dusiik pisirim sicaklig: saglarlar.

Kimyasal olarak biinyeye etki etmezler. Daha ince tabaka halinde
uygulandiklari i¢in biinyeye daha iyi uyum saglarlar.

Firit kullanimiyla 6zellikle renkli sirlarda iyi bir homojenlik elde edilir.

Ay bilesimdeki ham sirlara oranla gelisme sicakliginda, sirlarin

bilesimine gére 100-150 °C kadar diisiis saglarlar, dolayisiyla, firitlestirme i¢in

harcanan enerji pisirmede kazanilir. Firitli sirlarin pigsme araliklarinin genislemesi
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bircok pisme kusurunun ortadan kalkmasma neden olur. Sir bilesimi
firitlestirildiginde homojen bir yapi1 kazanmasi nedeniyle isletmelerde daha
glivenilir bir sekilde kullanilir [93].

Firitlestirme isleminde; firit bilesenleri, firitlestirme siiresi, sicakligy, firit

hammaddelerinin tane boyutunun etkili oldugu bilinmektedir [93].

7.4. Firitin Bilesimi

Genelde kullanilan pek ¢ok sir firitinin temel asidik bileseni silikadur.
Bunun yani sira, cam yapici bor oksitte ikincil rol oynar. Fosfat esasli sir firitleri
pek yaygin kullanima sahip degildir.

Firit ergimesinde silika, akigkanlastiric1 alkali metalleri olan sodyum ve
potasyum bilesikleri ile 1slatilir. Toprak alkaliler, ergitmeyi kolaylastirma,
mukavemeti ve kimyasal dayamimi arttirmak maksadiyla kullanilirlar. Firit ve sir
bilesimlerindeki asidik, bazik ve amfoterik oksitler molar fonksiyonlar seklinde
ifade edilir.

Akiskanlastiricr olarak kullanilan temel firit bilesenlerinin akiskanlastirma

ozelligine etki siras1 goyle verilmektedir [99]:

Li,0>Na,0>K,0>Ba0>Ca0>SrO>MgO>Zn0O

Ergitme sonrasi ortaya ¢ikan iiriin hemen hemen suda hig ¢6ziinmeyen

homojen bir camdir. Ticari firit iiretiminde kullamlan mineral ve kimyasallarin

baslicalar1 sunlardir:

Silika kumu Si0,

Sodyum borat Na,B407, Na,B40,.5H,0
ve Na,B;O07.10H,O

Asit borik H;BO;

Kireg tast CaCOs3

Feldispatlar (Soda ve potas tiirii)

Kaolen (Cin kili)
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Kursun oksitler (Ornegin kirmiz1 kursun Pb;04)

Zirkon ZrSi04

Cinko Oksit Zn0O

Alkali metal karbonatlar1 ve nitratlari Na,CO3, NaNO3, K,CO3, KNOs

Daha az kullanilan malzemeler Li,COs3, Mg, Sr, Ba-COs;, ALLO; ve

AlOH51 igermektedir. MgO ve CaO igin dolomit kullanilir [99].

7.5. Firit Uretimi

Firit esash sirlar, suda ¢6ziinebilen hammaddelerin firitlestirilerek
kullanim avantaji ve genis bir sicaklik aralifinda olgunlasma 6zellikleriyle farkli
bir boliimi olugtururlar [101]. Firitlestirmenin amaglari;

Alkali karbonatlar, nitratlar, boratlar vb. suda ¢6ziinebilen maddeler, firiti
olusturan diger hammaddelerle bir araya getirilip ergitilerek ¢6ziinmeyen bir cam
olugtururlar. Genelde sulu sistemler olan sir ¢amurlarindaki ¢éziinen tuzlar
sakincalidir ¢linkii bu ¢oziiniimle 6nce sistemde kalmasi gercken bazi bilesenlerin
kayb1 so6z konusudur. Ayrica, gézenekli biskiivi bu tuzlari absorplama
cgilimindedir ve sonugta da daldirma havuzundaki sir bilesimini degistirirler.
Gozenekli biskiivi tarafindan alman ¢oziinebilir tuzlar, dnceden de bahsedildigi
lizere kurutma esnasinda koselerde kristallenmeye yol agarlar. Bu kisimlar daha
yogun bir sekilde yanar ve sirda sorunlara neden olurlar. Ayrica, ¢dziinebilen
tuzlar renklerin bozunumlarina sebebiyet verirler.

1. Baryum bilegsikleri gibi diisiik sicaklikta reaksiyona girmesi yavas
maddeler firit bileseni olduklarinda akiciligi kuvvetlendirirler. Daha
glicli  akiskanlagtiricilar firitlestirme performansini  artirirlar  ve
albenisini de iyilestirirler.

2. Sir hazirlama asamasinda birebir temaslarinin  sakincali oldugu
hammaddelerin firitlestirilmesi séz konusu zararlart da ortadan
kaldirrr.

3. Firit, sir yigimnm temelini olusturur. Karsilik geldigi hammadde
miktarindan daha az yer kaplar. Ayrica, kimyasal agidan daha az

aktiftir ¢linkii ayrismanin ve reaksiyonlarin oldugu 1sil siiregler
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tamamlanmustir. Dolayistyla, firit kullanildiginda biinyedeki ve sir alti
renklerindeki sorunlar minimuma indirilir. Firitlestirilmis sir daha ince
bir tabaka seklinde uygulanir ve bu sayede de iiriin hatlarma daha iyi
uyum saglar.

4. Hammaddeler yogunluk, boyut, sekil veya sertlik gibi ozellikleri
agisindan  farklibk  gosterebileceginden  yiginda  ayrismaya
(segregasyona) neden olur. Firitlestirme bu egilimi 6nlediginden hem
yiginda hem de son iirtinde homojenlik saglar. Ayrica, sirda renkler

daha parlak ve hostur [102].

Sir harmamnda eger kursun bilesikleri mevcutsa sir ¢amurunun
uygulanmadan 6nce ve uygulama esnasinda ¢ok iyi karistirilmas: gerekir, aksi
takdirde agir bilesikler ¢okelirler. On ergime sayesinde sir i¢indeki gazlardan
kaynaklanan bityiik g6zeneklerin giderilme sikintist ortadan kalkar. Diger yandan,
firit esasli sir yigininda bir miktar ham kilin bulunmas: ince kabarciklar gibi

problemleri engelleyebilir [102].

7.5.1. Firit iiretimini etkileyen parametreler

Firit tretimi ilk bakista harmanin firina verilerek ergitilmesi ve firindan
alinmasi gibi basit bir islem goriintiisii verse de, bu tiretimi etkileyen pek ¢ok
parametre vardir. Firin tasarimi, refrakter, 1s1 transferi ve erime kimyasi gibi
konularin iyi anlagilamamasi halinde firin verimliliginde diistis gézlenebilir [101-
102]. Tartim, firit Giretim siirecindeki en temel ve &nemli islemlerden biridir.
Depolanan hammaddeler bir konveyor sistemle tartim silosuna beslenir ve bu
islem her bir hammaddeden istenilen miktarda alinana kadar devam eder. Bazi
durumlarda ise ilave edilen hammaddeler direkt olarak torbalarindan tartilarak
alimirlar.  Firitlestirme  isleminden onceki siiregleri ve tartim, biitiiniiyle
bilgisayarh sistemlerle yapmak daha uygundur ¢iinkii hata yapma riski daha azdir.
Ancak, bunun igin biitiin hammaddelerin bu sisteme uygun silolarda depolanmas:
gerekir. Yigin tartildiktan sonra iyice karistirilarak firit firinina sarj edilmeye hazir

hale getirilir [102].
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Firit tiretimindeki karistirma iglemi iki kademeli bir stirectir. Ilki ve temel
olan1 yi§im kuru karistirmak ve ikincisi de firinda karistirmaktir. Firitlestirme
Oncesi kuru karigtirma goriiniirde basittir fakat yiginin farkli karakterdeki
bilesenlerini kati-kat1 karigtirma islemi pek de kolay degildir. Firitlestirme
bolimlerinde kullamlan hammaddeler tane boyut dagilimi, yogunluk, tane sekli
ve yiizey zellikleri agisindan farkliliklar gsterirler ve dolayisiyla, homojenligin
eldesi zordur. Sekil 7.1°de firit iiretiminin akis semasi verilmektedir.

Tamamlanmis bir karisim biitiin bilesenleri dogru oranda icermelidir.
Yetersiz karistirma zamani ve karigtiriciya kapasitesinden fazla yiikleme yapmak
kanigim y1§ininin kalitesini bozar. Yetersiz karigtirilmig veya ayrismaya ugramisg

yigmn da yine aym sekilde ergimis firitin kalitesini kétii yonde etkiler [102].

Hammaddeler

¢

Tartim

!

Kangtirma

d

Harman

d

Ergitme

d

Sodutma {suda)

v
FIRIT

Sekil 7.1. Firit tiretimi akig semasi.

7.5.2. Firit hammaddelerinin 6zellikleri
Bilindigi gibi firitte kullanilan hammaddelerin tane boyut dagilimu,

yogunluk, tane sekli ve yiizey ozelliklerinde meydana gelebilecek degisiklikler

homojen bir karisim yapmay:1 zorlastirir. Bu nedenle, s6z konusu &zelliklerin iyi
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anlasilmasi ve kontrol edilmesi gerekmektedir.

Tane Boyut Dagilimi: Karistrmada en Onemli faktdrdir. Partikiller
boyutsal agidan yaklagik olarak belirli bir geometrik sekilde tanimlansalar da
oglitme ve taglama nedeniyle, genis bir sekil ve boyut araligina sahiptirler. Eger,
iki madde tane boyutu agisindan birbirinden epeyce farkliysa, karistirma

esnasinda ayrigmaya ugramalar ka¢imlmazdir.

Kitlesel Yogunluk: Toz malzemenin birim hacime diigen agirligidir. Sabit
degildir fakat havalandirmanin ve titresimle mekanik paketlemenin bir derecesi

olarak modiilize edilebilir.

Gergek Yogunluk veya Spesifik Agirlik: Burada 6nemli olan, tanelerin
agirh@indaki ve dolayistyla da bir tanenin ulagabilecegi kinetik enerji
seviyesindeki farklhiliktir. Karigtirma esnasinda, yiiksek spesifik agirliga sahip
kiigiik boyutlu bir partikiil, diistik spesifik agirliktaki biiyiik bir partikiilden daha

kolay harcket eder ve bu da karigimin homojenligini etkiler.

Tane Sekli: Diizensiz bir bigimde kirilmig taneler, topaklannmus ya da
kristalin halde bulunan firit malzemeleri ve her bir ayri sekil, karistiricida kendi

karakteristik 6zelliklerini sergiler.

Yiizey  Karakteristikleri: Yizey alamyla ilgilidir. Ince taneler
topaklanmaya (aglomerasyon) mdusaittir. Diger bilesenler ise elektrostatik yiik
tutabilir ve bazi partikiiller piriizlii bir yiizeye sahip olabilir. Bu karakteristik

ozellikler, diizgiin ve homojen bir karigim eldesini engeller [103].
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8. AMAC VE ONEM

Bu doktora tezinde, belirli dalga boyundaki (goriiniir aralik) 15181 emerek
(sogurarak) karanlikta yayan, yiiksek siddette ve uzun 1sildama siireli, kalici
fosforesans ozellige sahip mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil pigmentlerin iiretimi,
s0z konusu pigmentlerin yeni iiriin geligtirme yoniinde laboratuvar ¢alismalarinin
yapilmasi, fabrika ortaminda gesitli duvar karosu sir ve vetroza uygulamalarinda
endustriyel denemeleri sonucu gerek dekoratif gerekse islevsel yeni seramik
triinlerin tretimi amaglanmistir. Ayrica, sicak ve soguk cam uygulamalarinda
kullammlan ile gorsel etkisi yiiksek sanatsal ve islevsel camlarin eldesi

hedeflenmistir.

Fosforesans ozellige sahip pigmentler pek ¢ok iiriin yiizeyinin
kaplanmasinda degerlendirilebilmelerinin yam sira plastik, lastik, polivinil kloriir
(PVC), diger sentetik regineler ve cam ile de karistinlabilirler. Daha 6nce de

bahsedildigi gibi daha pek ¢ok farkli uygulama alanima sahiptirler.

Bu denli genis bir kullamim yelpazesine sahip fosforesans pigmentlerin
Tirkiye’de iretilmiyor olmasi biiyilk bir kayiptir. Ayrica, seramik kaplama
alaninda Diinya'min 3. en biiyiik iireticisi konumunda olan iilkemizin ilgili
sektriine yeni, islevsel ve dekoratif iriinler kazandirmak markalasmak adina

olduk¢a 6nemlidir.

Cam, seramik ve porselen biinyeler ile sirlarda kullamlan, kalic1 1s1ldama
etkisine sahip fosforlar iizerine gergeklestirilen ve bilimsel makale olarak
yayimlanmis son derece smirli sayida aragtirma sz konusudur [9, 10]. Yiiksek
parlaklik veren, giivenilir, 1s1, atmosfer ve kimyasallara karsi dayanikli,
fosforesans 151k yayan bu tiir pigmentlerin camlarda kullammi da cok yaygimn
degildir. Bu amagla, tez galismasi kapsarmminda iiretilen pigmentler sicak ve soguk
cam uygulamalarinda denenerek islevsel ve gorsel etkisi yiiksek sanatsal camlar

elde edilmistir.

Mevcut ¢alismada, fosforesans pigmentlerin bilesim, pisirim sicaklig,
pigirim siiresi, 6giitme zamani ve firin atmosferi gibi siire¢ parametrelerinin son

tirtintin 1511dama 6zelliklerine ve siiresine etkisi, ilave edildikleri tiriinlerin pigirim
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sicakliginin  ve siiresinin lriiniin 1511dama  6zelliklerine ve siiresine etkisi,
kullanilacaklar1 sir, cam ve vetroza firitleri ile ne gibi etkilesimlerin séz konusu
olacagi, nihai iirtin dzelliklerinin ne yonde etkilenecegi ortaya konularak verilerin

saglanmasi hedeflenmistir.

Bu hedefler dogrultusunda, mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil renkte 1s1ma
yapabilen fosforesans pigmentler iiretilmis, bilesimde yer alan her bir oksitin
optimum oranlar1 belirlenmis ve en uygun siire¢ parametreleri tespit edilmistir.
Ikinci olarak, duvar karosu biinyelerine uygulanan ve fosforesans pigmentlerle
uyum gosterebilen yeni bir firit regetesi gelistirilmigtir. Bu firitin tane boyutu
endiistriyel vetroza firitlerin tane boyutlari ile aym degere getirilmis ve sirli duvar
karolan {izerine vetroza uygulamalar1 yapilmigtir. Ayrica, gelistirilen firit esash
sir ile duvar karosu biinyeleri sirlanmistir. Calismalar ilk olarak laboratuvar
sartlarinda daha sonra endiistriyel ortamda yapilmustir.

[lave olarak, iiretilecek baylesi iiriinlerin iilke ekonomisine faydasmin yam
sira, s6z konusu pigmentlerin farkl tirtinlerde degerlendirilmeleriyle ilgili ulusal

ve uluslararasi literatiire 6nemli katkida bulunmak da amaglanmistir.
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9. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan ¢alisma 4 ana bsliimden olusmaktadir. Bunlar:

Mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil renkte, yiiksek 1s1ldama siddetine ve uzun
sireli 1s1ldama  ozelligine sahip fosforesans pigment regetelerinin
olusturulmasi, bilesimdeki her bir oksitin optimum miktarlarinin ve en
uygun siire¢ parametrelerinin saptanmasi, pigmentlerin iretimi ve
karakterizasyonu,

Fosforesans pigmentlerle uyum saglayabilen, seffaf 6zellikte, diisiik 1s1l
genlesme katsayisina sahip, duvar karosu 3. pisirime uygun firit recetesinin
olusturulmasi ve iiretimi. Uretilen firitin kullanilmasiyla sir eldesi. Firit ve
sirlarin karakterizasyonu,

Uretilen pigmentlerin duvar karosu iiretimi yapan fabrikalarin uygun
tirtinlerinde kullanilmasi,

Fosforesans pigmentlerin cam {iriinlerde degerlendirilmesi. Buna yénelik
sicak cam iifleme ve fiizyon yontemlerinin yani sira, gelistirilen soguk cam
dekorasyon teknigi kullanilarak dekoratif ve gérsel etkisi yiiksek cam

tirtinlerin eldesi.

Bu baglamda, fosforesans pigment uygulamalar fabrikalarin bizzat kendi

tiretimlerinde kullandiklar firit ve sirlarla ve bu ¢alisma kapsaminda iiretilen firit

ve sir ile gergeklestirilmistir. Sicak ve soguk cam uygulamalari ise, sicak cam

tifleme atdlyesinde eriyik haldeki cam ve diiz camlar kullanilarak yapilmistir.

4 ana bashk altinda gergeklestirilen ¢ahgmalar asagidaki asamalan

icermektedir:

Fosforesans pigmentlerin sentezinde ve firit iiretiminde kullanilan
hammaddelerin XRF (X-1sinlar1 Floresans Spektrometresi) analizleri,

Stronsiyum aliiminat: Eu™, Dy+3 sisteminde mavimsi-yesil ve sarimsi-
yesil fosforesans pigmentlerin iiretimi igin literatiiriin 15181 altinda model

recetelerin olusturulmasi,
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Uretilen pigmentlerin bilesimlerindeki her bir oksitin miktar: ile 1s1ldama
siddeti/dalga boyu arasindaki iliski aragtirilarak nihai pigment recetelerinin
geligtirilmesi,

Uretim sicakhigi ve siiresi, dgiitme zamani, firin atmosferi gibi siire¢
parametrelerinin  fosforesans pigmentlerin spektroskopik 6zelliklerine
etkileri incelenmesi,

Elde edilen pigmentlerin, XRD (X-isinlart kirmimi), SEM (Taramali
elektron mikroskobu), tane boyutu ve fosforesans spektrofotometre (Isima
siddeti ve dalga boyunun belirlenmesi) analizlerinin yapilmast,

Gizem Firit A.S.’den temin edilen GF kodlu ticari vetroza firitinin
baslangi¢ firit regetesi olarak belirlenmesi,

3. pigirim sartlarina uygun, disiik genlesme katsayisina sahip, seffaf firit
ve bu firitin kullanildig1 seffaf sirlarin gelistirilebilmesi agisindan literatiir
taramas1. Baglangi¢ firit regetesi tizerinden 15 farkli firit recetesinin
denenmesi. Uygulamalar sonucunda en iyi sonucu veren regetenin
se¢ilmesi ve S1B olarak kodlanmasi,

Uretilen fosforesans pigmentlerin énce fabrikalarm kendi kullandiklar:
vetroza firiti  bilesimlerine ilavesiyle denemelerin yapilmasi. Sir
denemelerinin fabrikalarin iretimde kullandiklar1 ticari seffaf sir ile
yapilip direkt iiretim hattinda pisirimlerin gergeklestirilmesi,

Pigmentlerin ¢aligmada tiretilen S1B kodlu vetroza firitine ve bu firitten
elde edilen SIBF kodlu sira katilmasiyla dekor pisirimlerinin saglanip
fosforesans 6zellikli, karanlikta 151k veren yeni seramik iiriinlerin eldesi,
Fosforesans pigmentlerin iriin igerisinde hangi oranda kullanilmalari
gerektiginin laboratuvar ve endiistriyel denemelerle tespiti. Uriine ilave
edilecek fosforesans pigment miktarinin son {iriiniin 6zelliklerine etkisinin
incelenmesi,

Fosforesans pigmentlerin kullanilacag: sirli ve vetrozali {irlinlerin pisirim
sicaklifinin ve siiresinin {iriiniin 1s1ldama &zelliklerine ve siiresine
etkisinin aragtirilmasi,

Sir ve vetroza tabakasinin kalinhiginin son firiiniin 1s1ldamasina olan

etkisinin incelenmesi,
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e Sicak cam iifleme, fiizyon ve soguk cam dekorasyon teknigi ile
fosforesans 6zellikli camlarin tiretimi ve

* Elde edilen fosforesans 1s11damal iiriinlerin karakterizasyon ¢aligmalarinin

yapilmasi.
9.1. Fosforesans Pigmentlerin Uretimi

Mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait iiretim akig

semalar1 Sekil 9.1-9.2°de goriilmektedir.

HARMANIN TARTIMI

-

YAS GGUTME (1-4 saat)

&

KURUTMA (75°C)

&

KURU SGUTME

L

ELEME <80 pm

L

PigiRIM 1350-1600°C
1-5 saat
9095-99 Azot (N2)

% 1-5 Hidrojen (Hz2)

&

KURU GGUTME

L

L

KARAKTERIZASYON

Sekil 9.1. Mavimsi — yesil fosforesans pigment iiretim akis semasn.
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HARMANIN TARTIMI

L

YAS OGUTME (1-2 saat)

L

KURUTMA (76°C)

L

KURU OGUTME

L

ELEME <90 pum

L

Pi$|R|M 1300-1550C
1-3 saat
%%95-99 Azot (N2)
% 1-5 Hidrojen (H2)

L

KURU OGUTME
L

<
KARAKTERIZASYON

Sekil 9.2. Sarims1 — yesil fosforesans pigment iiretim semas.

9.1.1. Mavimsi-yesil fosforesans pigmentlerin iiretimi
9.1.1.1. Kullanilan hammaddeler
Amerikan Stanford Materials Firmasi’ndan temin edilen Lopeph-B kodlu

ticari mavimsi-yesil fosfor pigmentinin ve bu c¢alismada kullamlan

hammaddelerin XRF analizi sonuglar Cizelge 9.1°de verilmistir.
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9.1.1.2. Baslangic recetesinin hazirlanmasi

[k olarak literatiir aragtirmalarinin [104—115] 15181 altinda SrCO;, CaCO;,
BaCO;, H3AlOs, SiO;, Ewy03;, Dy,0s, B,O; kullanilmak suretiyle belitlenen

model regete dogrultusunda karisim harmanlari hazirlanmustir (Cizelge 9.2).

Cizelge 9.2. Mavimsi-yesil pigmente ait baglangic model recetesi mol araliklar:

Oksit | Miktar (Mol)

Al,O4 7-13

B,0Os 0,1-0,2

Eu, O3 0,01 —0,06

Dy,0; 0,01 — 0,06

SrO 1-6

Bu model regete iizerinden bilesimdeki her bir oksitin oranlarinin ve siire¢
parametrelerinin (pisirim sicakligi ve siiresi, 6giitme siiresi, pisirim atmosferi)

pigmentlerin spektroskopik 6zelliklerine etkileri incelenmistir.

9.1.1.3. Bilesimdeki oksit miktarlarinin optimum oranlarinin belirlenmesi

Yapiya giren oksitlerin miktarlamin - mavimsi-yesil  fosforesans
pigmentlerin zelliklerine etkilerini belirleyerek optimize edilmis nihai regeteyi
elde etmek amaciyla bilesimdeki her bir oksitin oranlar degistirilerek receteler

hazirlanmustir.

Aliiminyum Oksit (Al,03) Miktarinin Belirlenmesi

Baslangic model regetesi iizerinden aliiminyum hidroksitin molce
miktarlar1 degistirilerek, 10-16 mol araliginda H;A10; kullanilmasi ile Al/Sr mol
oraninin pigmentin spektroskopik 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Bu amacla,
belirtilen mol araliginda degisen miktarlarda Al,O; igeren 4 farkli recete

hazirlanmistir.
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Europiyum Oksit (Eu,03;) Miktarinin Belirlenmesi

Optimum Eu+2k0nsantrasy0nunu saptamak {izere baglangic regetesi
lizerinden europiyum oksitin bilesimdeki molce miktarlar1 degistirilerek 0,01-0,8
mol araligindaki Eu,O3’tin fosfor sisteminin spektroskopik 6zelliklerine etkisi
incelenmigtir. Bu amagla, belirtilen mol araliginda degisik oranlarda Eu,Oj5 igeren

6 farkli regete hazirlanmustir.

Disporsiyum Oksit (Dy,0;) Miktarimin Belirlenmesi

Baslangig recetesi iizerinden Dy,0s3’tin  bilesimdeki molce miktari
degistirilerek 0,01-0,3 mol araligindaki Dy,O5’tin, fosfor sisteminin spektroskopik
ozelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla, belirtilen mol araliginda degisik

oranlarda Dy,Oj igeren 6 farkli regete hazirlanmistir.

Bor Oksit (B;03) Miktarinin ve Etkisinin Belirlenmesi

Optimum H3AlIO;, Euw,O; ve Dy,0; oranlari  belirlendikten sonra
calismanin bu bélimiinde elde edilen regete iizerinden bor oksitin bilesimdeki
molce miktarlar1 degistirilerek molce % 1-2 araligindaki B,05’in fosforesans
pigmentin spektroskopik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla, belirtilen

mol araliginda degisik oranlarda B,Oj; igeren 4 farkli regete hazirlanmstir.

Nadir Toprak Elementlerinin Etkisinin Belirlenmesi

Sr4Al140ys sisteminde mavimsi-yesil yaymnimi iyilestirmek amaciyla
sisteme Eu,O3, Dy;03 ve B,O5’lin yami sira Y,03, Nd,Os, Gd,0;3 ve Pr,0Os ilave
edilerek 4 adet regete hazirlanmustir.

Belirlenen regeteleri hazirlamak amaciyla oncelikle, kullamlacak
hammaddelerin bilesimdeki molce oranlari hesaplanmistir. Daha sonra mol
agirhiklarina gegilmistir. Her bir hammaddenin yas 6giitme oncesi kullanilacak
son miktarlari tespit edilmistir. Buna gore, 20 gr pigment karigimi icin gerekli

hammadde miktarlar1 hesaplanmis ve hassas terazide tartim yapilmugtir.
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9.1.1.4. Ogiitme ve eleme

Hassas terazide tartilan karigimlar 500 ml kapasiteli aliimina hazne
igerisine yiiklenerek ve izopropil alkol kullanilarak eksenel degirmende 300 rpm
hizla 6gitiilmustiir. Ogiitme, fosforesans pigmentlerin spektroskopik zelliklerine
etkisini  belirlemek amaciyla 1-4 saat araliginda farkli  siirelerde
gerceklestirilmistir.

Yas 0Ogiitme sonrast ¢amurlar 75 °C’lik etlivde bir giin siireyle
kurutulmustur. Olusan topaklanmalarin otomatik agat &giitiiciide giderilmesi

amaciyla kuru &gtitme ile karisim 90 pm’nin altina elenmistir.

9.1.1.5. Pigirim

Pigment karigimi aliimina kroze igerisine yiiklenerek Protherm marka PTF
16/50/450 model tiip finnda sinterlenmistir. Bu asamada, her iki tarafindan
sizdirmazliga sahip aliimina tiip igerisine 6zel hazirlanmis gaz karisimi verilmistir.
Ozel gaz karisim1 % 95-99 Azot (N;) ve % 1-5 Hidrojen (H,) den araliginda bir
bilesimde secilmistir. Pigmentler farkli sicakliklarda (1350-1600 °C), farkh
pisirim siirelerinde (1-5 saat) ve farkli atmosfer kosullarinda (% 1-5 H,)

sinterlenmistir.
9.1.1.6. Pisirim sonrasi 6giitme

Pisirim sonrasinda sert agregalar seklinde elde edilen fosforesans
pigmentlerin, belirli bir tane boyutunun altina indirilmeleri gerekmistir. Bu

amagla, firndan alinan agregalar otomatik agat ogiitiiclide 6giitiilip 90pm’lik

elekten gegirilerek belirli bir tane boyutunun altina indirilmistir.
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9.1.2. Sarimsi-Yesil fosforesans pigmentlerin iiretimi

9.1.2.1. Kullanilan hammaddeler

Calismada Bolim 9.1.1.1.’de kimyasal analiz sonuglar1 sunulan
hammaddeler ve Cizelge 9.3’te XRF analizi sonucu verilen Stanford Materials

Firmasi’ndan temin edilen Lopeph-A kodlu ticari fosfor tozlari kullanilmistir.

Cizelge 9.3. Ticari Lopeph-A pigmentinin kimyasal analizi

Hammadde Oksitler-Agirlik (%)

Aleg 5102 CaO F6203 SrO Eu203 Dy203
Lopeph-A

46,77 0,09 0,09 0,05 49,62 1,06 2,32

9.1.2.2. Baslangic recetesinin hazirlanmasi

Ilk 6nce, literatiir aragtirmalarinin [116—124] 15181 altinda SrCO;, CaCO;s,
BaCOs, H3AlO;3, SiO,, Eu,0s3, Dy,0s, B>Os; kullamilmak suretiyle belirlenen

model regete dogrultusunda karisim harmanlari hazirlanmigtir (Cizelge 9.4).

Cizelge 9.4. Sarimsi-yesil pigmentin baglangic model regetesi

Oksit | Miktar (Mol)

ALO; 0,3-0,8

B,O; | 0,001 -0,06

Eu,Os | 0,001 —0,01

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

SrO 0,1 -0,6
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9.1.2.3. Bilesimdeki oksit miktarlarinin optimum oranlarn belirlenmesi

Yapiya giren oksit miktarlarinin sarimsi-yesil pigmentlerin fosforesans
dzelliklerine etkilerini belirlemek amaciyla bilesimdeki her bir oksitin oranlar

degistirilip receteler hazirlanmig ve optimum oksit miktarlar1 belirlenmistir.

Aliiminyum Oksit (A1,03;) Miktarinin Belirlenmesi

Al/Sr orani, olusan ana kristal fazinmi etkiledigi igin baslangic model
recetesi {izerinden aliiminyum oksitin molce miktarlar1 degistirilerek 0,1-1,4 mol
araligindaki Al,Os’iin pigmentin spektroskopik dzelliklerine etkisi incelenmistir.
Bu amagla, belirtilen mol araliginda degisik oranlarda Al,Oj iceren 8 farkli recete

hazirlanmagtir.

Europiyum Oksit (Eu,03) Miktarimn Belirlenmesi

SrAlL,O4:Eu™, Dy" fosforunun goreceli 1s1ldama siddetini arttirmak
amaciyla optimum Eu" konsantrasyonunu saptamak iizere baslangig regetesi
lizerinden europiyum oksitin bilesimdeki molce miktarlar1 degistirilerek 0,002-0,2
mol araligindaki Eu,O3’tin fosfor sisteminin spektroskopik ozelliklerine etkisi
incelenmigtir. Bu amagla, belirtilen mol aralifinda degisik oranlarda Eu,05’li 7

farkli regete hazirlanmustir.

Disporsiyum Oksit (Dy,03) Miktarinin Belirlenmesi

Disporsiyum oksitin fosfor sisteminin liiminesansi iizerindeki olumlu
etkilerinin 6neminden dolay1 ¢alismada baslangi¢ regetesi {izerinden bu oksitin
bilesimdeki molce miktar1 degistirilerek 0,002-0,2 mol araligindaki Dy,05’iin,
fosfor sisteminin spektroskopik ozelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla,
belirtilen mol araliginda degisik oranlarda Dy,0; igeren 6 farkhi regete

hazirlanmistir.
Bor Oksit (B,03) Miktarinin ve Etkisinin Belirlenmesi

Europiyum oksit, disporsiyum oksit ve aliiminyum oksit oranlarinin

modifikasyonundan sonra elde edilen regete iizerinden bor oksitin bilesimdeki
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molce miktarlar1 degistirilerek 0,02-0,1 mol araligindaki B,O;’iin pigmentin
spektroskopik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla, belirtilen mol

arahi@inda degisik oranlarda B,Oj; igeren 4 farkli regete hazirlanmistir.

itriyum Oksit (Y,0;) Miktarinin Etkisi

Itriyum oksitin bilesimdeki molce miktarlart degistirilerek 0,001-0,007
mol araligindaki Y,Os3’1in fosforesans pigmentin spektroskopik 6zelliklerine etkisi
incelenmistir. Bu amagla, belirtilen mol araliginda degisik oranlarda Y,0; iceren

4 farkli regete hazirlanmustir.

ALO; Yerine H;:A1O0; Kullaninunin Etkisi

Maksimum yaymm siddetinin elde edildigi regetede aliiminyum oksit
yerine alliminyum hidroksit hammadde olarak kullamlmis ve fosforesans
pigmentin 1s1ldama siddeti tizerinde herhangi bir etkisi olup olmadigna
bakilmastir.

Belirlenen regeteleri hazirlamak amaciyla &ncelikle kullanilacak
hammaddelerin bilesimdeki molce oranlar1 hesaplanmis daha sonra mol
agirhklarma gegilmistir. Her bir hammaddenin yas 6giitme 6ncesi kullanilacak
son miktarlar1 belirlenmistir. Buna gore 20 gr pigment karigimi igin gerekli

hammadde miktarlar1 hesaplanmis ve hassas terazide tartim yapilmustir.

9.1.2.4. Ogiitme ve eleme

Hassas terazide tartilan karigimlar 500 ml kapasiteli, aliimina bilyeler
iceren allimina hazneye yiiklenerek ve izopropil alkol kullanilarak eksenel
degirmende  ogiitiilmigtir.  Ogiitme isleminin  fosforesans  pigmentlerin
spektroskopik &zelliklerine etkisini belirlemek amaciyla 30 dk-2 saat arahginda
tarkli siirelerde 6giitme gergeklestirilmistir.

Yas Ogiitme sonrast ¢amurlar 75 °C’lik etiivde bir giin siireyle
kurutulmustur. Olusan agregalari otomatik agat ogiitiiciide gidermek amaciyla

kuru 6glitme yapilmis ve karisim 90 um’nin altina elenmistir.
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9.1.2.5. Pigirim

Pigment karisimi aliimina kroze igerisine yiiklenerek Protherm marka PTF
16/50/450 model tiip firinda sinterlenmistir. Bu asamada, her iki tarafindan
sizdirmazliga sahip allimina tiip igerisine dzel hazirlannus gaz karigimi verilmistir.
Ozel gaz karigimi % 95-99 Azot (Na) ve % 1-5 Hidrojen (Hz) bilesiminde
secilmigtir. Pigmentler farklt sicakliklarda (1300-1550 °C), farkli pisirim

siirelerinde (1-3 saat) ve farkli atmosfer kosullarinda (% 1-5 H,) sinterlenmistir.
9.1.2.6. Pisirim sonrasi 6giitme ve eleme

Pisirim sonrasinda sert agregalar seklinde elde edilen fosforesans
pigmentin, belirli bir tane boyutunun altina indirilmesi gerekmistir. Bu amagla,
firindan alinan agregalar otomatik agat §giitiiciide ogiitiilip 90 pm’lik elekten
gegirilerek belirli bir tane boyutunun altina indirilmistir.
9.2. Firit ve Sir Uretimi
9.2.1. Kullanilan hammaddeler

Firit ve sir tiretiminde kullanilan kaolen, kuvars, aliimina, dolomit, kalsit,
manyezit, borik asit, zirkon, Na-feldispat, K-feldispat, ZnO, KNO;, BaCO; ve

vollastonit hammaddeleri Vitra Karo San. ve Tic. A.S.’den temin edilmistir.

Hammaddelere ait kimyasal analiz sonuglari Cizelge 9.5’te sunulmustur.
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9.2.2. Baslangig firit regetesinin belirlenmesi

3. pisirim duvar karosu vetroza firit ve sirlarinda kullanilmak iizere bor
oksit (B20s) esasli seffaf firit recetelerinin gelistirilmesi i¢in ilk once ilgili
literattirdeki ¢alismalar [125-131] degerlendirilmistir. Bunlarin 1181 altinda Gizem
Firit A.§.’den temin edilen ticari vetroza firitine ait regete baslangic recetesi
olarak segilmis ve GF seklinde kodlanmustir.

GF regetesinin ergime sicakliginin uygun, fakat 1s1l genlesme katsayisinin
istenilenden ¢ok daha yiiksek olmasi yiiziinden, bu regete iizerinden hammadde
miktarlar1 degistirilerek 15 farkli yeni regete gelistirilmistir. Ilgili firitlere
fosforesans pigmentler katilarak duvar karosu biinyeleri iizerine vetroza
uygulamalan yapilmistir. En iyi sonucu veren firit regetesi (S1B) segilerck

endiistriyel ortamda ¢aligmalar gergeklestirilmistir.

Cizelge 9.6. GF kodlu standart baslangig firitinin Seger formiilasyon aralig

Oksit Seger Aralig:

Na,O 0,004-0,006
K,O 0,002-0,0035
BaO 0,03-0,05
MgO 0,004-0,006
CaO 0,20-0,35
Si0, 0,6-1,46
AL O3 0,10-0,15
B>0s 0,35-0,47

9.2.3. Firit ve sir eldesi

Laboratuvar ¢aligmalariin baslangicinda tiretilen seffaf firitten elde edilen
parlak seffaf sir Anadolu Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii
laboratuvarlarinda iiretilmistir. [lgili firit regetesi 200 gr'lik yigin halinde tartilmug

ve homojen bir sekilde elle karigtirilarak 200 gr kapasiteli, seramik krozelere
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yerlestirilip ergitme islemi i¢in hazir hale getirilmigtir. Daha sonra cam ergitme
firninda (Protherm PLF 160/7) 1450 °C’de ergitilmistir (Sekil 9.3). Elde edilen
eriyik, soguk suda soklanarak firit haline getirilmistir. Uretilen firit endiistriyel
uygulamalara uygun vetroza firiti tane boyutuna getirilmek amaciyla &giitmeye
tabi tutulmus ve eleme iglemi sonrasi 38-250 pm araligindaki pigmentler
kullanilmustir. Daha sonra, elde edilen seffaf firite belirli oranlarda (agirlik¢a % 5-
15) mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil fosforesans pigmentler ilave edilmistir.
Uretilen fosforesans 6zellige sahip firitler Vitra Karo San. ve Tic. A.S. ve Termal
Seramik A.$.’nin biinyeleri lizerine vetroza firiti olarak c¢esitli desenlerde
uygulanmis ve triinlerin once laboratuvar sartlarinda, daha sonra fabrikalarin
dekor firnlarinda pisirimleri gergeklestirilmistir. Yapilan denemelerle, bilesime
giren optimum fosforesans pigment miktari, vetroza firitinin gramaji, en uygun
pisirim sicakligi ve siiresi belirlenmistir.

Galigmanin  bir sonraki asamasinda duvar karosu uygulamalarinda
kullanilacak 3. pigirim dekor sirini elde etmek amaciyla, iiretilen firitler
Cizelge 9.7°de sunulan oranlarda, aliimina bilye igeren hizli porselen sir
degirmenlerine yiiklenmis ve karigimlar 50 dk yas ogiitmeye tabi tutulmustur.
Ogiitmenin belli bir kademesinde (son 5, 10, 15 ve 20. dakikada) mavimsi-yesil
ve sarimsi-yesil fosforesans pigmentler sir bilegsimine ilave edilmistir. Hazirlanan
fosforesans ozellikteki sirlar Vitra Karo San. ve Tic. A.S. ve Termal Seramik
A.$.’nin standart, sirli pismig ve astarli pismis duvar karosu biinyeleri iizerine
ragle ve pistole yardimiyla uygulanip 3. pisirim dekor firinlarinda denemeler
yapilmistir. Sir ve vetroza uygulamalariyla ilgili ayrintili bilgi Bolim 9.5.°te
sunulmustur. Yine bu asamada, pisirim sicaklif1 ve siiresi, kullanilan fosforesans

pigment miktar1 gibi parametrelerin optimum degerleri belirlenmistir.
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Sekil 9.3. Laboratuvar ortaminda firit yigmlarina uygulanan ergitme rejimi.

Cizelge 9.7. Degirmene yiiklenen sir bileseni oranlari

Malzeme Agirhkea %
Firit 95
Kaolen 5
Su 70
Karboksimetilseliiloz (CMC) 0,03
Sodyumtripoli fosfat (STPP) 0,02
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9.3. Sir ve Vetroza Uygulamalan

Calismamn bu asamasinda, sir ve vetroza kalinhigi, pisirim sicakligi ve
siresi, kullanilan fosforesans pigment miktari gibi parametrelerin optimum
degerleri belirlenmistir. Ik olarak, fabrikalarin iiretimde kullandiklari ticari seffaf
firit ve sirlar ile denemeler yapilmis, ancak, iiriin bazinda olumlu sonuglar elde
edilememistir. Dolayistyla, mevcut ¢alisma kapsaminda laboratuvar sartlarinda
tiretilen SIB  kodlu vetroza firitinin endiistriyel ortamda uygulamalari
gergeklestirilmigtir.  Fosforesans pigmentlerin  vetroza uygulamalari 2 farkh

yontemle yapilnustir:

- Vetroza firitine dogrudan belirli miktarlarda piement ilavesi: Bu

amagla, ilk olarak agirlik¢a % 5-15 araliginda mavimsi-yesil ve
sarimsi-yesil fosforesans pigmentler SIB kodlu vetroza firitine
eklenerek farkli desenlerdeki baski eleklerinden gegirilmis ve pisirim
uygulanmastir.

- Fosforesans pigment-medyum karisimi_iizerine firit uyeulamasi: Bu

uygulamada pigment-medyum (agirlik¢a % 5-15 pigment) karigimi
baski eleginden gegirilerek istenilen desen olusturulmus, daha sonra
SIB kodlu vetroza firiti aym desendeki baski eleginden gegirilip
medyum-pigment Kkarnigiminin  Gstii  firitle kaplanmis ve pisirim

uygulanmistir.

Gergeklestirilen vetroza uygulamalarin her birinde asagida belirtilen

parametrelerin optimum degerleri tespit edilmistir.

-Vetroza firitinin kalinhg:
-Pisirim sicakhigi (920-1130 ° C)
-Pisirim Siiresi (35-40 dk)

-Ilave edilen fosforesans pigment orani (Agirlikca % 5 -15)
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Vetroza ¢aligmalarinda oldugu gibi sir  denemelerinde de farkli
uygulamalar gergeklestirilmistir. Bunlar;

- Astarli pismis biinve iizerine fosforesans pigment icerikli seffaf sir

uygulamasi

- Seffaf sirli pismis biinye iizerine fosforesans pigment icerikli seffuf sir

uygulamasi

Gergeklestirilen 2 farkli yontemde, ilk olarak, seffaf sir dogrudan
fabrikalarin iiretim hattindan temin edilmis, litre agirligi gereken degere (~1650
gr/lt) ayarlandiktan sonra belirli oranlarda fosforesans pigment ilavesi yapilmustir.
Daha sonra, fabrikalarin Gretim hattinda pisirim gergeklestirilmistir. Devaminda,
SI1B firitinden elde edilen S1BF kodlu seffaf sir ile ilk once laboratuvar
ortaminda, daha sonra endiistriyel ortamda denemeler yapilmustir.

Sirlamalar fabrikalarin biinyesindeki Ar-Ge laboratuvarlarinda pistole ve
ragle kullanilarak gerceklestirilmistir. Sirli numuneler etiivde 2 saat kurutulduktan
sonra laboratuvar tipi rulolu hizli pisirim firninda (Nannetti Faenza ER 30)
numunenin pisirim rejimine uygun olarak pisirilmislerdir. Laboratuvar ortaminda
gelistirilen uygun regetelerin endiistriyel denemeleri igin sir hazirlama islemi
Vitra Karo San. ve Tic. A.S. Sir ARGE Departmani laboratuvarinda ve Termal
Seramik A.S. biinyesindeki Ar-Ge laboratuvarinda, sirli biinyelerin pisirimi Vitra
Karo San. ve Tic. A.S. Fabrikasi’ndaki hizh tek pisirim firninda ve Termal
Seramik A.S. duvar karosu 2. pisirim 2 nolu firinda gergeklestirilmistir.

Yapilan sir uygulamalarinin her birinde asagida belirtilen parametrelerin

optimum degerleri tespit edilmistir.

-Pisirim sicakligi (920-1130 °C)
-Pisirim Siiresi (35-40 dk)
-Sir-pigment kansiminin karigtirma siiresi (5-20 dk)

-Ilave edilen fosforesans pigment orani (Agirlikca % 5 -15)
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9.4. Cam Uygulamalanr

9.4.1. Soguk cam uygulamalar:

Soguk cam uygulamalarinda, fosforosesans sarimsi-yesil ve mavimsi-yesil
pigmentler termoset polimerlerden olusan epoksi regine ile karigtirilip sanatsal
cam objeler ve diiz camlar lizerine dekoratif uygulamalar gergeklestirilmistir.
Ortalama tane boyutu ~10 pm olan fosforesans pigmentler epoksi regine icerisine
ilave edilmis, topaklanmanin engellenmesi igin otomatik mikser yardimiyla 10 dk
kanigtinlmigtir. Fosforesans pigmentlerin regine igerisinde homojen dagilimi
saglandiktan sonra agirlik¢a % 17 oranindaki uygun 6zellikte sertlestirici ile
karigtirilmistir. Fosforesans pigment-regine karigiminin bir miktar sertleserek
akiskanliginin azaltilmasi amaciyla belirli bir siire (~10 dk) beklendikten sonra
cam objeler ve diiz camlar iizerine uygulamalar yapilmistir. Ozellikle dik
ylzeylere sahip objelerle gerceklestirilen ¢aligmalarda re¢inenin cam yiizeyinden
akmadan ylizeyi kaplamasi igin bir miktar sertlik kazanmis olmasi gerekmektedir.
Direkt akitma yontemi kullanilmigtir. Diiz camlar iizerine yapilan dekor
¢aligmalarinda ise ilk 6nce, kumlama banti (yapiskanli folyo) kesilerek istenilen
desen olusturulmustur. Ardindan, tek tarafli yapisma 6zellikli kumlama banti1 diiz
cam lizerine yapistinlmis ve cam yiizeyinin kumlama yoluyla asindirilip
indirgenmesiyle istenilen desenin eldesi amaciyla deseni olugturan bélgeler acikta
birakilmistir. Kumlama sonras: indirgenen bolgeler fosforesans pigment-epoksi
regine karigimi ile doldurulmus ve sertlesme islemi i¢in oda sicakliginda
bekletilmigtir.  Karigim tamamen donduktan sonra cam {izerindeki bant
kaldirilarak karanlikta parlama ozelligi sergileyen dekoratif ve islevsel camlar
clde edilmigstir. Fosforesans pigment oram, uygulama ve karistirma ydntemlerinin
karanhkta 151tk verme 6zelligi ve dekoratif goriiniim iizerindeki etkileri

incelenmistir.
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9.4.2. Sicak cam uygulamalar:

Uretilen fosforesans pigmentler, sicak cam tifleme ve fiizyon yontemleri
ile elde edilen sanatsal camlarin ylizeylerine uygulanarak sonuglar irdelenmistir.
Sicak cam tiifleme yontemiyle iiretilen camlarda ergimis cam firinindan alinan
fiska yiizeyine homojenligi saglamak adina eleme yoluyla fosforesans pigmentler
serpistirilmistir. Daha sonra, fiska ilizerine bir kat daha cam sarilarak iifleme ile
sekillendirilmigtir. Diiz camlarla yapilan fiizyon tekniginde ise 6ncelikle, istenilen
tasarimin olusturulmasi i¢in cam yiizeyi tek tarafli koruyucu bantla kaplanmistir.
Ardindan, deseni olusturan ve agikta kalan bolgelerde kumlama yontemi ile
asindirma yoluyla derinlik elde edilmigtir. Sonrasinda 1s1l genlesme katsayisi diiz
camlar ile uyumlu bir firit ile fosforesans pigmentler karigtirilip deseni olusturan
derin bolgeler bu karigim ile doldurulmustur. Firina yerlestirilmeden Once
koruyucu bantlar ¢ikarilmistir. Firitle karigtirmanin amaci; fiizyon isleminin
vapildig1 sicaklikta fosforesans pigmentlerin firit ile etkilesime girerek
yayllmasini saglamaktir. Fosforesans pigment orani, uygulama ve karistirma
yontemlerinin karanlikta 151k verme 6zelligi ve dekoratif gériiniim {izerindeki
etkileri incelenmistir. Calismada elde edilen fosforesans pigmentler, sicak cam
tfleme ve fiizyon yo6ntemleri ile tretilen camlarda kullanilarak sonuclar
irdelenmigtir. Sekil 9.4’te sicak cam iifleme denemelerine ait fotograflar
sunulmustur. Sekil 9.5’te ise koruyucu bantla kaplanan cam rnekleri ve fiizyon

firin1 gorilmektedir.
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10. UYGULANAN TESTLER VE ANALIiZLER

10.1. Kimyasal Analiz

(alismada kullanilan hammaddelerin, ticari mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil
fosforesans pigmentlerin ve GF kodlu firitin kimyasal bilesimleri Rigaku Marka
ZSX Primus model XRF (X-151n1 floresans) cihaziyla tespit edilmistir.

6 gr lityum tetraborat ile 0,6 gr analizi yapilacak toz tartilarak agat
havanda homojen bir sekilde karigtirilmistir. Karigim otomatik eritis cihazinda
platin kroze igerisinde ergitildikten sonra kaliba dokiilmiis ve 40x3 mm (cap x
kalinlik) ebadinda cam tablet elde edilmistir. S6z konusu tablet XRF cihazina

yerlestirilerek ilgili malzemenin kimyasal analizi yapilmustir.

10.2. Tane Boyut Dagilim Analizi

Ticari mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil fosforesans pigmentler ile ¢alismada
tiretilen pigmentler ve vetroza firitlerine (GF kodlu ticari firit ve g¢alismada
tiretilen S1B kodlu firit) ait tane boyutu ve dagilimi analizleri lazer kirtnimi
prensibine gore galisan, 20 nm-2000 pm arasinda 6lglim aralifma sahip Malvern

marka Hydro 2000G model lazer tane boyut analizi cihazi ile belirlenmistir.

10.3. Mikroyap1 ve Elementel Analiz

Ticari fosforesans pigmentlere, g¢aligmada iirctilen mavimsi-yesil ve
sarimst yesil fosforesans pigmentlere ve iiretilen duvar karolarina ait mikroyapi
calismalar1 Zeiss marka Supra 50VP model alan yayinimli elektron tabancali
(FEG) taramali elektron mikroskobunda (SEM) yapilmustir. Ayrica, olusan

kristallerin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in EDX analizi uygulanmistir.
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10.4. Faz Analizi

Ticari mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil fosforesans pigmentler ile ¢alismada
tiretilen numunelerde olusan kristal fazlar Rigaku marka Rint 2000 serisi XRD
(X-151n1 kirmim) cihazi ile Cu tiipiine 40 kV gerilim ve 30 mA akim uygulanarak
belirlenmistir. Analizler toz formunda (<63pm) gerceklestirilmis ve 10-70°

arasinda 2 °/dk tarama hizi ile 26 agisiyla taranarak Slgtimler tamamlannustir.

10.5. Yayimm (Emisyon)/Uyarilma (Eksitasyon) Dalga Boyu ve Siddeti

Ol¢iimii

Ticari mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil fosforesans pigmentler ile ¢alismada
tretilen fosforesans pigmentlere ve fosforesans 6zellikteki duvar karolarina ait
yaymim/uyarilma dalga boyu ve siddeti 6lglimleri Perkin Flmer marka LS55
model fosforesans spektrofotometre cihazi ile gergeklestirilmistir. Toz numuneler
i¢in yiiksek saflikta kuvars cam hazne, kitlesel numuneler icin ise kati numune
tutucu kullamlmistir. 200-900 nm dalga boyu araliginda yapilan &n-tarama
(pre-scan) analizi ile her bir numunenin uyarilma dalga boyu belirlenmis ve elde

edilen sonugtan hareketle uyarilma-yayinim olgiimleri gergeklestirilmistir.

10.6. Isildama Siiresi (Afterglow) Ol¢iimleri

Ticari mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil fosforesans pigmentler ile ¢alismada
tiretilen fosforesans pigmentlere ve fosforesans 6zellikteki duvar karolarina ait
yaymmm/uyarilma dalga boyu ve siddeti 6l¢iimleri Perkin Elmer marka LS55
model fosforesans spektrofotometre cihazi ile gergeklestirilmistir. Numuneler ayni
sirede (60 sn) uyanlmis ve daha sonra Time Drive modunda 1sildama

siddetlerinin ne kadar siirede soniimlendigini 6lgmek amaciyla analiz yapilmistir.
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10.7. Is1 Mikroskobu Analizi ve Viskozite Ol¢iimii

Uretilen firitlerin ergime davranislari ve viskoziteleri Misura marka 1s1
mikroskobuyla belirlenmistir. Numune hazirlama aparatiyla yaklastk 2x3 mm
(¢ap x ylikseklik) ebatlarinda preslenen silindirik numuneler aliimina althk
tizerinde cihaza yerlegtirilmis ve analizleri yapilmustir. Oncelikle ticari firit ile
¢alismada {iretilen S1B kodlu firitin 1s1 mikroskobu analizleri gergeklestirilmistir.
Daha sonra mavimsi-yesil ve sarimst yesil fosforesans pigment ilavesinin firitlerin
erime davramslarina etkisini belirlemek amaciyla S1B firiti igerisine agirlik¢a %
5, 10 ve 15 oraninda pigment katkisi yapilarak 1s1 mikroskobu analizleri

gerceklestirilmistir.

10.8. Is1l Genlesme Katsayis1 Tayini

Firitlerin 1s1l genlesme katsayilari Netcsh marka DIL 402 PC model
dilatometre cihazi ile belirlenmigtir. Numuneler hazirlamp sekillendirildikten
sonra ilgili firin rejimine gére pisirilmistir. Numunelerin boyutlar1 elmas diske
sahip kesme cihazinda 5x5x50 mm’ye (genislik x kalinlik x uzunluk) getirilmis,
kenar paralellikleri saglanmis ve cihaza yerlestirilerek 10 °C/dakika 1sitma hiziyla
600 °C’ye kadar 1sitilarak analizleri gergeklestirilmistir.

Oncelikle, GF kodlu ticari firit ile ¢alismada iiretilen S1B kodlu firitin 1511
genlesme katsayilan tespit edilmis, daha sonra mavimsi-yesil ve sarimsi yesil
fosforesans pigment ilavesinin firitlerin 1511 genlesme Kkatsayilarina etkisini
belirlemek amaciyla S1B firiti igerisine agirlikga % 5, 10 ve 15 oraminda pigment

katilarak 1s1 mikroskobu analizleri yapilmusgtir.
10.9. Parlaklik Ol¢iimii
Yeni gelistirilen firitten hazirlanan sirlar duvar karosu biinyesine

uygulanip hizli pisirildikten sonra 60°’deki parlaklik degerleri Minolto Multi-

Gloss 268 model parlaklik 6l¢tim cihazi ile belirlenmistir. Parlak sirlarin 6lgiimii
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yapilirken en diistik standart sapma 60° agida elde edildiginden parlaklik tayininde

bu deger kullanilmustir.

10.10. Standart Testler

Bu testler sirli duvar karolar1 igin Tirk Standartlari Enstitiisii (TSE)
tarafindan  giintimtizdeki teknik ve uygulamaya dayanilarak hazirlanmis

standartlara gére yapilmistir [132].

10.10.1. EN ISO 10545-8: Lineer 1s1l genlesmenin belirlenmesi

Lineer 1s1l genlesme katsayisi a, asagidaki formiil ile Celsius derecesi
basina 10° olarak (10 /°C) hesaplanir (Esitlik 6.1) ve virgiilden sonra birinci
ondalik olarak belirtilir.

a=—x = (6.1)

Burada;

Lo,= Deney numunesinin ortam sicakligindaki uzunlugu,
AL=Ortam sicakhig1 ile 100 °C arasinda deney numunesinin uzunluk artisi,

At= Sicaklik artisidir.
10.10.2. EN ISO 10545-9: Is1 sokuna dayamiklihgin belirlenmesi

Karolar 6nce ¢iplak goézle 25-30 cm uzakliktan, kusurlari bakimimdan
incelenmigtir. Su emme oram % 10 (m/m)’den biiyiik olan sirl duvar karolari,
sirl ylizeyleri asag: gelecek sekilde 15 °C’de tutulan soguk su banyosu iizerindeki
aliminyum taneciklerle temasta olacak bi¢imde yerlestirilmistir. Deney
numuneleri 145 °C’deki etiive konularak, tiniform sicakhifa ulasincaya kadar
(genellikle 20 dakika) tutulmugtur. Daha sonra karolar tekrar diisiik sicaklik

sartlarina geri getirilmistir ve bu islem 10 defa tekrarlanmistir.
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Daha sonra, deney numuneleri, ¢iplak gozle 25-30 cm uzakliktan, yaklasik
300 Ix 1sik altinda, goriiniir kusurlart bakimindan incelenmistir. Kusurlari
meydana ¢ikarmaya yardimer olmak igin, uygun bir boya (az miktarda islatici
madde igeren metilen mavisinin % 1°lik sulu ¢dzeltisi gibi), deney numunelerinin
sith ylizeylerine firga ile siiriilmiis ve bir dakika beklendikten sonra boya nemli

bezle silinmistir.

10.10.3. EN ISO 10545-11: Sirin ¢atlama dayaniminin belirlenmesi

Karolar dnce ¢iplak gozle 25-30 cm uzakliktan, yaklagik 300 Ix 151k altinda
goriiniir kusurlar1 bakimindan incelenmistir. Numuneler otoklava, aralarinda hava
boslugu kalacak sekilde yerlestirilmigtir. Otoklav basinci, bir saat icinde 500 kPa,
159 °C’ye ulagincaya kadar yavas yavas yiikseltilmis ve 2 saat bu basingta
tutulmustur. Sonra buhar kesilip, basing miimkiin oldugu kadar ¢abuk atmosfer
basinci seviyesine diisiirilmiis ve numuneler 0,5 saat otoklavda sogumaya
birakilmigtir. Daha sonra, deney numuneleri otoklavdan ¢ikartilip, diiz bir yiizey
lizerine tek tek yerlestirilip tekrar 0,5 saat siire ile sogumaya birakilmustir.

Deney numunelerinin sirli yiizeyleri iizerine, az miktarda 1slatict madde
igeren metilen mavisinin % 1°lik sulu ¢dzeltisi gibi bir boya firga ile siiriilmiis ve
bir dakika beklendikten sonra nemli bir bezle boya silinmistir. Cizikler ve kiitle
catlaklari ile kanistirmamaya dikkat ederek, deney numuneleri sir catlaklar

bakimindan incelenmistir.

10.10.4. EN ISO 10545-13: Kimyasal maddelere dayamikhihgin belirlenmesi

Bu test kapsaminda numuneler deney ¢ozeltilerinin etkisine maruz

birakilarak belirli bir siire sonunda olusabilecek hasar gézle incelenmistir.

Sulu Deney Cozeltileri

1. Ev Kimyasallar

Amonyum kloriir ¢6zeltisi, 100 g/1.

2. Yiizme Havuzu Tuzlan

Sodyum hipoklorit ¢ozeltisi, 20 mg/l, yaklasik % 13 (m/m) aktif klor

igeren teknik saflikta sodyum hipokloritten hazirlanan.
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3. Asit ve Alkaliler

Diisiik Konsantrasyonlar (L)

a) Hidroklorik asit ¢ozeltisi % 3 (v/v), konsantre hidroklorik asitten
(p=1,19g/ml) hazirlanan,

b) Sitrik asit ¢ozeltisi, 100 g/,

c) Potasyum hidroksit ¢ozeltisi, 30 g/l.

Yiiksek Konsantrasyonlar (H)

a) Hidroklorik asit ¢ozeltisi % 18 (v/v), konsantre hidroklorik asitten
(p=1,19g/ml) hazirlanan,

b) Laktik asit ¢ozeltisi, % 5 (v/v),

c) Potasyum hidroksit ¢6zeltisi, 100 g/1.

Deney numunelerinin hazirlanmast asamasinda uygun bir ¢oziicti ile

(metanol) ylizey iyice temizlenmistir.

Deney Cozeltilerinin Uygulanmasi

Silindirin kenarina 3 mm kalinhginda sizdirmazlik malzemesi muntazam
bir tabaka halinde stiriilmiistiir. Silindir, sirli yiizeyin yeni hazirlanmig kismi
lizerine bas asag1 ¢evrilerek konmus ve kenar cevresi sizdirmazlik malzemesi ile
kapatilmistir.

Deney ¢ozeltisi 20 mm  yiikseklige kadar doldurulmustur. Ev
kimyasallarina, ytizme havuzu tuzlarina ve sitrik aside dayanimimn belirlenmesi
i¢in, deney ¢ozeltisi deney numunesi ile 24 saat temasta birakilmistir. Daha sonra,
silindir kaldinlomg ve sizdirmazlik maddesi tamamen uzaklastirilincaya kadar,
uygun bir ¢oziicti ile sirl yiizey temizlenmistir.

Hidroklorik asit ve potasyum hidroksite dayanim deneyi i¢in, deney
numunesi deney ¢ozeltisi ile 4 giin temas halinde birakilnustir. Giinde bir defa
deney duzenegi hafifge ¢alkalanmug ve deney ¢ozeltisi seviyesinin degismemesi
saglanmistir. 1ki giin sonra deney ¢ozeltisi degistirilmis ve iki giin daha gectikten
sonra silindir kaldirilarak sizdirmazlik maddesi tamamen uzaklagtirilincaya kadar,

uygun bir ¢oziicii ile sirli ylizey temizlenmistir.
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Sinif Tayini

Denenen numuneler degerlendirilmeden 6nce yiizeyleri tamamen
kurulanmig ve kursun kalem incelemesi yapilmistir. Islemi gegen karolar gozle
inceleme, kursun kalem deneyi ve yansima deneyine tabi tutulmus ve Sekil
6.7°deki siniflandirma sistemi uygulanmustir.

Ev kimyasallar1 ve yiizme havuzu tuzlari ile hazirlanan deney ¢ézeltileri
i¢in,
Sinif GA (V): Goriilebilir degisiklik yok (Hafif renk degisimi kimyasal etkilesim
sayilmaz).
Smif GB (V): Goriiniiste belirgin degisiklik var.

Smif GC (V): Orijinal yiizeyde kismen veya tamamen bozulma.

Diisiik konsantrasyonlar (L) ile hazirlanan deney ¢ozeltileri igin,
Smif GLA (V): Goriilebilir degisiklik yok (Hafif renk degisimi kimyasal etkilesim
sayillmaz).
Simmif GLB (V): Goriintite belirgin degisiklik var.

Siuf GLC (V): Orijinal yiizeyde kismen veya tamamen bozulma.

Yiiksek konsantrasyonlar (L) ile hazirlanan deney ¢ozeltileri igin,
Smif GHA (V): Goriilebilir degisiklik yok (Hafif renk degisimi kimyasal
etkilesim sayilmaz).
Sinif GHB (V): Gortintigte belirgin degisiklik var.
Sinif GHC (V): Orijinal yiizeyde kismen veya tamamen bozulma.
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Sekil 10.1. Sirh karolarin kimyasal dayanimlarina gore siniflandirilmas:.

10.10.5. EN ISO 10545-14: Lekelenme dayanimimin belirlenmesi

Karolarin iist yiizeyi deney ¢ozeltileri ve maddeleri ile 24 saat etkilesim
halinde bulundurulmus, daha sonra yiizeyleri belirli temizleme yontemlerine tabi
tutulmus ve son olarak goriintii degisiklikleri kontrol edilerek lekelenme
dayanimlar1 tayin edilmistir.

Kalint: birakan lekelendirici (krem, macun vb. maddeler) olarak ince yag
icinde yesil renklendirici madde ve ince yag i¢inde kirmizi renklendirici madde
(sadece yesil renkli karolar igin) kullamlmustir. Kimyasal ve oksitleyici etkili
lekelendirici olarak alkoldeki ¢ézeltisi 13g/1 olan iyot, film olusturan lekelendirici

olarak zeytinyagi uygulanmigtir.

Temizleme isleminde kullanilan maddeler;

e Sicak su (55 °C sicaklikta)
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e Zayif temizleme maddesi (agindirici igermeyen, pH1 6,5-7,5 olan
ticari madde)
e Gigli temizleme maddesi (asindirict igeren, pH’1 9-10 olan ticari

temizleme maddesi)

Uygun ¢oziiciiler;

e Hidroklorik asit ¢ozeltisi (hacimce % 3’liik, konsantre ( o= 1,19g/ml)
HC1’den hazirlanmis)

e Potasyum hidroksit ¢6zeltisi, 200g/1’lik

e Aseton

Islemlerin sonunda seramik yiizeyler Sekil 6.8°de verilmis olan simiflara

ayrilmistir.
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Temizleme D
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1

Sekil 10.2. Lekelenmeye dayaniklilik deney sonuglarina gére smiflandirma.
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11. FOSFORESANS PIGMENTLER ILE ILGILI SONUCLAR VE
TARTISMALAR

Yapilan ¢aligmada Standford Materials Firmasi’ndan temin edilen ticari
fosforesans pigmentler ve bu ¢alismada iiretilen fosforesans pigmentler

incelenmistir.
11.1. Mavimsi-Yesil Fosforesans Pigmentler ile Ilgili Sonuglar ve Tartismalar
L.1.1. Kimyasal analiz sonuglar:
Caligmada kullamlan hammaddelerin ve ticari fosforesans pigmentin
kimyasal analizleri B6liim 8°de sunulmugtur. Hammaddelerin bilesimlerinde SiO,

ve Fe,O3 gibi safsizliklarin diisiik olmasi fosforesans 6zelliklerin iyilestirilmesi

bakimindan énem arz etmektedir.

11.1.2. Tane boyut analizi sonu¢lan

Stanford Materials Firmas: tarafindan ticari olarak satilan Lopeph-B kodlu
mavimsi-yesil pigmentin tane boyut analizi Malvern marka Hydro 2000G model

lazer tane boyut analizi cihazinda yapilmigtir (Sekil 11.1).
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Sekil 11.1. Ticari mavimsi-yesil fosforesans pigmente ait tane-boyutu dagilim grafigi.
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Sekil 11.1°deki analiz sonucuna gore ticari toza ait tane boyut dagilimi d
(0,1): 1,513 pm, d (0,5): 8,946 pm ve d (0,9): 17,105 pm olarak belirlenmistir.
Benzer tane boyutuna sahip pigmentlerin eldesi, i¢in sentezlenen mavimsi-yesil
pigmentler otomatik agat dgiitiiciide 1dk kuru &giitmeye tabi tutularak uygun
boyutta elekten gegirilmigtir. Uretilen mavimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait
tane boyut-dagilim grafigi Sekil 11.2°de verilmistir. Elde edilen tane boyut
dagilimi d (0,1): 1,707 pm, d (0,5): 9,431 pym ve d (0,9): 18,923 pm’dir. Sonug
olarak, &gutme islemi ile ticari pigmentlerle benzer tane boyut  gilimina sahip

pigmentlerin eldesi saglanmistir.
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Sekil 11.2. Uretilen mavimsi — yesil fosforesans pigmente ait tane-boyutu dagilhm grafigi.
1 1.3.SEM ve DX analizi sonuclar
Stanford Materials Firmasi’na ait ticari tozun SEM analizi Sekil 11.3’te ve

bu ¢alismada iiretilen mavimsi-yesil tozun SEM ve EDX analizi sonuglan Sekil

11.4 ve 11.5’te sunulmugtur.
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Sekil 11.5. Uretilen mavimsi-yesil (Sr4A1,40,5) fosforesans pigmentten alinan EDX analizi.

11.1.4. Bilesimdeki optimum oksit miktarlarinin saptanmasiyla ilgili sonuclar

ve tartismalar

Aliiminyum Oksit (Al,03) Miktarimn Etkisi

Calismanin  bu boliimiinde bagslangic recetesi iizerinden aliminyum
hidroksitin molce miktarlar1 degistirilerek 10-16 mol araliginda H;AlO; kullanilip
Al/Sr mol orammn pigmentin spektroskopik ozelliklerine etkisi incelenmistir.
Al/Sr oramt 2,5’ten 4’e degistiginde elde edilen kristal fazin yiiksek miktarda
Sr4Al14Oy5 bilesimine sahip olmasi beklenildigi icin bu oranlar esas alinmigtir
[104]. Bu amagla belirtilen mol araliginda degisen miktarlarda Al,O; iceren 4
farkli regete hazirlanmis ve sirasiyla H-Al1(Al/Sr:2,5), H-AI2 (Al/Sr:3,5), H-AI3
(Al/Sr: 3,7) ve H-Al4 (Al/Sr:4) olarak kodlanmistir. Her bir regetenin XRD
analizleri Sekil 11.6-11.7°de verilmistir.

H-All kodlu regeteye ait XRD deseni (Sekil 11.5) incelendiginde soz
konusu sistemde ana kristal olarak SrAl,04 ve SrsAl4Oys fazlan birlikte ortaya
cikmigtir. Ayrica, SrAl;,0; kristali kalint1 faz olarak goriilmektedir. Sarimsi-yesil
renkte fosforesans 6zellige sahip SrAl,O4 fazi ile mavimsi-yesil renkte 1sildama
ozelligi sergileyen Sr4Al;4O,s fazinin bir arada bulunmasi sonucu istenilen

ozellikte homojen mavimsi-yesil fosforesans tozunun eldesi miimkiin olmamustir.
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Siddet (cps)

& leuqaerece)

Sekil 11.6. H-All kodlu regeteye ait XRD deseni.

Chen ve arkadaslari ana kristalin 1s1ma siddeti ve siiresi ile ilgili olarak
yaptiklan ¢alismalarda uzun 1simali fosforesansin farkli dalga boylarinda elde
edildigini gézlemlemislerdir. Al/Sr oraminin uzun 1simah fosforesansin dalga
boyunu etkiledigi ancak, bu dalga boyu ile Al/Sr oram arasinda sistematik
degisimin olmadig1 ifade edilmistir [56].

AV/Sr atomik oram1 2,5’tan 4’e degistirilerek stokiyometrik oranm yani sira
stokiyometrik olmayan bilesimler hazirlanmgtir. Stronsiyum oraninimn az oldugu
bilesimler i¢in bu oran stokiyometrik oran olan 3,5°den fazla stronsiyumun az
oldugu bilesimler i¢in 3,5°den diisiiktiir. Aliiminyumca zengin, stronsiyumca fakir
bilesimlerde Al orammin artmasi ve Sr oraninin azalmasi ile kalict yaymm
siddetinde artis oldugu Pet ve arkadaslari [104] tarafindan rapor edilmistir.
Yapilan ¢aligmalarda, stronsiyumca zengin fosforlarin tuzak derinligi ve tuzak
konsantrasyonlarinin aliiminyumca zengin fosforlara gére daha az oldugu ve
sonradan 1gima Ozelliklerinin daha kéti oldugunun séylenmesi bu yorumu
desteklemektedir [21].

Sr4Al140p5  fazimin  eldesi  igin  aliminyum hidroksit miktartmn
arttirllmasiyla tiretilen pigmentlere ait kargilagtirmali XRD analizi grafikleri Sekil
11.6°da gériilmektedir. Al/Sr molce oraminin 3,5 ve iizerine ¢ikmasi durumunda

sistemde meydana gelen ana kristal fazin SryAl;40,5 oldugu ve az miktarda
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SrAl;;049, SrALO; ve SrAL O, kalinti fazlarinin ortaya ciktig1 tespit edilmistir.
Ayrica, aliiminyum hidroksit miktarinin artmasi ile SrAl;;0;9 fazinin miktarmmn
da arttify goriilmustiir. Sistemde olusan her bir kristal faz farkli bslgede yayimnim

yaptigi i¢in bu tiir kalinti fazlarin yaymim siddetini olumsuz etkiledikleri

distiniilmektedir [133].
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Sekil 11.7. H-A12, H-AI3 ve H-Al4 kodlu regetelere ait XRD deseni (Isaretlenmeyen pikler

SI'4A114025 fazina aittll')

XRD analizi gerceklestirilen fosforesans pigmentlerin spektrofotometre
cihazi ile eksitasyon ve yaymmm dalga boyu ve siddetleri belirlenmistir. Cizelge
11.1°de her bir regetenin uyarilma (eksitasyon) ve yaymim (emisyon) olgiim

sonuglar verilmigtir.

Cizelge 11.1. Farkli miktarlarda H;AlO; igeren fosforesans pigmentlerin uyarilma ve yayiim

degerleri
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Sekil 11.7 ve 11.8’de sirasiyla farkli Al/Sr oranlarina sahip mavimsi-yesil
fosforesans pigmentlere ait yaymim ve isima siiresi (afterglow) grafikleri

goriilmektedir.
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Sekil 11.8. Farkh AVSr oranlarma sahip mavimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait yayinim

grafikleri.

I H-AI1I
800 :
600
£l
J
< 400 -
&
=
=
(723
200 +
[0
) L

Y v v —— T
0 20 40 60 80 ann 120 140 160 1€
ioam

$ekil 11.9. Farkli AV/Sr oranlarma sahip mavimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait 1S1ma siiresi

grafikleri.

102



Yapidaki stronsiyum oranmnin fazla oldugu HAIl kodlu recetede
Sr4Al14005 ve SrAlO4 fazlarinmin olustugu goriilmiistiir. SrAle4:Eu+2, Dy+3
sisteminin 515 nm civarinda yaymmm yapmasi, yayinim dalga boyunun yesil
bolgeye kaymasini agiklamaktadir [104].

Fosforesans spektrofotometre ol¢iimlerine gére Al/Sr mol oranm 3,5
oldugu H-AI2 kodlu regete, fosforesans pigmentin ~239 nm dalga boyunda
uyarilma sonucunda 484 nm dalga boyunda maksimum 1g1ma siddeti gostermistir.
Uyarnim kaynag kesildikten sonraki isildama siiresinin belirlenmesi amaciyla
vapilan olgiimlerde ise yine H-AI2 kodlu fosforesans pigmentin artan zamanla
1s1ma siddetinde goéreceli olarak minimum azalma gézlenmistir.

XRD ve spektrofotometre analizi sonuglarinin birlikte incelenmesi
sonucunda s6z konusu sistemde mavimsi-yesil fosforesans 6zellige sahip pigment

elde etmek igin kullanilmasi gereken optimum Al/Sr mol oram1 3,5 olarak

belirlenmistir.

Europiyum Oksit (Eu;0;3;) Miktarimin Etkisi

SryAl40,5:Eu™, Dy™ fosforunun goreceli 1s1ldama siddetini arttirmak
amaciyla optimum Eu"? konsantrasyonunu saptamak iizere Al/Sr mol oran1 3,5
olan regete ftizerinden europiyum oksitin bilesimdeki molce miktarlar
degistirilerek 0,01-0,8 mol araligindaki Eu,O5’iin fosfor sisteminin spektroskopik
ozelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla, belirtilen mol araliginda degisik
oranlarda EuyO; igeren 6 farkli regete hazirlanmistir. Hazirlanan regeteler sirasiyla
MY-Eul, MY-Eu2, MY-Eu3, MY-Eu4, MY-Eu5, MY-Eu6 olarak kodlanmustir.
Farkli mol degerlerinde Eu,Os igeren mavimsi-yesil fosforesans pigmentlerin

toplu haldeki XRD grafikleri Sekil 11.10’da sunulmustur.
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Farkli oranlarda Eu,O3 kullanilarak hazirlanan tozlara ait XRD grafikleri
incelendiginde Eu/Dy molce oranmin 10 oldugu (MY-Eu4) miktara kadar
sistemde ana kristal faz olarak Srs;Al;4O»s ve kalinti fazlar olarak SrAlLO; ve
SrAl;;O19 yer alirken bu degerin iizerinde SrAl,O, ve AIEuO; kristalleri de
olusmaya baglamigtir. Ozellikle Eu/Dy mol oraninin 50 oldugu miktarin (MY-
Eu5) tizerine ¢ikildiginda AIEuO; sistemde ana faz konumuna gelmektedir. Ustiin
fosforesans 6zelliklerin eldesi agisindan mavi bélgede yaymim yapan SryAl 40,5
ana kristalin sistemde miimkiin oldugu kadar fazla olmas1 gerekmektedir. Bunun
nedeni sistemde olugan ara bilesiklerin (SrAl,O; ve SrAl;,015 v.b.) her birinin
farkh yayimim bantlarina sahip olmalaridir [133].

Cizelge 11.2°de elde edilen fosforesans pigmentlere ait uyarilma ve

yayimmm degerleri goriilmektedir.

Cizelge 11.2. Farkh miktarlarda Eu,0; igeren fosforesans pigmentlerin uyarilma ve yaymim

degerleri

Sekil 11.11°de farkli EuyO; miktarlarina sahip mavimsi-yesil fosforesans

pigmentlere ait yayimim grafikleri gériilmektedir.
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Sekil 11.11. Farklt Eu,0; miktarlarma sahip mavimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait yaymim

grafikleri.

Stronsiyum aliiminatlarda uzun 1s1ma siireli liiminesans dalga boyundaki
degisime, Eu*’nin koordinasyon numarasma ve kristal alan degisimindeki
farkliliga baghdir [133]. Lin ve arkadaglar yaptiklar1 ¢alismalarda, SrsAl;405s
yapisinda stronsiyum (Sr) aton wnmn iki farkli bolgede konumlandigini ifade
etmislerdir. Sr'*’nin yarigap: (0,113 nm) Eu™’nin yarigap1 (0,112 nm) ile ¢ok
yakin degerde oldugu igin yapiya katkilanan Eu** iyonlan Sr'2 iyonlariyla yer
degistirir. Ana latis bu sekilde farkli kristallografik konumlara sahip Eu'?
iceriyorsa birden fazla yayimmim bandina sahip olmaktadir (424 ve 490 nm).
Buradan hareketle sisteme fazla miktarda giren Eu™ iyonlarimin SrsAl1405 ana
kristalinin 490 nm civarinda olan yaymm bandini etkiledigi diisiiniilmektedir
[29]. Eu"’nin kritik konsantrasyon séniimlenmesi (concentration quenching),
yayimm siddetinin digsmeye basladigi oran olarak ve kritik séntimlenmeyle ilintili
olan kritik uzaklik ise enerji transferinin olustugu en yakin Eu™ iyonlarinin
arasindaki uzaklik seklinde tanimlanir [134]. Cizelge 11.2 ve Sekil 1 10’dan da
goriildigti gibi SryAl140,5: Eu, Dy fosforu igin kritik Eu™ konsantrasyonu yani
1s1ldama siddetinin diismeye bagladig oran % 0,210°dir ( MY-Eu2).

Yapilan ¢aligmalar sonucunda, farkli miktarlarda Eu*? igeren fosforlarn
yaymm siddeti analizlerine gére Ew/Dy molce oranimin 4 oldugu MY-Eu2 kodlu

bilesimde 493 nm’de maksimum deger elde edilmistir.
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Pigmentlere ait 151ma siiresi (afterglow) olgilimiine ait grafikler Sekil

11.12°de verilmistir.
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Sekil 11.12. Farkli Eu,0; miktarlarma sahip mavimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait 1$HMa

stiresi grafikleri.

Isima siiresi 6l¢tin  rine gore MY-Eu2 kodlu pigment maksimum 1s11dama
siiresine sahiptir.

Biitiin bu sonuglarn 15181 altinda, Ew/Dy molce oraninin 4 oldugu recgete
tizerinde karar kilmmigtir. MY-Eu2 kodlu regete esas alinarak bunun iizerinden

disporsiyum oksit miktarmin fosforesans 6zelliklere etkisi incelenmistir.

Disporsiyum Oksit (Dy,03) Miktarimin Etkisi

Al/Str mol oram 3,5 ve Eu/Dy mol oram1 4 olacak sekilde Dy,05’lin
bilesimdeki molce miktar1 degistirilerek 0,01-0,3 mol araligindaki Dy,05’iin,
fosfor sisteminin spektroskopik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla,
belirtilen m¢ araliginda degisik oranlarda Dy,0; iceren 6 farkhi regete
hazirlanmig ve sirasiyla MY-Dyl, MY-Dy2, MY-Dy3, MY-Dy4, MY-Dy5 ve
MY-Dy6 olarak kodlanmislardir. Farkli mol degerlerinde Dy,Os igeren mavimsi-
yesil fosforesans pigmentlerin toplu haldeki XRD grafikleri Sekil 11.13’de

verilmistir.
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Sisteme Dy,O; ilave edilmesi ile hazirlanan pigmentlere ait XRD grafikleri
incelendiginde Ew/Dy molce oranmin 0,5 oldugu receteye kadar (MY-Dy4)
sistemdeki fazlar SryAlj4O,5 ve SrAl4O; iken, bu degerin iizerinde Dy,035’iin
Al,O; ile reaksiyona girmesiyle Dy;Al,(AlO,); fazinin da olustugu goriilmektedir.
Sistemde olusan bu fazin  liiminesans o6zellikleri negatif etkiledigi
dustiniilmektedir.

Cizelge 11.3 ve Sekil 11.14°de her bir regetenin spektroskopik 6lgiim

sonuglar1 ve yaymim grafikleri verilmistir.

Cizelge 11.3. Farkli miktarlarda Dy,O; igeren fosforesans pigmentlerin uyarilma ve yaymim

degerleri

#

2 M " O ® N ~w @ @ =

$iddet (a.u.)
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o
= .

¢
:

aou L) U S0 51D 7.4 S 5350

a0 4890
Dalga Boyu (nm)
Sekil 11.14. Farkh Dy,0; miktarlarina sahip mavimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait yayimnim
grafikleri.
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Spektroskopik 6l¢iim  sonuglari incelendiginde Dy,0O; miktarindaki
degisimin fosforesans pigmentlerin yayinim bandimi ¢ok fazla etkilemedigi,
hazirlanan pigmentlerin 483-494 nm arahiginda (mavi-bslge) yaymnim yaptiklari
goriilmektedir.

Uzun sireli 1sima ozelligi sergileyen fosfor sistemlerinde, bogluklarin
olusmasi ve daha sonra isil olarak salimmiyla meydana gelen fosforesans
mekanizmasinda Dy** ¢ok 6nemli rol oynamaktadir. Ortaya ¢ikan bu tuzaklama-
salinma siireci bize uzun siireli 151ma 6zelligi saglamaktadir. Lin ve arkadaglan
[29] yapiya katkilanan Dy* ile birlikte ana matriste yeterli sayida tuzak
olusacagim ancak, katkilanan miktar ¢ok fazla olursa konsantrasyon
soniimlenmesi olacagim ve liiminesans etkinin azalabilecegini belirtmiglerdir
[29,135]. Pigmentlere ait 131ma siiresi (afterglow) dlgiimiine ait grafikler Sekil

11.15°de verilmistir.

1.000 -

Siddet (a.u.)

T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
(s)

Sekil 11.15. Farkhh Dy,0O; miktarlarina sahip mavimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait 151ma

siiresi grafikleri.

Molce % 0,05 oraninda Dy,0; igeren MY-Dy1 kodlu fosforesans pigment
bilesiminin maksimum 1s1ma siddetine ve ~488 nm dalga boyuna sahip oldugu
saptanmugtir. XRD analizi sonuglan degerlendirildiginde Dy,Os%iin 0,08 moliin
tizerinde kullanilmasiyla yapida Dy;AlL(AlO4); fazimin  ortaya ¢ikmaya
baglamasiyla fosforesans ozelliklerin olumsuz etkilendigi ve MY-Dyl kodlu

bilesimin ikincil fazlan daha az igermesinin yaymim siddetinin yiiksekligiyle
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iligkili oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, Lin ve arkadaslan [29], ¢ok fazla Dy,0;
katki miktarinda konsantrasyon séniimlenmesi olacagi ve liiminesans etkinin
azalabilecegi goriistinii dogrulamaktadir [29].

Sekil 11.14’te verilen 151ldama siiresi (afterglow) analizi grafiginde MY-
Dyl ve MY-Dy2 kodlu bilesimlerin ilk andaki 1s1ldama siddetlerinin ve 1g1manin
bozunma siiresinin daha yiiksek oldugu gériilmektedir. Karanlik ortamda ciplak
gozle yapilan incelemelerde MY-Dy1 kodlu fosfor bilesiminin daha etkin 1§1ma
yaptigi goriilmiigtiir. Aym zamanda afterglow ozelligi de iyi oldugu igin
¢aligmanin devaminda Eu/Dy molce oraninin 3,3 oldugu MY-Dyl kodlu regete

lizerinden ergitici ilavesinin yapidaki etkileri incelenmistir.

Bor Oksit (B,03) Miktarimin Etkisi

MY-Dyl kodlu regete iizerinden bor oksitin bilesimdeki miktarlan
degistirilerek molce % 0.94-10 arahigindaki B,05%iin fosforesans pigmentin
spektroskopik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla, belirtilen mol
arahfinda degisik oranlarda B,Os igeren 4 farkli regete hazirlanarak sirasiyla
MY-B1, MY-B2, MY-B3 ve MY-B4 olarak kodlanmistir. ilgili mavimsi-yesil
fosforesans pigmentlerin XRD grafikleri Sekil 11.16 ve 11.17°de verilmistir.

Siddet (cps)

Z leta (derece)
Sekil 11.16. MY-B1 ko«  regeteye ait XRD deseni (Isaretlenmeyen pikler Sr Al 4O,s fazmma
aittir).
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XRD grafikleri incelendiginde B,O;3’iin molce % 0,95 seklinde
kullanilmas1 durumunda istenilen reaksiyonlarin tam ger¢eklesmedigi ve sistemde
ana kristal olarak SrAl,O4 ve SryAl140;s fazlarinin bir arada bulundugu tespit
edilmistir. B,O; miktarinin molce ~% 3 (MY-B2) ve iizerine cikarilmasi
durumunda SrAl,O4 faz1 tamamen kaybolmustur.

B™ ve A", ayni IIIA ailesinden geldigi igin ayni degerlige sahiptir ve
sentezlenme siirecinde 4°1ii koordinasyona sahip konumlarda B iyonlari Al™
iyonlari ile yer degistirebilmektedir. 4°1ii koordinasyonlu B™ iyonlarnin yarigapi
0,12 A ve Al iyonlarinin yarigapt 0,39 A’dur. Dolayisiyla, B™ iyonlari latiste,
Al" iyonlari ile yer degistirdiginde latis biiziilmektedir. Latis biiziilmesi ile
liiminesans merkezinde Eu* iizerine uygulanan ¢ekim kuvveti diismekte ve bu da
yaymim piklerinde maviye dogru bir kaymaya neden olmaktadir. Fosforesans
pigment bilesimlerine B,O; ilavesi, yeni tuzak merkezleri olusturmamasina
rafmen tuzak derinliginin artmasina yardim etmekte ve B,Os; igermeyen
pigmentlere gore daha yavas bozunma hizina yol agmaktadir. Dolayisiyla,
1s1ldama 6zelligi B,O;3 kullanim ile iyilesmektedir [28].

Haranath ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada H3;BOj’tin etkili mavi
fosforesans malzemelerin gelisiminde iki 6nemli roliiniin oldugu ortaya ¢ikmustir
[137]. Molce % 10°dan diisik degerlerde H3;BO; kullanimi, CaAl,O, faz
olusumunda ergitici gorev listlenirken, yiiksek oranlarda H;BO; (molce > % 20)
kullammi  (reaktant gibi davranarak) reaksiyonda farkli aliiminaborat
komplekslerini ortaya ¢ikarmustir [40, 136]. Yaklasik 1300 °C civarinda H;BO;
icindeki H>O buharlasir ve B,Os yiiksek sicaklik eriticisi (flaks) olarak davranir
ve Sr4Alj40s5°in tane biiyiimesini hizlandirir. Ustelik partikiillerin kiiresel sekil
almasina yardimer oldugu igin fosforesansin verimini arttirir [137].

Cizelge 11.4’de her bir regetenin spektroskopik olgiim  sonuclart

listelenmistir.

113



Cizelge 11.4. Farkli miktarlarda B,O; igeren fosforesans pigmentlerin uyarilma ve yayinim

degerleri

Sekil 11.18°de farkh B,O; miktarlarina sahip mavimsi-yesil fosforesans

pigmentlere ait yayinim grafikleri verilmektedir.

$iddet (a.u.)

of . .
400 450 460 470 480

490 510 20 530 5350
Dalga Boyu (nm)

Sekil 11.18. Farkh B,O; miktarlarina sahip mavimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait yayinim

grafikleri.

Spektroskopik dlgiim sonuglarina gore ana kristalin yaymim tayfinin genel
olarak mavi bolgeye yakin kaldig1 gériilmektedir. Eu** iyonlarinin yaymnim dalga
boylar: ana (tasiyici) latise bagh olarak kristal alan etkileri ile maviden kirmiziya
degisebilir [138]. Buradan yola ¢ikarak sistemde olusan ikincil fazlarm pigmentin
yaymm dalga boyunu etkiledikleri sdylenebilir. ~ 520 nm’de yayinim ozelligi
sergileyen SrAl,O, fazimin maksimum diizeyde bulundugu MY-B1 kodlu
bilesimin yaymmm dalga boyunun yesil bolgeye dogru kaymasi bu bilgiye

dayanarak agiklanabilir.
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Pigmentlere ait 1s1ma siiresi (afterglow) 6lgiim grafikleri Sekil 11.19°da

verilmigtir.
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Sekil 11.19. Farkli B,O; miktarlarina sahip mavimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait 151ma siiresi

grafikleri.

Isildama siiresi analizine gore (Sekil 11.18) pigmentlerin ilk andaki
isildama siddetleri hemen hemen aym degerdedir. MY-B3 kodlu fosforesans
pigment zamanin ge¢mesiyle minimum bozunmaya ugramaktadur.

Analiz sonuglarina gore, molce % 5 oraninda B,0; iceren MY-B3 kodlu
fosforesans pigment bilesiminin maksimum 1s1ma siddetine ve ~488 nm dalga
boyuna sahip oldugu saptanmustir. Bu asamadan sonra fosforesans ozelliklere,
tuzak derinligi ve sayis1 arttirma yoluyla olumlu etkilerinin bulundugu bilinen 3

degerlikli nadir toprak elementlerinin etkisi incelenmistir.

Nadir Toprak Elementlerinin Etkisi
Sr4Al14O;s  sisteminde mavimsi-yesil yayimmi iyilegtirmek amaciyla
sisteme belirlenen oranlarda Eu,O3, Dy,0; ve B,Os’iin yam sira Y03, Nd,Os,

Gd,03 ve PrsO;; ilave edilmis ve spektroskopik sonuclar iizerindeki etkileri

incelenmistir.
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Cesitli nadir toprak elementlerinin (Nd;Os, PrsO;; ve Gd,03) ve Y,05’lin
sisteme 0,01 mol miktarinda ilavesi ile hazirlanan pigmentlere ait XRD sonuglari
Sekil 11.20°den goriilebilir.

Katkilanan Dy " miktar1 ¢ok fazla oldugunda séniimlenme konsantrasyonu
azalabilmekte ve liiminesans etkisi daha diisiik olabilmektedir. Diger bazi nadir
toprak iyonlarin daha fazla tuzak diizeyi olusturma olasilig1 ve bu fosforlarda

bozunma siiresini uzatabilmesi miimkiindiir [29].
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Soz konusu oksitlerin kristal yap: iizerinde farkli bir etkiye sahip olmadig
ve sistemdeki kristal fazlarin Sr;Al14055, SrAlO; ve SrAl;Oj oldugu
belirlenmistir. Ancak, Cizelge 11.5 ve Sekil 11.21°de verilen uyanima ve yayimm
analizi sonuglarina gore, 0,01 mol Nd,O; ilavesiyle hazirlanan fosforesans
pigmentin 490 nm’de maksimum i1gildama siddeti sergiledigi goriilmektedir.
Yapida Dy "iin bulunmas: s1g tuzaklarda yakalanan elektron yogunlugunu
arttirarak Sr4Al140,5°in 151ma siiresini uzatir. Nd" iyonu da tuzak derinligini

arttirarak fosforesansin kaliciligim arttirmaktadir [139-140].

Cizelge 11.5. Farkh tiirdeki nadir toprak elementlerinin ilavesiyle fosforesans pigmentlerin

uyarilma ve yaymim degerleri

Siddet (a.u.)

w

11

o/

4400 450 460 470 480 510 520 §30,0

490
Dalga Boyu (nm)

Sekil 11.21. Farkli tiirdeki nadir toprak elementlerinin ilavesiyle hazirlanan fosforesans

pigmentlerin yayinim grafikleri.
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Pigmentlere ait 151ma siiresi (afterglow) olciimiine ait grafikler Sekil

11.21°de verilmigtir.
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Sekil 11.22. Farkli nadir toprak elementlerine sahip mavimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait

151ma siiresi grafikleri.

Analiz sonuglarina gore neodmiyum oksit ve itriyum oksit igeren receteler
maksimum baslangic siddetine ve yayimm bozunum siiresine sahiptirler.
Bilegiminde itriyum oksit igeren fosforesans pigmentin en uzun 1s1ldama siiresi
sergiledigi goriilmektedir. Uyarilma-yaymim ve is1ldama siiresi 6lgiimleri birlikte
degerlendirildiginde hem en yiiksek isildama  Idetine sahip hem de en iyi
isildama siiresi 6zelligi godsteren iki bilesimden birisi olan MY-B3-Nd kodlu
fosforesans pigment baz alinarak ¢aligmalara devam edilmistir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda, mavimsi-yesil pigmentler igin baslangig
model regetesi diizenlenmis, daha iistiin fosforesans 6zellikler saglayan yeni bir

regete (Cizelge 11.6) gelistirilmistir.
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Cizelge 11.6. MY-B3-Nd kodlu mavimsi-yesil pigmente ait nihai recete
Oksit | Miktar (mol)

Al,O4 4X + 8
SrO 2X+1
B,O; X -0,55

Eu,03 | 0,01X+ 0,025

Dy,0; | 0,01X - 0,005

Nd,0s | 0,001X + 0,0005

*0,5<X<5

Calismanin  devaminda 0,01 mol Nd,O; iceren MY-B3-Nd kodlu
fosforesans pigment regetesi tlizerinde siire¢ parametrelerinin spektroskopik

ozellikler tizerindeki etkisi incelenmistir.

11.1.5. Siire¢ parametrelerinin optimizasyonuyla ilgili sonuclar ve

tartismalar

Pisirim Sicakligimin Etkisi

Optimum  pisirim sicakhigini  belirlemek amaciyla bilesimsel olarak
optimum regete diye belirlenen MY-B3-Nd kodlu regete 1350-1600 °C arasinda 6
farkli sicaklikta pisirime tabi tutularak XRD ve spektroskopik analizleri
yapilmgtir. Elde edilen bilesimler T1 (1350 °C), T2 (1400 °C), T3 (1450 °C), T4
(1500 °C), T5 (1550 °C) ve T6 (1600 °C) olarak kodlanmustir.

Farkli sicakliklarda sinterlenerek hazirlanan fosforesans pigmentlerin
XRD sonuglarina bakildiginda (Sekil 11.23-11.25); 1450 °C’ye kadar ana kristal
faz SryAl140,5 iken, sicakligin 1450 °C’nin lizerine ¢ikmasi durumunda SrAl,O,
fazi olusmaya baslamakta ve 1500 °C’nin iizerinde SryqAl;40,5 fazi neredeyse
tamamen yok olmaktadir. Ayrica, 1450° C’nin iizerinde SrAl;,Oy9 fazinda kayda
deger bir artis s6z konusudur. Capron ve arkadaglarinin [30] yaptiklari ¢alismada,
pisirim sonucunda SrsAl;4O,s fazinin yani sira sistemde az miktarda SrAl,O, ve

SrAl;O; fazlarinin da yer aldigini, sicaklifin artmasiyla birlikte bu fazlarin
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reaksiyona girerek SryAl;40,5 fazini olugturdugunu belirtmislerdir. Olusan bu faz
1500 °C’ye kadar kararhidir ve bu sicakligin iizerinde SrAl,O4 ve SrAl,O;
fazlarina ayrigmaktadir.

SrO:AlO3 bilesimine sahip numunelerde kati-hal reaksiyonu siiresince,
1000 °C’de stronsiyum aliiminat bilesikleri olusmaya baslamakta ve kalsinasyon
sicakligr arttik¢a stronsiyumca zengin aliiminat sistemlerinden aliiminaca zengin
sistemlere dogru bir gecis gerceklesmektedir. Daha agik bir ifadeyle; sirasi ile
3SrO-Al,03, SrO-Al,0O5°den 4SrO-7A1,03 ve SrO-6A1,05’e uzanan stronsiyum

altiminatlar1 ve 4Sr0.7Al,0; aliiminati 1300 °C’de muntazaman olusurlar [24].
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MY-B3-Nd kodlu numuneye ait uyarilma-yayinim dalga boyu ve siddet
degerleri ve karsilagtmali yaymmm grafikleri Cizelge 11.7 ve Sekil 11.26’da
sunulmugtur. Buna gore 1400 ve 1450 °C’lerde ~488 nm dalga boyunda
maksimum yaymm siddeti elde edilmistir. Meydana gelen faz degisimleri
sonucunda 1500 °C ve tizeri sicakliklarda pisirilen fosforesans pigmentlerin yesil
renkte 151ma verdigi goriilmiigtiir. Nedeninin bu sicakligin tizerinde farkl: kristal
alan etkilerine dolayistyla, farkli yayimim bantlarina sahip SrAl,0, (yesil bantta
yaymimi) ve SrAl;;Oy9 fazlarnin sistemde yer aliyor olmasindan kaynaklandig1
sOylenebilir [24, 30, 133].

Cizelge 11.7. Farkh sicakliklarda pigirim yapilan MY-B3-Nd kodlu regetenin uyarilma ve yaymm
dalga boyu ve siddet degerleri

@

AUy 480 470 480 450 510 520 530 5400

S00
Dalga Boyu (nm)

Sekil 11.26. Farkli sicakliklarda pigirim yapilan MY-B3-Nd kodlu regetenin yayimm grafikleri.
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Tozlara ait 151ma siiresi (afterglow) 6l¢iimiine ait grafikler Sekil 1.27°de

verilmigtir.
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Sekil 11.27. Farkh sicakhiklarda pisirimi gergeklestirilen mavimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait

151ma siiresi grafikleri.

Isildama stiresi grafikleri incelendiginde 1400 ve 1450 °C’de pisirilen
pigmentlerin baslangic siddetlerinin ve bozuma siirelerinin yiiksek oldugu
goriilmektedir. I le edilen spektroskopik 6l¢iim analizlerine gére 1istldama siddeti
ve siiresiyle ilgili sonuglar ve iiretim maliyeti birlikte degerlendirildiginde MY-

B3-Nd kodlu regete igin 1400 °C optimum pisirim sicaklif1 olarak secilmigtir.

Pisirim Siiresinin Etkisi

Pigirim sicakligi sabit tutularak pisirim siiresinin etkisini belirlemek
amaciyla hazirlanan fosforesans pigmentler 1, 2, 3, 4 ve 5 saat stireyle pigirime
tabi tutulmus ve sirastyla t1, t2, t3, t4 ve t5 olarak kodlanmuglardir. 1400 °C’de
farkli bekleme siirelerinde pisirilen MY-B3-Nd kodlu XRD desenleri Sekil
11.28de verilmistir. S6z konusu analiz sonucuna gore, pisirim sicakliginda
bekleme siiresinin artmasmin ortaya ¢ikan kristal fazlar tizerinde cok biiyiik bir
etkisinin bulunmadifi gériilmektedir. Elde edilen bilesimlerde SryAl;40,5 ana
kristalinin yanmi sira az miktarda SrAl;O, ve SrAl;;04¢ fazlan da sistemde

bulunmaktadir.
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Cizelge 11.8 ve Sekil 11.29°da farkli siirelerde pisirimi gergeklestirilen
pigmentlere ait spektroskopik 6l¢iim sonucu degerleri ve yaymim grafikleri

goriilmektedir.

Cizelge 11.8. Farkli siirelerde pisirim yapilan MY-B3-Nd kodlu regetenin uyarilma ve yaymimm
dalga boyu ve siddet degerleri
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Sekil 11.29. Farkl: siirelerde pisirim yapilan MY-B3-Nd kodlu regetenin yayinim grafikleri.

Fosforesans spektrofotometre analizi sonuglarina gére pisirim siiresinin
degismesiyle birlikte yaymmim dalga boyunda biiyiik bir degisim goriilmemektedir.
1 saatlik pisirim sonucunda elde edilen bilesimde olusan ikincil fa; rin miktarlar
nispeten fazladir ve bu bilesimde yayimum siddetinin diisik olmas1 bu durumla
iligkilendirilebilir [141]. Cizelge 11.8’den de goriildiigii gibi pisirim siiresinin 2

saatten 3 saate ¢ikarilmastyla yaymnim giddetinde bir miktar artis s6z konusudur.

128



Pigmentlerin 1s1ldama siiresi (afterglow) 6lglimiine ait grafikler Sekil
11.30°da verilmistir. Grafikten de goriildiigti gibi farkli pisirim siiresine sahip

fosforesans pigmentlerin liiminesans bozunum davranislari hemen hemen aynidir.
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Sek  11.30. Farkl siirelerde pisirim yapilan MY-B3-Nd kodlu regetenin 1s1ma siiresi grafikleri.

XRD analizine gore sistemde meydana gelen fazlarda pisirim siiresinin
degismesiyle kayda deger bir degisim meydana gelmemistir. Pigmentlerin
1s1ldama siddeti, siiresi ve XRD analizleri birlikte degerlendirildiginde 3 saatlik
pigirim stiresi optimum deger olarak belirlenmistir. 1400 °C’de 3 saat stireyle
pisirilen MY-B3-Nd kodlu fosforesans pigment 491 nm’de maksimum 1s1ldama

sliresine sahiptir.

Pisirim Atmosferinin Etkisi

Normal kosullar altinda Eu™ kararhdir ve f-f gegislerinin izin verilmedigi
¢izgisel bir yayimum yapmaktadir [27]. £-f ve f-d gegislerine gore dar-bant ve
genig-bant yayimmi yapan 2 degerlikli europiyum iyonu oksijene karst duyarhidir
ve hava ortaminda kararsizdir. H, ve CO gibi kimyasal indirgeyiciler Eu,O5’iin
europiyum kaynagi olarak kullamldigi durumlarda Eu™ elde etmek igin
gereklidirler [27]. Bu ytizden ¢alismada kullanilan azot-hidrojen atmosferinin

fosforesans ozellikler iizerinde etkisinin olup olmadig1 belirlenmek istenmigtir.
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Farkli Hy (% 1,5 Hz, 3 H, ve 5 H;) oranlarinda gergeklestirilen pisirim sonucu
elde edilen tozlarin XRD desenleri Sekil 11.31°de goriilmektedir.
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Farkli  atmosfer kosullarnda pigirimi  gerceklestirilen  tozlarin
spektroskopik analiz sonuglari Cizelge 11.9 ve Sekil 11.32°de sunulmugtur. XRD
ve spektroskopik analiz sonuglari birlikte degerlendirildiginde % 1,5-5 arasinda
degisen H; konsantrasyonunun « 1san fazlar iizerinde ve 6zellikle yaymim dalga
boyunda 6nemli bir etkisinin olmadigi goriilmektedir. Yapida S14Al1140,5 ana

fazinin yam sira SrAl4O; ve SrAl;,0y fazlan da eser miktarda yer almaktadir.

Cizelge 11.9. Farkli atmosfer kosullarinda pisirimi gergeklesen MY-B3-Nd kodlu recetenin

uyartlma ve yaymim dalga boyu ve siddet degerleri
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Sekil 11.32. Farkh atmosfer kosullarinda pisirimi ger¢eklesen MY -B3-Nd kodlu regetenin yayinim
grafikleri.

Pigmentlere ait 1s1ma siiresi (afterglow) olgiim grafikleri Sekil 11.33°de

sunulmugtur. Grafikten de goriildiigii gibi pigmentlerin baslangic siddetleri ve

yaymmm bozunum siireleri hemen hemen aymdir.
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Sekil 11.33. Farkh atmosfer kosullarinda pisirimi gerceklesen MY-B3-Nd kodlu recetenin 151ma

stiresi grafikleri.

Spektrometre analizine gére 1,5 H, gaz konsantrasyonunun 491 nm’de

maksimum 1s1ldama siddeti ile optimum deger oldugu belirlenmistir.

Ogiitme Siiresinin Etkisi

Ogiitme siiresinin spektroskopik ozellikler tizerindeki etkisini belirlemek
amaci ile MY-B3-Nd kodlu tozlar pisirim 6ncesinde, 1, 2 ve 4 saat stireyle yas
ogtitmeye tabi tutulmus ve sonuglar degerlendirilmistir.

Farkli stirelerde &giitiilerek hazirlanan tozlarin XRD analizi sonucu Sekil
11.34 ve 11.35’te goriilmektedir. 1 saatlik 6giitme sonucunda elde edilen
pigmentte SrsAl14025 fazimin yam sira 6nemli miktarda SrAl,O4 da mevcuttur.
Daha &nce de belirtildigi gibi ilgili faz yesil bantta yayinim yapmaktadir ve bu
durum elde edilmek istenen mavimsi-yesil yaymiminin dalga boyunu
etkilemektedir. Ogiitmenin 1 saatin iizerine ¢ikarilmas: halinde sistemde ana
kristal olarak SrsAl;40,5 fazimin bulundugu tespit edilmigtir. Ogiitmenin 4 saate
¢ikarilmasiyla sistemde kalint1 faz olarak bulunan SrAl;,0,, kristalinin siddetinde
artis meydana gelmektedir.
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Sekil 11.34. 1 saat siireyle yag 6glitmeye tabi tutulan fosforesans pigmentin XRD deseni

(Isaretlenmeyen pikler Sr,Al; 40,5 fazina aittir).
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Saat
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Sekil 11.35. 2 ve 4 saat siireyle yas 6giitmeye tabi tutulan fosforesans pigmentlerin XRD desenleri

(Isaretlenmeyen pikler Sr,Al,,0,5 fazina aittir).

1, 2 ve 4 saat siireyle yas 6giitmeye tabi tutulan MY-B3-Nd kodlu receteye
ait spektroskopik dlgiim sonucu degerleri ve grafikleri Cizelge 11.10 ve Sekil

11.36’da sunulmustur.
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Cizelge 11.10. Farkli siirelerde yas 6giitmeye tabi tutulan MY-B3-Nd kodlu regetenin uyarilma ve
yaymim dalga boyu ve siddet degerleri
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Sekil 11.36. Farkli siirelerde yas 6giitmeye tabi tutulan fosforesans pigmentlerin yaymnim grafikleri

(Isaretlenmeyen pikler Sr,Al; 0,5 fazmna aittir).

Pigmentlere ait isima siiresi (afterglow) olgiim grafikleri Sekil 11.37°de
verilmistir. Grafik incelendiginde 2 ve 4 saat siireyle 6gitiilen tozlarin baslangig
siddetleri 1 saat siireyle 6giitiilen toza gore daha yiiksektir. Bunun diginda yaymmm
bozunumu en geg olan bilesim 4 saat siireyle dgiitiilen fosforesans pigmente aittir.
Maksimum 1s1ldama siddetine sahip fosforesans pigment 2 saat siireyle 6iitiilmiis
olup ~489 nm’de yaymim yapmaktadir. Bu pigmentin 1sildama siiresi 6lctimii
goreceli olarak nispeten tha kisa bir bozunum siiresine sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 11.37. Farkh siirelerde yas 6giitmeye tabi tutulan fosforesans pigmentlerin 151ma siiresi

grafikleri.

Genel olarak, fosforlarin yaymum siddetleri tane boyutuna ve sekline
oldukga baghdir. Yapilan birgok ¢alismada, optimum tane boyutu saglandigi
zaman daha iyi fosforesans dzellikler elde edilecegi belirtilmistir [142]. Ogiitme
stiresinin 1 saatten 2 saate ¢ikmasiyla yaymim siddeti artmigtir, 4 saate ¢ikmasiyla
ise bir miktar azalmigtir. Bunun nedeninin uygulanan pisirim sicakliginda 2 saat
Ogiitme siiresinde sistemde elde edilen SrsAl;40,s fazinin bir kisminin ikincil
fazlara (SrALO; ve SrAl;;0y9) ayrismasi oldugu sdylenebilir [30]. Yapilan
incelemeler sonucu MY-B3-Nd kodlu pigment regetesi i¢in maksimum 1s1ldama

siddetinin goruldiigi 2 saatlik 6giitme optimum siire olarak kabul edilmistir.

11.1.6. Optimum bilesimi ve siire¢ parametreleri saptanan mavimsi-yesil

fosforesans pigmen re ait fotograflar

Optimum bilesimi ve siireg parametrelerini belirlemek amaciyla yapilan
¢alismalar sonucunda MY-B3-Nd kodlu regete segilerek 1400 °C pisirim sicakligi,
3 saat pigirim siiresi, 120 dk yas 6giitme siiresi ve % 1,5 H, - % 98,5 N, gaz
bilesimi optimum stire¢ parametreleri olarak belirlenmistir.

Ilk sentezlenen regeteye ve parametrelerin  diizenlenmesi sonucu

olusturulan regeteye gore elde edilen, ince tane boyutuna sahip fosforesans
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pigmentlerin karanlik ve aydinlik ortamdaki fotograflari Sekil 11.38de

goriilmektedir.

Sekil 11.38. Ilk sentezlenen regete ve parametrelerin diizenlenmesi sonucu olusturulan receteye
gore elde edilen mavimsi-yesil fosforesans pigmentlerin karanlik ortamdaki

goriintiileri.

11.2. Sarimsi-Yesil Fosforesans Pigmentler ile ilgili Sonuclar ve Tartismalar

11.2.1. Kimyasal analiz sonuc¢lar:

Calismada kullamlan ticari fosforesans pigmentin ve hammaddelerin
kimyasal analizleri Bolim 8’de sunulmustur. Yiksek kalitede fosforesans
ozelliklere sahip fosfor sistemleri istenmeyen safsizliklara karst ¢ok hassas
olduklari igin dretimlerinde yiiksek safhkta kimyasallarin kullanilmasi

gerekmektedir [17].
11.2.2. Tane boyut analizi sonuglar:
Stanford Materials Firmasi tarafindan ticari olarak satilan Lopeph-A kodlu

sarims1 — yesil pigmentlerin Malvern marka Hydro 2000G model lazer tane boyut

analizi cihazinda tane boyut analizi yapilmistir (Sekil 11.39).
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Sekil 11.39. Lopeph-A kodlu ticari fosforesans pigmente ait tane-boyutu dagilim grafigi.

Sekil 11.39’daki analiz sonucuna gére ticari pigmente ait tane boyut
dagilimi d(0,1): 2,09 um, d(0,5): 10,398 um ve d(0,9): 33,320 pm seklinde
belirlenmistir. Fosforesans &zellikler agisindan daha giivenilir bir sekilde
kargilagtirma yapabilmek igin ticari pigmentin ve ¢alismada tiretilen pigmentlerin
benzer tane boyut dagiliminda olmasi hedeflenmistir. Bunun igin, iretilen
fosforesans pigmentler kuru Sgiitmeye tabii tutulmus ve uygun boyutta elekten
gecirilmistir.

Sekil 11.40°da verilen analiz sonucuna gore, iretilen sarimsi-yesil
fosforesans pigmentlere ait tane boyut dagilimu d(0,1): 2,535 pm, d(0,5): 11,390
um ve d(0,9): 33,625 pm olarak belirlenmistir.
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Sekil 11.40. Uretilen sarims1 — yesil fosforesans pigmente ait tane-boyutu dagilim grafigi.
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11.2.3. SEM ve EDX analizi sonug¢lar

Calismada iretilen sarimsi-yesil pigmentin ve Stanford Materials
Firmasi’na ait Lopeph-A kodlu ticari pigmentin SEM analiz sonuglar1 Sekil 11.41
ve 11.42°de, EDX analizi ise Sekil 11.43’de sunulmustur.

Anadolu University  EHT = 20,00 kv 10pm
Material Sci.8Eng. WD =400 mm '——'

Date .3 Feb 2010 Mag = 200 KX

Sekil 11.41. Uretilen sarimsi-yesil fosfor pigmentine ait SEM goriintiisi.

Anadofu University  EHT=2000kY  10pm
Material Sci&Eng. WD = 8.0 mm

Date B Sep 2009 M,Hg 1HKX

Sekil 11.42. Lopeph-A kodlu ticari fosfor pigmentine ait SEM goriintiisii.
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Sekil 11.43. Uretilen sarimsi-yesil (SrALO,) fosforesans pigment pigmentinden alman EDX

analizi.

SEM analizlerinden ticari fosfor pl: gmentinin ve ¢aligmada iiretilen sarimsi-
yesil fosforesans pigmentin mikro yapilar, tane boyutu ve sekillerinin benzerligi
goriilmektedir. Mavimsi-yesil pigmentin mikro yapisindakine benzer sekilde,
ogiitiilen sarimsi-yesil pigmentler de ticariden farkli olarak 1-5 um boyutundaki
tanelerin fazlahig: tespit edilmistir. Bu durumun kuru eleme yerine yas eleme

yonteminin kullanilmasiyla giderilmesi miimkiindiir.

11.2.4. Bilesimdeki optimum oksit miktarlarinin saptanmasiyla ilgili sonuglar

ve tartiymalar

Aliiminyum Oksit (41,03) Miktarimin Etkisi

Calismanin bu boliimiinde baslangi¢ model regetesi iizerinden aliiminyum
oksitin molce miktarlann degistirilerek 0,1 — 1,4 mol arahgindaki ALO;’iin
pigmentin spektroskopik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla belirtilen
mol aralifinda degisik oranlarda Al;O; igeren 8 farkli regete hazirlanmus ve All
(A/Sr: 0,44), Al3 (Al/Sr: 1,3), Al4 (Al/Sr: 2), Al6 (AI/Sr: 2,62), AI8 (Al/Sr: 3,34),
All0 (Al/Sr: 3,48), All2 (AlSr: 4,18) ve All4 (Al/Sr: 5,02) seklinde
kodlanmiglardir. Her bir regetenin XRD analizleri Sekil 11.44-11.51°de

verilmigtir,
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Bahsedilen regetede ¢ok az miktarda Sr4ALO7, S13A1,06, S13AlL(Eu, Dy, Y)O5s,
Als(Eu, Dy, Y)Oi,, Sr4Al14025 ve (Eu, Dy, Y)AIOs ikincil fazlardir. Al/Sr mol
oraninin 1’¢ esit oldugu bu regete ile SrAl,O4 fazinin elde edilmesi igin gerekli
stokiyometrik oran saglanmistir. Al/Sr mol oranimin 2,62 oldugu bilesimin XRD
grafifinde SrALO; ana fazimin yam sira SrAl;;Oj’un meydana geldigi
belirlenmistir. Al/Sr mol orammn 3,34 ve iizerinde oldugu 4 bilesimde (Al8,
All0, Al12, All4) ortaya ¢ikan ana fazin aliiminaca zengin SrAl,O- oldugu,
ayrica, StAlL,O, fazinin da bilesimde yer aldif1 goriilmektedir.

XRD analizi gergeklestirilen pigmentlerin fosforesans spektrofotometre
cihazi ile uyarilma ve yaymim dalga boyu ve siddetleri belirlenmistir. Cizelge
11.11°de her bir regetenin spektroskopik lgiim sonuglar1 verilmistir.

Tozlara ait uyarilma yaymim sonuglarma gore Al/Sr mol oranmin 2
oldugu Al4 kodlu pigmentte 519 nm’de maksimum 151ma siddeti elde edilmistir.
Bu, XRD grafiklerinde Al4 fosforunda yesil yayimm yapma kabiliyetine sahip
SrAl;O4 fazimn ana kristal olarak elde edildigi ile ortiismektedir (Sekil 11.46).

Cizelge 11.11. Farkh miktarlarda ALO; igeren fosforesans pigmentlerin uyarilma ve yaymim

degerleri

Sekil 11.52°de farkli Al,O; miktarlarina sahip sarimsi-yesil fosforesans
pigmentlere ait yaymim grafikleri gériilmektedir. Fosforesans spektrofotometre
analizleri incelendiginde, bilesimdeki ALO; oraninin artmasiyla yayinim dalga

boyunun mavi-yesil bolgeden (~490 nm) yesil bolgeye (~520 nm) kaydigi
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goriilmektedir. Regetede Al/Sr mol oranimin 3,48 ve iizerinde oldugu durumlarda
yayimm siddeti biiyiik oranda diismektedir (Cizelge 11.11). Bunun yapida yesil-
bant yayinima sahip SrAl,O4 fazindan ziyade ana faz SrAl,0; den kaynaklandig1
dustiniilmektedir (Sekil 11.46-11.49).

L TUTR - iy 475 480 485 490 435 S00 ans can e &n §25 530 535 540 845 £50 585 5600

Sekil 11.52. Farkh AL,O; miktarlarina sahip sarimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait yayinim
grafikleri.

Pigmentlere ait 151ma siiresi (afterglow) olgiim grafikleri Sekil 11.53°de
verilmigtir. Grafik incelendiginde Al4 ve Al6 kodlu fosforesans pigmentlerinin
baslangi¢ 1s1ma siddetlerinin ve bozunum siirelerinin daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 11.53. Farkhh Al,O; miktarlarmna sahip sarimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait 151ma siiresi

grafikleri.

Bitiin bu bilgilerin 15181 altinda, maksimum yaymim siddetli SrAl,Oq4
fazinin ana faz olarak elde edildigi, 2 Al/Sr mol oranli, Al4 kodlu regete iizerinden
calismalara devam edilerek yapidaki aktivatér ve yardimei ilavelerin fosforesans

ozelliklere etkisi incelenmigtir.

Europiyum Oksit (Eu,03) Miktarinin Etkisi

SrAL,O4:Eu™, Dy" fosforunun goreceli 1s1ldama giddetini arttirmak
amaciyla optimum Eu™ konsantrasyonunu saptamak iizere baglangic regetesi
lizerinden europiyum oksitin bilesimdeki molce miktarlar degistirilerek 0,002-0,2
mol arahigindaki Eu;Oj’iin fosfor sisteminin spektroskopik ozelliklerine etkisi
incelenmigtir. Bu maksatla belirtilen mol araliginda degisik oranlarda Eu,O;
iceren 7 farkl regete hazirlanmis ve Eu02 (Eu/Dy:0,33), Eu05 (Eu/Dy: 0,83),
Eu06 (Eu/Dy: 1), Eu07 (EwDy:1.17), Eu09 (Eu/Dy: 1,5), Eul2 (Euw/Dy: 2) ve
Eu20 (Eu/Dy: 3,33) olarak kodlanmiglardir. Hazirlanan bu bilesimler bir 6nceki
bolimde ¢aligilan Ew/Dy mol oramimin 0,5 oldugu Al4 kodlu fosforesans pigment
ile kiyaslanmistir. Farkli mol degerlerinde Eu,0j5 igeren sarmsi-yesil fosforesans

pigmentlerin toplu hald: i XRD grafikleri Sekil 11.54°den takip edilebilir.

147






XRD sonuglarina gore europiyum oksit miktarinin degistirilmesinin yapida
olusan SrALO; ana fazi iizerinde herhangi bir etkisinin olmadigi, degisik
miktarlarda EuyO; igeren 8 farkli regetede ana kristal olarak yine bu fazin
olustugu goriilmektedir. Ayrica, SrAlsO;, Sr;ALOs, Sr;AL(Eu, Dy, Y)Oss,
Als(Eu, Dy, Y)O,, SrsAl140;25 ve (Eu, Dy, Y)AIO; ara fazlarinin kalinti faz
seklinde yapida yer aldigi anlasilmaktadir. Eu02 kodlu bilesimde gézlenen
Sr3AlL,O¢ ve Sr3Aly(Eu, Dy, Y)O7s fazlarinin artan europiyum oksit miktari ile
olduk¢a azaldigi, bunun yaninda Al4 kodlu regeteden itibaren SrAl,0;, Als(Eu,
Dy, Y)O12 ve (Eu, Dy, Y)AIO; fazlarinin arttifi tespit edilmistir. Bahsedilen
fazlarin miktarlar1 diger bilesimlerle karsilagtirildiginda Al4 kodlu recetede
minimum seviyededir. Ozellikle, Eu/Dy mol orammnin 1,17°den (Eu07) fazla
olmasi durumunda Eu;O03 ve Al,Os reaksiyona girmekte ve (Eu, Dy, Y)AIO; ve
Als(Eu, Dy, Y)O,; fazlarinda epeyce bir artis meydana gelmektedir.

Kristal yapida benzer iyon yarigaplarina sahip olmalar1 sebebiyle Eu™ ve
Sr'? yer degistirmekte ve farkli elektronegativite degerli bu iyonlarin s6z konusu
yer degisimi ana kristal i¢erisinde tuzaklarin olusmasina yol agmaktadir. Bu
durum SrAl,O4:Eu™? sisteminin neden uzun 1s1ma siiresi sergiledigini agiklar
niteliktedir [143]. Yayium spektrumundaki pik pozisyonlar1 Eu™ iyonunun
yapida bulundugu ortama baghdir. Dolayisiyla, Eu™ iyonlan farkli kristal
alanlarinda farkli dalga boylarindaki goriiniir 15181 yayabilirler [37].

Yapilan ¢alismalara gore, degisen miktarlarda Eu*? igeren farkli fosforlarn
yayimim siddeti analizlerine gére Eu/Dy mol oranmin 0,5 oldugu Al4 kodlu
bilesimde 520 nm’de maksimum deger clde edilmistir (Cizelge 11.12, Sekil
11.55).

Yaymm grafikleri incelendiginde yapiya giren Eu,Os; miktarinin
degismesiyle yaymim dalga boyunda ¢ok biiyiik bir degisim gozlenmemistir.
Ozellikle, Ew/Dy mol oraninn 1,5 oldugu fosforesans pigmentlerde (Eu09) 1s1ma
siddetinin epeyce diistiigii tespit edilmistir. Bunun nedeninin yapiya fazla
miktarda giren europiyum oksitin yapidaki diger bilesenlerle reaksiyona girip
sistemde istenmeyen ikincil (SrAl4O;, Als(Eu, Dy, Y)Op; vb.) fazlan ortaya
¢ikarmasinm oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 11.52). Ayrica, yaymim siddeti Eu™

konsantrasyonunun molce % 3 (Al4) oldugu bilesime kadar artmig bu oranin
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Elde edilen sonuglara gére Al4 ve Eu07 kodlu fosforesans pigmentlerin
baglangi¢ 1s11ldama siddetlerinin daha yiksek oldugu, en uzun 1s1ldama siiresinin

ise Al4 kodlu pigmentge verildigi tespit edilmistir.
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Sekil 11.56. Farkh Eu,0; miktarlarma sahip sarimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait 15mma siiresi

grafikleri.

Biitiin bu sonuglarin 15181 altinda, maksimum isildama siddetinin elde
edildigi ~519 nm’de yaymim yapan Al4 (Eu/Dy mol orani 0,5) kodlu regete esas

alimarak disporsiyum oksit miktarinin fosforesans ozelliklere etkisi incelenmistir.

Disporsiyum Oksit (Dy,03) Miktarimn Etkisi

Disporsiyum oksitin fosfor sisteminin liiminesansi iizerindeki olumlu
etkilerinin oneminden dolay: ¢alismada bagslangi¢ regetesi iizerinden bu oksitin
bilesimdeki molce miktan degistirilerek 0,002-0,02 mol araligindaki Dy,05lin,
fosfor sisteminin spektroskopik ozelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla,
belirtilen mol araliginda degisik oranlarda Dy,0; iceren 6 farkh recete
hazirlanmistir.  Regeteler Dy02 (EuwDy: 1,5), Dy03 (Eu/Dy: 1), Dy06
(Eu/Dy:0.47), Dy09 (Eu/Dy: 0,33), Dyl (Eu/Dy: 0,3) ve Dy2 (EwDY: 0,15)
bi¢iminde kodlanmistir. Hazirlanan bilesimler Eu/Dy mol oraninin 0,5 oldugu Al4

kodlu fosforesans pigment ile kiyaslanmigtir. Farkli mol degerlerinde Dy,0;
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igeren sarimsi-yesil fosforesans pigmentlerin toplu haldeki XRD grafikleri Sekil
11.57°de verilmistir.
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Dy ile katkilanmus 6rneklerde, Dy* katyonu Sr'? ile yer degistirmekte ve
ana kristalde pozitif yiiklii hatalara yol agip elektronlan yakalamaktadir. Dy">’iin
yer degistirmesi ile dretilme olasihg en yiiksek olan hata tipi elektronik
tuzaklardir. Dy ile tiretilen tuzaklar Eu*? ile iiretilenlere goére daha derindir ve
uyarim sonrasi 1sildama siiresi 20 saate kadar artmaktadir [143].

XRD grafiklerinden Dy;0; miktarindaki degisimin olusan ana kristali
(SrAl,Oy) etkilemedigi fakat bazi ara fazlarin ortaya ¢ikmasina, bazilarinin da
miktarinin degismesine neden oldugu goriilmektedir. Ozellikle, Dy02 kodlu
bilesimde var olan Sr;Al,O¢ ara fazimin bu oksitin miktarinin artmasiyla epeyce
azaldign tespit edilmistir. Dy02 bilesiminde ¢ok az miktarda olusan SrAl40;
fazimin ise artan disporsiyum miktarlaniyla arttign goriilmektedir. Al4 kodlu
receteden itibaren SryAl;40,s, Als(Eu, Dy, Y)O,; ve (Eu, Dy, Y)AIlO; fazlarinin
miktarinda artis meydana gelmis ve Dy2 kodlu regetede maksimuma ulagmagtir
[60]. Ortaya ¢ikan ara fazlarin Al4 ve Dy06 kodlu recetelerde en az miktarda
bulunduklan gériilmektedir.

Cizelge 11.13’te her bir regetenin spektroskopik 6lgiim sonuglar

verilmisgtir.

Cizelge 11.13. Farkh miktarlarda Dy,0; igeren fosforesans pigmentlerin uyarilma ve yayinim

degerleri

SrALO4:Eu™, Dy" sistemindeki fosforesans mekanizmasi, kristaldeki
Eu™? iyonlarinin 4£-5d gegisi ile baglantilidir. SrAl,O4:Eu*?, Dy™ sistemindeki

uzun siireli fosforesans: agiklamayi saglayan mekanizma, yardimer katki olarak
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ilave edilen Dy" iyonlarinin yapidaki bogluklar tuzaklamasina dayanmaktadir
[133].

Eu*? iyonlarinin uyarilmasi sonucu olusan bosluklar, Dy " iyonlari ile veya
yerel hatalar tarafindan tuzaklanirlar. Dy ya da yapidaki hatalar tarafindan
tuzaklanan bosluklar yavas bir sekilde serbest birakilir ve Eu*? iyonundan gelen
elektronlarla birlesir. Bu siire¢ SrALO4:Eu™, Dy sisteminde uzun siireli
fosforesansin orijini olarak tanimlanmaktadir. Ancak, Dy konsantrasyonunun ve
kristallerin bilesiminin fosforesans karakteristiklerine etkileri simdiye kadar tam
anlagilamamistir. Bu nedenle yapilan ¢alismada DyJr3 iyonlarinin veya yerel
hatalarin uzun siireli fosforlarin fosforesans mekanizmasina etkilerini agiklamak
igin, farkli bilesimlerdeki ve farkli katki oranlarina sahip kristalleri incelenmistir.
Uzun siire kalicilhiga sahip fosfor eldesi i¢in, baslangi¢ hizli bozunma siireci i¢inde
fosforesansi bastirmak veya yavas bozunma siireci icinde fosforesansi arttirmak
onemli oldufundan bu baglamda bosluk tuzaklarmin miktarimi arttirmak igin
belirli bir orana kadar Dy"* konsantrasyonunu ve Sr noksanli hatalari arttirmak bu
stirecte etkili olmusgtur [50].

Baglangic malzemelerinin Sr/Al mol oranlan ile degisiklik gostererek
yapida bilyliyen kristaller i¢indeki Dy konsantrasyonlan fosforesansin kaliciligin
etkiler [50].

Sekil 11.58’de farkli Dy,0; miktarlarina sahip sarimsi-yesil fosforesans
pigmentlere ait yaymmim grafikleri goriilmektedir. Elde edilen sonuglardan Dy02,
Dy03 ve Dy09 kodlu fosforesans pigmentlerin yayimim dalga boyunun yayinim
spektrumunda sola (mavi bolgeye) kaydigi gériilmektedir. Diger bilesimler ~520

nm dalga boyunda yayimim yapmaktadirlar.
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Sekil 11.58. Farkli Dy,0; miktarlarina sahip sarimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait yayinim

grafikleri

Pigmentlere ait 151ma stiresi (afterglow) olgiimiine ait grafikler Sekil
11.59°da verilmistir. Elde edilen kargilagtirmali grafige gore Al4 kodlu recete

minimum yayimmm bozunuma sahiptir.
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Sekil 11.59. Farkh Dy,0; miktarlarna sahip sarimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait 151ma siiresi

grafikleri.
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XRD’de Dy06 kodlu bilesimin ikincil fazlar1 daha az miktarda i¢ermesinin
yayinim siddetinin yiiksekligiyle ilintili oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, Faridnia
ve arkadaslarinin SrAl,O; sisteminde sisteme molce % 1-5 arasindaki Dy+3
ilavesinin etkisini belirlemek i¢in yaptiklari ¢alismada Dy oranmin % 1’in
lizerine ¢ikarilmastyla yayinim siddetinde azalma gozlenmistir. Meydana gelen bu
etki fosforesans mekanizmasiyla agiklanabilir. Bu siiregte Dy™ bircok tuzak
seviyesi olusturur. UV 1simasiyla, Eu'™ iyonlar1 uyarilir ve elektronun uyarilmis
hale ulagmastyla elektron-bosluk ¢ifti olugturup hizli bir sekilde yar1 kararl hale
geger. Ayrica, fosforesans siddetini diisiiren uyarilmis halden tuzaklara rahatlama
mekanizmasi da olusabilir. Bosluk tuzaklari Dy™ oraninin artmasiyla artar ve
sonugta, degerlik bandindaki tuzak yogunlugu azaltilmis olur. Sonrasinda,
elektron bosluklarinin yeniden birlesmeleri azaldigindan yaymmim siddeti diiser.
Dy" orammnin  artmasinin baglangic siddetini digiirmesine ragmen kalici
fosforesans 6zelligi olumlu etkiledigi rapor edilmistir [37].

Nihai olarak Eu/Dy mol oraninin 0,5 oldugu Dy06 kodlu fosforesans
pigment bilesiminin maksimum 151ma siddetine ve ~520 nm dalga boyuna sahip
oldugu saptanmistir. Karanlik ortamda ¢iplak gézle yapilan incelemelerde de bu
fosfor bilesiminin daha etkili 1s1ma sergiledigi gozlenmistir. Caligmanin
devaminda Dy06 kodlu regete tizerinden ergitici ilavesinin yapidaki etkileri

incelenmistir.

Bor Oksit (B;03) Miktarinun Etkisi

Calismanin bu boliimiinde Dy06 kodlu recete iizerinden bor oksitin
bilesimdeki molce miktarlari degistirilerek 0,02-0,1 mol araligidaki B,05’iin
pigmentin spektroskopik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Toprak alkali aliiminat
sisteminde (SrAl,O4) reaksiyona girmeden yeniden kristallesmeye ve tane
biiylimesine yardim ettigi igin bu ¢alismada B,Os ergitici olarak segilmistir [144].

Bu amagla, belirtilen mol araliginda degisik oranlarda B,Oj; iceren 4 farkh
regete hazirlanmugtir. Regeteler B-02 (% 2 B,03), B-04 (% 4 B,03), B-09 (% 9,5
B203) ve B-1 (% 10,5 B,03) seklinde kodlanmugtir. Hazirlanan bilesimler B,05

miktarinin  molce ~ % 6 oldugu Dy06 kodlu fosforesans pigment ile
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kiyaslanmigtir. Farkli mol degerlerinde B,O; igeren sarimsi-yesil fosforesans
pigmentlerin toplu haldeki XRD grafikleri Sekil 11.60°da gosterilmektedir.

Diger oksitlerin etkilerine benzer bigimde B,O; oranindaki degisim de,
olusan ana kristalin (SrAl,O4) tiriini etkilememektedir. XRD sonuglart
incelendiginde ikincil faz olarak tiim bilesimlerde SrAl,O;, Sr3Al,Og, Sr3Aly(Eu,
Dy, Y)0ss5, Als(Eu, Dy, Y)Oi2, Sr;AljO,5 ve (Eu, Dy, Y)AIOs’in olustugu
goriilmektedir.

B,0s’tin  fosforesans pigment yapisinda ergitici olarak kullanilmasi
sinterleme sicakhigini  diigilirdtigii icin ekonomik avantaj saglamaktadir ve
endiistriyel uygulamalar i¢in de daha uygundur.

Toz ve seramik formdaki fosforlarin o6zellikleri, hazirlama siirecinde
ergitici malzemenin kullamimindan son derece etkilenmektedir. Hem ergiticinin
varhg ya da yoklugu hem de miktar1 fosfor &zelliklerini etkileyebilmektedir.
Mevcut ¢alismada, B,Os kaynag olarak H;BO; yeterli goriilmiis ve kullanilmugtir.
Stronsiyum aliiminatlar igin ergiticinin varligs ya da yoklugu aliiminatin nihai
yapisim etkilemektedir. SrO-ALOs sistemine ait faz ‘diyagramindan goriilecegi
gibi (Sekil 11.61) kat1 hal reaksiyonuyla yaklagik 1900 °C gibi ergitici
kullanilmadan hazirlanan MALO; faz1 igin yiksek sicakliklara ihtiyag
duyulmaktadir [145]. Gelismis ozellikleri ile belirli fosforesans fazlarin meydana

gelmesi igin ergiticinin var olmasi gerektigi diisiiniilmiigtiir.
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Sekil 11.61. SrO-AL,O; sistemine ait ikili faz diyagram [145].
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Ozetlemek gerekirse, B,0; ilavesiyle SrAl,O, fosforunun kati-hal yontemi
kullanilarak hazirlanmasinda, SrCOj ile eriyik B,Ojs ilk 6nce 640 °C’de SrB,O,
ortaya c¢ikmaktadir. Daha yliksek sicakliklarda SrB,0O, ile AlO; arasindaki
reaksiyon ile SrAl,B;O; olusmaktadir. Sicakligm 1000 °C’ye yiikseltilmesiyle
SrB,0y ile SrAlB,0O; arasindaki 6tektik ergime ve SrAl,B,O;’nin kendiliginden
ergimesi sonucu borat camsi faz karigimi meydana gelmektedir. SrB,0, ve
SrAlLB,O; igeren borat cami, SrAl,O, olusumunu ve Kkristal biiylimesini
hizlandirmakta ve nihai partikiillerin topaklanmasma yol agmaktadir. Ayrica,
By0O; ilavesiyle tretilen numuneler, B,Os; icermeyen numunelere gore daha
yliksek yaymnim siddetine sahiptir. Bununla beraber, yiiksek oranda B,0s iceren
numuneler daha az B,O;3 i¢eren numunelere gore 1300 °C°de daha zayif yaymim
siddeti gostermektedir. Bunun nedeninin sistemde olugan ve mavi bolgede
yaymim yapan Sr4Al;40,5 ikincil faz1 oldugu diisiiniilmektedir [146].

XRD analizinde de gériildugii gibi yaklasik molce % 2’lik B,Oj; oraninda
SrAl,O4 fazi, baskin ve temel faz olarak elde edilmistir.

Spektrofotometre analiz sonuglarma gore, biitiin numuneler benzer bant
aralifima ve farkli yaymim siddetlerine sahiptirler. Molce % 2 B,O; igeren
fosforesans pigment bilesiminin (B02) maksimum 1gima giddeti sergiledigi ve
~518 nm dalga boyuna sahip oldugu saptanmustir. Bu miktann {izerindeki
B>03’in, Dy,0; ile reaksiyona girerek Dy,Os3’iin ana kristaldeki miktarinin
azalmasina yol a¢tig1 diisiiniilmektedir (Dy,O; + 2H3BO; —2DyBO; + 3H,0)
[89]. B*® iyonunun atom ¢ap1 kiigiiktiir ve Dy ile reaksiyona girmek i¢in afinitesi
Eu,Os’ten daha yiiksektir. Dy™’iin fosfor sisteminde bosluk tutucu olarak
davrandigindan ve uzun siireli 151ma 6zelligini arttirirken ayn1 zamanda yayinim
siddetini azaltifindan daha Once bahsedilmisti. Sonug¢ olarak, yaymmm
spektrumunun siddeti Dy miktarindaki azalmaya bagli olarak molce % 2 B,O;
miktarina kadar artmaktadir. Bu oranin {izerindeki diisiis, Dy™ iyonlari tamamen
tikendikten sonra fazla miktarda ilave edilen borik asitin Eu'™ iyonlartyla
reaksiyona girerek Eu3(BO3), amorf fazimi olusturmasindan kaynaklanabilir.
Olusan camsi1 fazin fosfor sistemi i¢indeki yaymmm merkezlerini azaltarak

yayinim spektrasinin siddetinin diismesine yol agtiga diisiiniilmektedir [144].
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Cizelge 11.14’te her bir regetenin spektroskopik &lgiim sonuglar
verilmigtir. Buna gére, bilesimdeki bor oksit miktarinin artistyla yaymim
siddetinde azalma meydana gelmektedir. Haranath ve arkada wrmin da [143]
belirttikleri gibi bilesime giren H;BOs’iin ¢ok fazla oldugu durumlarda ortaya

¢ikan ¢esitli fazlarm  fotoliminesans  siddetinin diismesine yol agtif1

distiniilmektedir.

Cizelge 11.14. Farkh miktarlarda B,O; igeren fosforesans pigmentlerin uyarilma ve yayinim

degerleri

Sekil 11.62°de farkli B,Os; miktarlarina sahip sarimsi-yesil fosforesans
pigmentlere ait yayimm grafikleri goriilmektedir. Yayimim grafiginden, B,O;

miktarimin degismesiyle yayiim dalga boyunda énemli bir degisimin olmadig

.o . M
goriilmektedir.
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Sekil 11.62. Farklr B,O; miktarlarina sahip sarimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait yayinim
grafikleri.
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Pigmentlere ait 151ma siiresi (afterglow) olgtim grafikleri Sekil 11.63’de
sunulmugtur. Analiz sonuglarma gére B-02 ve B-09 kodlu fosforesans pigmentler

maksimum yayinim bozunma siiresine sahiptirler.
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Sekil 11.63. Farkli B,O; miktarlarina sahip sarimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait 151ma siiresi

grafikleri.

Gergeklestirilen analizler sonucunda maksimum 1sima siddetine sahip

molce % 2 B,O; ieren fosforesans pigment (B02) bilesimi secilmistir.

Itriyum Oksit (Y,03) Miktarimin Etkisi

Itriyum oksitin bilesimdeki molce miktarlan degistirilerek 0,001-0,007
mol aralifindaki Y,0s’iin fosforesans pigmentin spektroskopik &zelliklerine etkisi
incelenmigtir. Bu amagla, belirtilen mol araliginda degisik oranlarda Y,0; iceren
4 farkli regete hazirlanmistir ve Y-01 (molce % 0,1 Y,05), Y-03 (molce % 0,3
Y203), Y-05 (molce % 0,5 Y,0;) ve Y-07 (molce % 0,7 Y,03) olarak
kodlanmugtir. Farkli mol dege ‘:rinde Y,O; igeren sarmsi-yesil fosforesans

pigmentlerin toplu haldeki XRD grafikleri Sekil 11.64’te verilmistir.
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XRD sonuglarina gére itriyum oksit miktarmin degistirilmesinin yapida
olusan ana fazin tiirii iizerinde herhangi bir etkisinin bulunmadigi, degisik
miktarlarda Y03 iceren 4 farkhi regetede ana kristalin SrAlO, oldugu
goriilmektedir. Hazirlanan regetelerde Y,0O; miktarinin arttinlmasiyla SrAl;O-
fazi yok olmaya baglamig, Y05 ve Iiizerindeki bilesimlerde tamamen
kaybolmustur. Ayrica, SrsAl;40,s, St;Ap(Eu, Dy, Y)075 ve (Eu, Dy, Y)AlO;
fazlanmin miktarinda artma meydana gelmistir. SrAl,O; fazimin yer almadigi
bilesimler i¢inde Y03 regetesi SryAlj4O02s5, Sr3Ap(Eu, Dy, Y)075 ve (Eu, Dy,
Y)AIO; fazlarnin en az miktarda bulundugu bilesim olarak karsimiza
¢ikmaktadir.

Cizelge 11.15°de her bir regetenin spektroskopik 6lgiim sonuglari
verilmigtir. Buna gore itriyum oksit miktarindaki degisim ile yaymim siddetinde

diizenli bir degisimin meydana gelmedigi gériilmektedir.

Cizelge 11.15. Farkli miktarlarda Y,0; igeren fosforesans pigmentlerin uyartlma ve yaymim

degerleri

Sekil 11.65’te farkli Y,O3 n  rlarina sahip sarimsi-yesil fosforesans
pigmentlere ait yaymmim grafikleri sunulmustur. Grafige bakildiginda hazirlanan
tiim pigment bilesimlerinin her birinin yesil dalga boyu araliginda yayimim yaptigi

goriilmektedir.
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Sekil 11.65. Farkli Y,0; miktarlarma sahip sarimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait yaymim

grafikleri.

Ilave edilen Y,03’iin bir kismu aliiminat kristali yapisina arta kalan kism
ise ikincil fazin yapisina dahil olmaktadir. Itriyumun, tasiyici tuzaklarin veya
kararliligi arttinc1 tastyici tuzaklarin  olusumunu  desteklenmesine katkida
bulundugu yani, dogrudan fosforesansin parlakligini arttirdigy, ikinci fazin ise,
aliminat kristalini diizenleyerek tasiyici tuzaklarin kararli hale getirilmesinde rol
oynadigi diistiniilebilir. Buradan yola ¢ikarak, fosforesansin parlakliginin Y,04
ilavesiyle onemli 6lgiide arttinildig ve hatta uyarilma siiresinin yar1 yariya veya
daha fazla azaltildig1 agik¢a ifade edilebilir [147].

Yapilan calismalarda fosforesans ozellikleri bilhassa da fosforun
parlakligini iyilestirmek amaciyla Eu™ ile aktive edilmis yapiya yardimc ilave
olarak Y**, La™, Gd™* ve Bi"® gibi toprak alkali iyonlariyla yer degistirebilecek ti¢
degerlikli metal iyonlarinin ilavesiyle basarili sonuglar alinmistir. Yardimer ilave
olarak en ¢ok Y™ tercih edilmektedir. Ana kristalde toprak alkali metal
iyonlariyla yer degistirerek yapiya girebilen Y miktan diger ti¢ degerlikli metal
iyonlarmin molce {i¢ katidir. Tercih edilen ii¢ degerlikli metal iyonu katk1s1 Dy*?
veY" kombinasyonudur [148].

Pigmentlere ait 151ma siiresi (afterglow) 6lgiim grafikleri Sekil 10.66°da

verilmigtir. Sonuglar incelendiginde, Y-03 ve Y-05 kodlu fosforesans
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pigmentlerin yayinim bozunma siirelerinin digerlerine gére daha uzun oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 11.66. Farkli Y,0; miktarlarina sahip sarimsi-yesil fosforesans pigmentlere ait 151ma siiresi

grafikleri.

Gergeklestirilen analizler sonucunda molce % 0,3 Y,0; igeren fosforesans
pigment bilesiminin maksimum 151ma siddetine ve ~518 nm dalga boyuna sahip
oldugu saptanmustir. Ciplak gézle yapilan incelemelerde de molce % 0,3 Y,0;
yardimc: ilavesiyle katkilanan fosforesans pigment bilesiminin karanhk ortamda

daha parlak 151ma sagladig1 goriilmiistiir.

AL,O; Yerine H;AlO; Kullaninunin Etkisi

Maksimum yayimim siddetinin elde edildigi Y-03 kodlu regetede aliimina
yerine aliiminyum hidroksit kullamlmis ve fosforesans pigmentin 151ldama siddeti
tizerinde herhangi bir etkisi olup olmadigina bakilmustir. / O; ve H3AlOsile elde
edilen fosforesans pigmentlerin karsilastirmali XRD grafigine gore yapidaki ara
fazlarn  H3AlO;  kullammiyla neredeyse  yok oldugu  gériilmektedir
(Sekil 11.67).
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Sekil 11.67. B02 kodlu regete iizerinden Al,O; ve H3;Al0; kullanilarak iiretilen fosforesans
pigmentlere ait iist liste cakistirilmig XRD desenleri (Isaretlenmemis pikler SrAl,O,

fazina aittir).

Cizelge 11.16’da her bir regetenin spektroskopik &lgiim sonuglan
verilmistir. Buna gore, H3;AlO; kullanilan regetede 1s1ma siddeti daha yiiksek
¢ikmuigtir. ALO3’lin ergime sicaklign 2020 °C olup yiksek sicakliklarda ¢ok
kararhdir. H;AlO; ise daha diisiik sicaklikta yapisi bozuldugundan serbestlesen
Al iyonunun reaksiyona girme kabiliyeti daha fazladir. Buna bagh olarak
SrAlL,O4 ana kristalinin meydana gelme olasih@ daha yiiksektir. Dolayisiyla,
H;AlO; kullanularak iiretilen numunelerin yayimm siddetinin daha yiiksek ciktigi

distiniilmektedir.

Cizelge 11.16. ALO; ve H;AlO; kullamilarak iiretilen fosforesans pigmentlere ait yaymmm ve

uyarilma analiz sonuglar
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Sekil 11.68°de goriilen yaymim 6lgiimii grafigine gore AlO; yerine

H3AlO;  kullanimiyla yaymum dalga boyunda fazla bir degisiklik

gerceklesmemistir.
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Sekil 11.68. Al,O, ve H;AlO; kullanilarak iiretilen fosforesan: igmentlere ait yaymim grafikleri.

Pigmentlere ait 151ma stiresi (afterglow) 6lgiim grafikleri Sekil 11.69°da
verilmistir. Buna gore, aliminyum oksit kaynagi olarak H;AlO; kullanilan

fosforesans pigmentin daha uzun siirede yaymim 1simasi bozunumuna ugradigi

tespit edilmigtir.
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Sek  11.69. AL,O; ve H3AlO; kullanilarak tiretilen fosforesans pigmentlere ait 151ma siiresi

grafikleri.
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XRD analizi ve spektroskopik analizler birlikte degerlendirildiginde
H3AlO;3 kullanilip elde edilen Y-03-1 kodlu regete {istiin fosforesans &zellikleri
bakimindan optimum regete olarak segilmistir.

Pigment bilesimi ile ilgili yapilan ¢alismalar sonucunda, baslangi¢c model
regetesi lizerinden gidilen arastirmalarla sarimsi-yesil fosforesans pigmentlerin
ozellikleri oldukea iyilestirilmis ve elde edilen nihai recete (Cizelge 11.17)
lizerinden siireg parametrelerinin etkileri spektroskopik 6zellikler agisindan

incelenmistir.

Cizelge 11.17. Y-03-1 kodlu nihai receteye ait bilesimsel detay
Oksit | Miktar (mol)

AL O; 2X+0,16

SrO X +0,06

B,O; | 0,1X-0,02

Eu,05 | 0,01X - 0,001

Dy,0s; | 0,01X + 0,002

Y203 | 0,01X-0,001
*0,1 <X <0,8

11.2.5. Siire¢ parametrelerinin optimizasyonuyla ilgili sonuclar ve

tartismalar

Pisirim Sicakligimin Etkisi

Optimum  pisirim sicakligimi  belirlemek amaciyla bilesimsel acidan
optimum regete seklinde belirlenen Y-03-1 kodlu karisim 1300-1550 °C arasinda
farklr sicakliklarda pisirime tabii tutularak XRD (Sekil 11.70) ve spektroskopik

analizler yapilmistir,
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Hazirlanan regeteler T1 (1300 °C), T2 (1350 °C), T3 (1400 °C),
T4 (1450 °C), T5 (1500 °C) ve T6 (1550 °C) olarak kodlanmistir.

Eu"*nin liiminesans ozellikleri hegzagonal veya monoklinik polimorfta
bulunmasina goére iyilesmemektedir. Her iki durumda da malzeme liiminesans
ozellik gosterir, ancak uzun-siireli 1s1ma ozelligi gozlenmez. Burada, Eu™ iyon
olusumunun sentezleme sicakligs ile ilgili oldugu sonucuna varilmsgtir [149].

Faridnia ve arkadaslarmnin yaptiklari ¢aligmalara gore farkli sicakliklarda
sinterlenen numunelerin XRD analiz sonuglarinda, 1200 °C ve 1250 °C’de
pigirilen numunelerde Sr;Al,Og ve SrAl,Oy4 fazlari gdzlenmistir. Ancak, pisirme
sicakligr arttirildikga (1300 °C iizerine) Sr;Al,Og fazi biiyiik oranda azalmig ve
1300 °C tzerindeki sicakliklarda SrAlO, fazi neredeyse tek basina kararli faz
durumuna ge¢mis ve bahsedilen ikincil fazlarin miktari minimuma inmigtir.
Benzer sonuglar Niittykoski ve arkadaslar1 (2002) ve Kutty ve Nag (2003, 2004)
tarafindan da rapor edilmistir. Calismalarinin sonucuna gore dogrudan kati-hal
reaksiyonu yontemiyle iiretilen monoklinik SrAl,04 fazi, 1300 °C iizerindeki
sicakliklarda ortaya ¢ikmakta ve Sr;AlLLOs gibi safsizliklar daha diisiik
sicakliklardaki (1200 — 1250 °C) pisirimlerde olusmaktadir [37].

T1-T6 kodlu numunelere ait uyarilma-yaymmim dalga boyu ve siddet
degerleri ve karsilagtirmali yayimim grafikleri Cizelge 11.18 ve Sekil 11.71’de
sunulmustur. Spektroskopik 6l¢tiim sonuglarina gore sicakligin degismesiyle
birlikte yaymim dalga boyunda gozle goriiliir bir degisim meydana gelmemistir.
Bu durumun, SrAL,Os ana fazimin bu sicaklik araliginda kararli kalmasindan

kaynaklandig1 diisiiniilebilir.
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Cizelge 11.18. Farkl sicakliklarda pisirim yapilan Y-03-1 kodlu regetenin uyarilma ve yaymim
dalga boyu ve siddet degerleri
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Sekil 11.71. Farkh sicakliklarda pigirilen Y-03-1 kodlu regetenin yaymim grafikleri.

Isima siiresi 6lglim sonuglan (Sekil 11.72) incelendiginde 1450 °C’de
pisirilen fosforesans pigmentin bagslangic siddetinin ve bozunma siiresinin
digerlerine gore yiiksek ¢iktifi goériilmektedir. Meydana gelen ikincil fazlarn
liminesans siddetini diisiirdiigii agikdrdir [55]. Bu bilgilerin 1131 altinda,
calismada baskin faz olarak SrAl,O,’ii elde etmek amactyla fosforlar 1300 °C ve
tizerindeki sicaklhiklarda sentezlenmis ve 1450 °C’de pisirimi gergeklestirilen
SrAl;O4 fazimn baskin, ortaya ¢ikan ara fazlarn miktannmn ise az oldugu T4
kodlu pigmentte ~520 nm’de maksimum yaymmm siddeti elde edildigi i¢in bu

deger optimum pisirim sicaklig1 olarak belirlenmistir.
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Sek  11.72. Farkli sicakliklarda pigirim yapilan Y-03-1 kodlu regetenin 1s1ma siiresi grafikleri.

Isima siiresi sonuglarindan 1450 °C’de pisirilen T4 kodlu pigmentin
maksimum 151ma siiresi sergiledigi tespit edilmistir. Bu durumun yapida olusan

ikinc  fazlanin miktarlarmin azhgindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

Pigirim Siiresinin Etkisi

Pigirim siiresinin nihai iiriiniin 6zelliklerine etkisini belirlemek amaciyla
1450 °C’de sinterlenen T4 kodlu pigmentin 1, 2 ve 3 saat olmak iizere farkli
siirelerde pisirimi gerceklestirilmistir. Elde edilen t1, t2 ve t3 kodlu numunelere

ait kargilagtinlmali XRD desenleri Sekil 11.73°de verilmistir.
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Pigmentlere ait XRD desenlerine gére her {ic numunede de baskin faz
olarak SrAl,O, ortaya ¢ikmustir. Ancak, bunun yani sira fosforesans ozellikleri
olumsuz etkiledigi diigiiniilen Sr;Al,04 ve SrAl,O; benzeri ara fazlara ait pikler de
goriilmektedir.

Farkhi siirelerde pisirimi gerceklestirilen fosforesans pigmentlere ait
uyarilma-yayimim dalga boyu ve siddet degerleri ve kargilastirmal yayinim

grafikleri Cizelge 11.19 ve Sekil 11.74’de sunulmustur.

Cizelge 11.19. Farkh siirelerde pisirilen Y-03-1 kodlu pigmentin uyarilma ve yayinim dalga boyu
ve siddet degerleri
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Sekil 11.74. Farkl siirelerde pisirilen Y-03-1 kodlu pigmentin 1§uma siiresi grafikleri.

Optimum pisirim siiresini belirlemek amaci ile yapilan aragtirmalarin

sonucuna gore spektrofotometre analizlerinde t2 kodlu numune 519 nm dalga
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boyunda maksimum 1sima giddeti vermistir. Isildama siiresi ile ilgili analiz
sonuglar1 (Sekil 11.75) incelendiginde 2 saat pisirilen t2 kodlu fosforesans
pigmentin yaymmm bozunma siiresinin diger pigmentlere gore daha uzun oldugu
goriilmektedir. Tim verilerin 15131 altinda, Y-03-1 kodlu regete i¢in optimum

pisirim siiresi 2 saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 11.75. Farkh siirelerde pisirilen Y-03-1 kodlu pigmentin yaymim grafikleri.

Ogiitme Siiresinin Etkisi

Pigirim 6ncesinde fosforesans pigment harmanma uygulanan yag Ogiitme
zamanimn nihai 6zelliklere etkisini belirlemek igin fosforesans pigment harmam
30, 60 ve 90 dakika olmak iizere farkh siirelerde 6giitmeye tabii tutulmus ve elde
edilen iriinlerin XRD ve spektrofotometre analizleri yapilarak optimum yas
ogiitme siiresi belirlenmisgtir.

Farkh siirelerde ogiitiilen fosfor bilesimlerine ait kargilastirmali XRD

desenleri Sekil 11.76°da sunulmustur.
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XRD analizi gereklestirilen pigmentlerin yayiim-uyarilma dalga boyu ve
siddeti degerleri Cizelge 11.20°de verilmistir.

Kargilagtirmali XRD grafigine bakildiginda baskin faz olarak SrAl,O.’iin
olugtugu bunun yam sira da daha az miktarda stronsiyum aliiminat ara fazlarinin
ortaya ¢iktifi belirlenmistir. Bu ara fazlarin miktarlarinin dgiitme  siiresinin
artmasiyla azaldign goriillmiistir. Yetersiz kanstirma ve hammaddelerin
reaksiyona girme kabiliyetlerinin diisiikliigiiniin Sr;Al,Os ve SrAl,O; vb. ara

fazlarin olugumuna yol a¢tig1 diigiiniilmektedir [150].

Cizelge 11.20. Farkh siirelerde yas dgiitmeye tabii tutulan Y-03-1 kodlu pigmentin uyarilma ve
yaymim dalga boyu ve giddet degerleri

Pigirim Oncesi pigmentlere uygulanan yas giitme siirecinin siiresi goz
Ontine alindiginda, 60 dakika siireyle ogiitmeye tabii tutulan fosforesans
pigmentin 519 nm’de maksimum yaymm siddeti degerine sahip oldugu
gorilmektedir. Elde edilen fosforesans pigmentlere ait karsilagtirmali yayimm

grafigi Sekil 11.77°de verilmigtir.
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Sekil 11.77. Farkli siirelerde yas ogiitmeye tabii tutulan Y-03-1 kodlu pigmentin yaymim
grafikleri.

Elde edilen sonuglar gostermektedir ki, 6giitme siiresinin 60 ve 90
dakikaya ¢ikmasiyla XRD grafiginde ikincil fazlarin miktarinda azalma meydana
gelmis ve spektrofotometre analizi sonuglanina gére 60 dk’lik tozda 519 nm’de
daha yiiksek yaymmm siddeti ve yaymm bozunum siiresi (Sekil 11.78) elde
edilmistir. Maliyet hesaplar1 da géz 6niinde bulundurularak Y-03-1 kodlu regetede

optimum &giitme siiresi 60 dk olarak belirlenmistir.
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Sekil 11.78. Farkli siirelerde yas ogiitmeye tabii tutulan Y-03-1 kodlu pigmentin 1gima siiresi
grafikleri.
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Pisirim Atmosferinin Etkisi

SrALOs:Eu?, Dy" sistemindeki fosforlarin eldesinde Eu™iin Eu®ye
indirgenmesi igin indirgen atmosfer kosullarinda pisirim yapilmaktadur.
Caligmanin bu béliimiinde firin atmosferini olusturan gaz bilesimindeki hidrojen
yuzdesinin fosforesans ozellikler tizerine herhangi bir etkisinin olup olmadig
aragtinlmistir. Bu sebeple, Y-03-1 kodlu regete % 1,5, % 3 ve % 5 H, iceren 3
farklr hidrojen-azot ortaminda pigirime tabii tutularak karakterize edilmistir.

Bilindigi iizere, ortam kosullarinda kararli olan Eu", yasaklanmig f-f
gecisleri  (550-750 nm’de yerlesmis) dolayisiyla, diiz yaymm ozellikleri
gosterirler. Ancak, oksijene duyarli iki degerlikli europiyum hava ortaminda
kararsizdir ve f-f (360 nm) ve f-d (belirli bir dalga boyu yok, ancak sunucuya
baglidir) gegisleri yliziinden, dar-bant ve genis-bant yayimnim sergiler.

Fosfor endiistrisinde pisirim hava veya kontrollii atmosferde yapilmaktadir.
T, Pb*™, Sb**, Mn™ veya Eu™ ile aktive edilen fosforlar hava ortaminda, Sn*?,
Eu*?, Ce" veya Tb*? ile aktive edilen fosforlar indirgen atmosferde pisirilirler.

Indirgen gaz olarak gesitli yiizdelerde hidrojenle birlikte azot gazi en sik
kullanilandir. H, veya CO gibi kimyasal indirgeyicilerle, Eu;O; genellikle
europiyum kaynagi olarak kullanildigi zaman Eu™ iyonlarinin eldesi saglanmir
[27,151].

Farkli  atmosfer sartlarinda pisirimi  gerceklestirilen  fosforesans
pigmentlere ait XRD desenleri Sekil 11.79’da goriilmektedir. Her ii¢ bilesimde de

ana faz olarak SrAl,O4 elde edilmis ve ayrica bir miktar ikincil fazlar olusmustur.
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Cizelge 11.21 ve Sekil 11.80°deki spektrofotometre sonuglarina gore fazla
bir fark tespit edilememekle beraber maksimum yayinim  siddeti
% 3 Hy-% 97 N, gaz bilesiminin kullanildig1 fosforesans pigmentte elde

edilmistir.

Cizelge 11.21. Farkh atmosfer kosullarinda pisirimi gergeklesen Y-03-1 kodlu pigmentin uyarilma
ve yaymim dalga boyu ve siddet degerleri
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Sekil 11.80. Farkli atmosfer kosullarinda pigirilen Y-03-1 kodlu regetenin yaymim grafikleri.

Uyanlma-yaymim 6lgiimlerinden sonra 1s1ldama siiresinin belirlenmesi igin
yapilan analiz sonucuna gore (Sekil 11.81) % 3H; - % 97N, gaz bilesimine sahip
atmosferde pisirilen fosforesans pigmentin maksimum yayimm bozunma siiresi

serg digi goriilmektedir.
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Sekil 11.81. Farkli atmosfer kosullarinda pisirilen Y-03-1 kodlu pigmentin 151ma siiresi grafikleri.

11.2.6. Optimum bilesimi ve siire¢ parametreleri saptanan sarimsi-yesil

fosforesans pigmentlere ait fotograflar

Optimum bilesimi ve stireg parametrelerini belirlemek amaciyla yapilan
¢alismalar sonucunda Y-03-1 kodlu regete i¢in 1450 °C pisirim sicakligi, 2 saat
pisirim siiresi, 60 dk yas 6giitme siiresi ve % 3 H, - % 97 N, gaz bilesimi
optimum siireg parametreleri olarak belirlenmistir [152].

Ik sentezlenen regeteden iiretilen pigment bilesimlerinin ve parametrelerin
diizenlenmesiyle olusturulan regeteye gére elde edilen, ince tane boyutuna sahip
fosforesans  pigmentlerin  karanllk ve aydinlik ortamdaki fotograflar

Sekil 11.82°de sunulmustur.
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Sekil 11.82. ilk sentezlenen regete ve parametrelerin diizenlenmesi sonucu olusturulan regeteye

gore elde edilen sanmsi-yesil fosforesans pigmentlerin karanlik ortamdaki

goriintiileri.

184



12. FIRIT VE SIR URETIMI iLE ILGILi SONUCLAR VE
TARTISMALAR

Gizem Firit A.§’den temin edilen baslangig firitinin (GF) ve caligmada
geligtirilen 15 farkli firit regetesinin bilesim detaylari Cizelge 12.1 ve 12.2°de

sunulmustur.

Cizelge 12.1. GF kodlu ticari baslangig firitinin % oksit bilesimi

*: Hammaddelerden safsizlik olarak gelmektedir ve miktarlari goz ard1 edilebilir.

Cizelge 12.2. Calismalar sirasinda gelistirilen firitlerin % oksit bilesimleri

Regete No 2RO 2RO 2 Ry0; 2 RO,
F1 17,56 9,53 19,82 53,09
F2 14,56 9,53 22,82 53,09
F3 11,56 9,53 25,82 53,09
F4 7 14,09 25,82 53,09
F5 4 17,09 25,82 53,09
Fé6 1 17,09 28,82 53,09
F7 1 19,30 31,47 48,23
F8 1 20,30 35,47 43,23
F9 1 20,80 37,97 40,23

F10 1 20,80 4457 33,63
F11 0,60 23,50 42,50 33,40
F12 0,60 22,70 43,30 33,40
F13 0,9 22,70 43,00 33,40
Fl14 1,3 22,30 43,00 33,40
F15 1,9 22,40 42,30 33,40

R;0 (N2;0, K;0) , RO (Ca0, MgO, Ba0), R,03(B.0s, AlLO3, Fe,05%), RO(SiOs, Zr0y*)

GF koc 1 firit ile yapilan ¢ smalar sonrasi firitin 1sil genlesme
katsayisinin ¢ok yiiksek olmasi yiiziinden istenilen sonuglar elde edilememigtir.
Dolayisiyla, uygun genlesme katsayisina sahip, fosforesans pigmentlerle uyumlu,
seffaf, dekor uygulamalarinda vetroza firiti olarak kullamlabilecek, diisiik sicaklik
firiti tiretmek amaciyla baslangig recetesi iizerinden bilesime giren oksitlerin tiirii

ve miktarlani degistirilerek denemeler yapilmistir. Baslangig regetesinde
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bulunmayan Li,O az miktarlarda dahi kullamldiginda firit ergitmesini
kolaylastirip viskoziteyi diistirdiigii i¢in belirli oranlarda firit bilesimine ilave
edilmigtir. ~ Alkaliler i¢inde K,O, camsi fazlarin gerek suya gerek kimyasallara
karst dayanimini Na,O’ya gére arttirdigindan nihai regetede yer almistir. BaO,
yiksek kirinim indisi ve ilave akigkanlik giicii kazandirmasi sayesinde yiizey
parlaklifini arttirir ve diger alkalilere gére elastik ve mekanik mukavemet
lzerinde pozitif etkisi vardir [102, 125]. Dolayisiyla, BaO’in baslangi¢
regetesindeki  miktar1  kademeli olarak arttirihip firit  Gzerindeki etkileri
incelenmisgtir.

Baglangi¢ firit bilesiminin 1s1l genlesme katsayisini diistirmek amaciyla
yapidaki bor oksit (B,03) miktan arttirilmistir. Firitlestirme siirecinde sicaklik
artarken bor oksitin sistemdeki varligi erken cam olusumunu baslatir. Yiiksek bor
orani, olgunlagma sicakliginda asin akigkanlik ve hizli bir olgunlasma saglar.
Buradaki dezavantaj, faz aynsimmin da gergeklesebilmesidir. Bor, yiizey
gerilimini diistirerek plrtizsiiz bir yiizey olusumunu hizlandirir. Bilesimdeki bor
artigiyla mekanik mukavemet ve ¢izilme dayanimu yikselir. Ayrica, yiizey
parlakligina olumlu katkida bulunulur. Firit bilesiminde silikanin (SiO,) artmasi
pigirim sicakhindaki artis1 da beraberinde getirir. Fakat, bununla birlikte yiiksek
mekanik ve kimyasal dayanim kazandirir. GF kodlu baslangic firit recetesindeki
yikksek SiO, miktar1 kademeli olarak azaltilmus, firit 6zellikleri tizerindeki etkisi
incelenmistir. Bundan bagka, baslangi¢ firit bilesiminin yiiksek 1s11 genlesme
katsayisin1  diisiirmek amaciyla bilesimde miktar1 yiiksek Na,O’nun orani
azaltilarak firit ozellikleri tizerine etkileri incelenmistir. Diisiik miktarlarda
aliiminanin yapida yer almasinin devitrifikasyonu engellemesi ve aym zamanda
diisiik sicakliklarda viskoziteyi azaltmaya yardimci olmasi recetede belirli bir
miktarda kullanimini beraberinde getirmistir [102, 126, 127].

Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen firitler ile pismis sirli duvar
karosu biinyeleri {izerinde vetroza uygulamalar1 gergeklestirilmis ve F15 kodlu
firitin olumlu sonug¢ verdigi goriilmiistiir. F15 nolu firit daha sonra S1B olarak
kodlanmstir.

Cizelge 12.3’te bilesimsel detaylar1 sunulan S1B kodlu firitin ve GF kodlu

ticari firitin karakterizasyon testleri yapilmistir.
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Cizelge 12.3. Uretilen S1B kodlu firitin bilesimi

*: Hammaddelerden safsizlik «  rak gelmektedir ve miktarlar goz ardi edilebilir.

12.1. Kullanilan Hammaddeler

Firit tiretiminde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Bo6liim
9.2.1°de sunulmugtur. Baslangg firit regetesi olugturulurken CaO kaynag olarak
CaCOs kullanilmig, ancak bu hammaddenin yiiksek miktarlarda kullanimi eriyigin

koptirmesine yol agtigi igin CaO vollastonitten saglanmustir.

12.2. Tane Boyut Dagihmi Analizi

Istenilen desenin, gérsel etkinin ve yiizey kalitesinin eldesi i¢in tretilen
firitlerin tane boyutu ve dagilim ticari vetroza firitine gére ayarlanmistir. Gizem
Firit A.§.’den alinan GF kodlu ticari vetroza firitine ait tane boyutu dagilim
grafigi Sekil 12.1°de sunulmustur.
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Sekil 12.1. GF kodlu baslangig vetroza firitinin tane boyutu dagilim grafigi.
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Sekil 12.1°deki analiz sonucuna gére ticari toza ait tane boyut dagilimi
d(0,1): 46,406 pm, d(0,5): 90,496 pm ve d(0,9): 173,046 pm olarak belirlenmistir.
Uretilen vetroza firiti sz konusu veriler dikkate almarak kuru Oglitmeye tabi
tutulmus ve uygun boyutta elekten gegirilerek istenilen degerlere getirilmisgtir,

Uretilen vetroza firitine ait tane boyut-dagilim grafigi Sekil 12.2°de
verilmigtir. Buna gore firitin tane boyutu dagilimu d(0,1): 42,657 um,
d(0,5): 93,709 pm ve d(0,9): 187,51 olarak l¢iilmiistiir.

-
o

Hacim (%)
. [N m a

%01 - B (™) tug ouu JUUU
Tane Boyutu (Lm)

$ekil 12.2. Caligmada iiretilen S1B kodlu vetroza firitinin tane boyutu dagilim grafigi.

12.3. Is1 Mikroskobu Analizi Sonuclar
GF olarak kodlanmus ticari firit ile ¢alismada iiretilen S1B kodlu firite ait
1s1 mikroskobu analiz sonuglan Cizelge 12.4°te, ¢ekme egrileri Sekil 12.3’te

verilmistir.

Cizelge 12.4. GF kodlu baslangig firitinin ve S1B kodlu firitin 1s1 mikroskobu analizi sonuglar

Sicakhik (°C) GF S1B
Sinterleme 690 726
Yumusama 780 796

Kiire 860 -
Yan-kiire 890 888
Erime 930 938
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Sekil 12.3. GF ve S1B kodlu firitlerin kargilastirmah ¢ekme egrileri.

Is1 mikroskobu analiz sonuglart incelendiginde her iki firitin de benzer
ergime sicakliklarina ve davranigina sahip ol 1gu gori nektedir. S1B’nin ergime
sicaklig1 GF’den daha diisiiktiir.

GF kodlu referans firite ve ¢alismada iiretilen S1B kodlu firite ait
karsilagtirmal1 viskozite egrileri Sekil 12.4’te sunulmustur. S6z konusu egrilerden
artan sicaklik ile 6zellikle 850 °C’den sonra S1B firitinin viskozitesinin daha fazla

azaldig1 gériilmektedir.
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Sekil 12.4. GF ve S1B kodlu firitlerin karsilagtirmal: viskozite egrileri.
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GF ile kiyaslandiginda S1B bilesiminde R,O miktarinin daha az ve
RO’nun daha fazla olmasina ragmen, S1B bilesimine Li,O’nun ilavesi ve B,Oj5’iin

miktarinin arttirilmasi viskozitedeki diisiisii agiklamaktadir.

11.4. Isil Genlesme Katsayis1 Tayini

SIB kodlu firit ve fosforesans pigmentler kullanilarak hazirlanan
kanigimlar Vitra Karo San. ve Tic. A.S. ve Termal Seramik A.$.’nin astarh ve sirh
duvar karosu biinyelerine uygulanmistir. Vitra Karo San. ve Tic. A.S.’de vetroza
firitlerinin uygulandiklar1 duvar karosu biinyesinin, astarin ve seffaf sirin 400
°C’deki 1s11 genlesme Katsayilari siras a 67x107, 74x1071/°C ve 57x10
71/°C’dir. Termal Seramik A.$.’de ise bu degerler sirasiyla 72x107, 71x107ve
68x107 1/°C*dir.

GF kodlu ticari firit ve SIB firitinin 400 °C’deki 1s11 genlesme katsayilari
Cizelge 12.5°te, egrileri ise Sekil 12.5°te verilmistir.

Cizelge 12.5. GF ve S1B kodlu firitlerin1s  zenlegme katsayisi degerleri (400 °C)

Firit | Isisal Genlesme Katsayisi (x10'71/°C)
GF 100,5
S1B 64,86
o *103
8 /N

, |

100 0 300 50 60

400
Sicaklik (°C)
Sekil 12.5. GF (1) ve S1B (2) kodlu firitlerin karsilastirmali dilatometre egrileri.
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Her iki firitin de genlesme katsayilar incelendiginde GF’nin 1s1] genlesme
katsayismin (100,5 x 107 1/°C) S1B’den (64,86 x 107 1/°C) ¢ok daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Fabrikada kullanilan seffaf duvar karosu sirlarinin 1sil
genlesme katsayist degerlerinin genelde 65-70 x 107 1/°C araliginda oldugu
digtiniildigiinde GF firitinin kullanimi ile sir ¢atlagi hatalarimin  goriilmesi
muhtemeldir.

GF firitinin tizerinde yapilan diizenlemeler sonucu gelistirilen S1B firitinin
151l genlesme katsayisimin, duvar karosu sirlari ile daha uyumlu oldugu

goriilmektedir.
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13. SIR VE VETROZA UYGULAMALARINA AiT SONUCLAR VE
TARTISMALAR

13.1. Duvar Karosu Vetroza Uygulamalan

Caligmada ilk olarak fosforesans pigmentlerle kanistirilan GF kodlu ticari
vetroza firiti bask: eleginden gegirilerek sirlli duvar karosu iizerine uygulanmis ve
860 ve 890 °C’de 35 dk pigirim gerceklestirilmistir. S6z konusu firitin 1sil
genlesme katsayis1 (@) uygulanan biinyenin katsayisindan daha yiiksek oldugu
i¢in irtin yiizeyinde ¢atlamalar gozlenmistir (Sekil 13.1). Sir biinye uyumunun
saglanmasi nihai Urtiniin kalitesi agisindan hayati nem tagimaktadir. Genelde
istenen, her iki malzemenin de aym o degerine sahip olmastdr. Eger bu sartlar
saglanamiyorsa sirin uygulandigt biinyeye yapismasi miimkiin degildir. Sirin
genlesme katsayis: biinyeninkinden ¢ok kiigiikse yiizeyde kavlama, biiyiik ise
catlama gozlenebilir [99].

(b)

(c)
Sekil 13.1. GF kodlu ticari firit ile 860 °C (a) 890 °C (b) ve (c) 890 °C’de yapilan vetroza

uygulamalarina ait fotograflar.
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Elde edilen sonuglar neticesinde, fabrika uygulamalarinda 6ncelikle
firmalarin tretimde kullandiklar1 kendi vetroza firiti ile denemeler yapilmus,
istenilen sonuglarin elde edilememesi neticesinde gelistirilen S1B kodlu firit ile

calismalara devam edilmistir.

13.1.1. Fosforesans pigment oraninin etkisi

Vetroza firiti ile karistirilan fosforesans pigment miktarmimn {iriiniin son
ozelliklerine etkisini belirlemek amaciyla maliyet de goz dniinde bulundurularak
agirlikca % 5, 10, 15 oramindaki fosforesans pigmentler firite ilave edilmistir.
Termal Seramik A.$.’de yapilan ¢alismalarda ilk etapta fabrikada dekor firiti
olarak kullamlan Colorobbia GFR755 firitine ait denemeler yapilmistir. Belirtilen
oranlarda fosforesans pigmentlerle karistirilan ticari vetroza firiti ile kuru
karisimlar hazirlanmigtir. Fabrikanin standardina uygun bicimde duvar karosu
bordiirleri lizerine 12 gr vetroza firiti uygulamigtir. III. pisirim (dekor pisirimi)
firminda firitin olgunlagma sicakligi olan 1030 °C°de 48 dakika ki bu degerler
fabrikanin endstriyel {iretim sicakligi ve siiresidir, pisirim gergeklestirilmistir.
Sekil 13.2de elde edilen duvar karosu bordiirlerine ait fotograflar goriilmektedir.

Bu sonuglara gore % 5 oraminda fosforesans pigment iceren desen
ylzeyinde istenilen diizeyde camlasma elde edilememistir, ylizey piiriizliidiir.
Karanlkta ise ancak bir miktar 1sildama  ozelligi  gozlenmistir.
% 10 pigment igerigine sahip uygulamada ise elde edilen camlasma % 5 oraninda
pigment igeren {irline gére daha azdir ve firit olgunlasmamustir. Karanliktaki
goriiniimiinde ise % 5 pigment igeren ¢alismaya gére daha siddetli bir 1s1ldama
soz konusudur. 12 gr vetroza firiti iginde bulunan fosforesans pigmentin
konsantrasyonunun artmasi iriinlerdeki 1sildama siddetini arttrmistir. % 15
pigment igeren vetroza firiti uygulamasinda ise pigment miktarinin artisiyla
dekordaki camlasma daha da kétiilesmistir. Dolayisiyla, tirtiniin  karanhkta
1sildama Ozelligi azalmistir. Bu sonug gostermektedir ki firitin olgunlasip
olgunlasmamas: fosforesans 1s1ma siddetini etkilemektedir. Ayrica, 1030 °C’lik
sicakligin  fosforesans pigmentlerin bozunumuna yol agmasi kuvvetle

muhtemeldir.
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(a) (b)
Sekil 13.3. Termal Seramik A.§.’de S1B kodlu firitin kullanimiyla gergeklestirilen uygulamalara
ait aydinlik ve karanlik ortam goriintiileri, (a) % 10 mavimsi-yesil pigment (b) % 10

sarimst-yesil pigment.

Sekil 13.3’ten de goriildiigii gibi dekor uygulamalarinda S1B kodlu firitin
kullanimiyla seramik iirtinlerin karanlik ortamdaki isildama siddetleri oldukga
artmigtir. Bunun yam sira, tiriin yiizeylerine uygulanan S1B kodlu vetroza firitinin
Colorobbia Marka GFR755 kodlu firite gore daha iyi camlastigr ve yayildig
goriilmiigtiir.

Ci smanin bu agamasindan sonraki kisminda Termal Seramik A.S
Firmasi’nda dekor firminimn sicaklig: degistirilemedigi i¢in S1B kodlu firit ile ilgili
denemelere Vitra Karo San. ve Tic. A.S’de devam edilmistir.

S1B kodlu vetroza firitine agirlik¢a % 5, 10 ve 15 oranlarinda mavimsi-
yesil ve sarimsi-yesil fosforesans pigmentler ilave edilerek Vitra Karo A.S’nin
astarh ve seffaf parlak sirli pismis duvar karolan iizerine dekor uygulamasi
yapilmis ve 920 °C’de pisirimler ger¢eklestirilmistir.

Mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil pigmentlerin S1B firitine ilavesi sonucu

elde edilen iirtinlere ait fotograflar Sekil 13.4 ve 13.5°te goriilmektedir.
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camlagmigtir. % 10 oraninda pigment ilaveli iiriinde ise 1s1ldama siddeti ¢ok
yiiksektir. Uriinde istenilen sekilde piiriizsiiz ve cams bir yiizey elde edilmistir. %
15 oranma ¢ikildiginda ise firitin olgunlagsmasinda problem yasannmus ve firitin
camlasma 6zelligi azalmistir.

Sarmsi-yesil pigment uygulamalarinda da en iyi fosforesans 1sildama
agirlik¢a % 10 oraninda pigment igeren vetroza firiti ile elde edilmistir. Pigment
orant % 15’e ¢iktiginda karo yiizeyinde deseni olusturan bélgelerde kaliteli camst
bir ylizey saglanamamugtir.

Fosforesans pigmentlerin vetroza firitinin &zelliklerine olan etkisini
agiklamak amaciyla S1B firitine agirlik¢a % 5, 10 ve 15 oranindaki mavimsi-yesil
ve sarimsi-yesil fosforesans pigmentler ilave edilmis, 1s1 mikroskobu ve
dilatometre analizleri yapilmstir.

Cizelge 13.1 ve 13.2°de agirlik¢a % 5, 10 ve 15 oraninda mavimsi-yesil ve
sarimsi-yesil pigment iceren S1B kodlu firitin 1s1 mikroskobu analizi sonuclari

goriilmektedir.

Cizelge 13.1. Agirlikca % 5, 10 ve 15 oraninda mavimsi-yesil iceren S1B firitine ait 1s1

mikroskobu analizi sonuglari

Sicaklik (°C) S1B S1B+%5 MY | S1B+%10 MY | S1B+%15 MY
Sinterleme 726 730 738 744
Yumusama 796 810 820 830

Kiire - - 876 -
Yari-kiire 888 890 900 912
Erime 930 936 944 950
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Sekil 13.6. Afirlikga % 5, 10 ve 15 oraninda mavimsi-yesil fosforesans pigment igeren S1B kodlu
firite ait gekme egrileri.

Cizelge 13.2. Agirlikga % 5, 10 ve 15 oranmda sarimsi-yesil iceren S1B firitine ait 1s1 mikroskobu

analizi sonuglar

Sicakhk (°C) S1B S1B+%S5SY | S1B+%10SY S1B+%15SY
Sinterleme 726 728 732 740
Yumusama 796 806 812 824
Kiire - - - 886
Yari-kiire 888 890 898 | 908
Erime 930 932 940 946
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Sekil 13.7. Agirhkga % 5, 10 ve 15 oraninda sarimsi-yesil fosforesans pigment igeren S1B kodlu
firite ait gekme egrileri.

Is1 mikroskobu sonuglarindan goriildiigii iizere fosforesans pigmentlerin
miktarlan artikga firitin karakteristik sicaklik degerleri de artmaktadir. S1B
firitinin ergime sicaklign 930 °C iken % 5, % 10 ve % 15 MY pigmenti
kullanu yla ergime sicakligi sirasiyla 932 °C, 940 °C ve 946 °C’ye
yiiks: nektedir. Benzer durum SY pigmentinin kullanmi icin de gegerlidir.
Pigmentlerin yiiksek aliimina igeriklerinden dolay1 refrakter karaktere sahip
olmalan s6z konusu sicaklik artigina yol agmaktadir. Bu durum, % 10 pigment
ilavesi sonrasi, {riinlerde meydana gelen olgunlasmama problemini
aciklam: tadir.

% 10 oraninda SY ve MY pigmentlerini igeren SIB firitine ait 1s1

mikroskobu sonuglan Cizelge 13.3’te, gekme egrileri de Sekil 13.8’de verilmistir.

Cizelge 13.3. Agirlikca % 10 oraminda mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil pigment igeren S1B firitine

ait 151 mikroskobu analizi sonuglan

Sicaklik (°C) S1B S1B+%10 MY S1B+ %10 SY
Sinterleme 726 738 732
Yumugama 796 820 &2

Kiire - 876 -
Yan-kiire 888 900 898
Erime 930 944 940
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Her iki firitin ergime sicakliklan karsilagtinldiginda MY pigmentinin SY
pigmentine gore firitin ergime sicakligini daha fazla yiikselttigi goriilmektedir. Bu
durumun, MY pigmenti i¢inde bulunan Al,O; miktarimin daha fazla olmasindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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Sekil 13.8. Agirlikga % 10 oraninda mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil pigment iceren S1B firitine

¢cekme egrileri.

% 5, 10, 15 oraninda mavimsi-yesil ve aym oranlarda sarimsi-yesil
pigment iceren S1B kodlu firitin kargilagtirmali viskozite egrileri sirastyla Sekil

13.9 ve 13.10’da sunulmustur.
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Sekil 13.9. Agirhkea % 5, 10 ve 15 oraninda mavimsi-yesil fosforesans pigment iceren S1B kodlu

firite ait viskozite egrileri.
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Sekil 13 ). Agirlikea % S, 10 ve 15 oraminda sarims1-yesil fosforesans pigment igeren S1B kodlu

firite ait viskozite egrileri.

Viskozite egrilerine gore S1B firitinin viskozitesi yitksek sicakliklarda
pigment ilave edilmis halinden daha diisiiktiir. Artan pigment ilavesi ile eriyigin
viskozitesi artmaktadir. Yiiksek ergime sicakligina sahip olan pigment katkisinin
firitin ergime sicakhgim arttirdig: diisiiniildiigiinde viskozitedeki bu artis beklenen

bir durumdur.
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% 10 oraninda mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil pigment ilave edilen S1B

firitinin karsilagtirmali viskozite egrileri Sekil 13.11°de goriilmektedir.
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Sekil 13.11. Agirlik¢a % 10 oraninda mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil pigment igeren S1B firitine

ait viskozite egrileri.

Aym miktarda pigment igerikli iki firitten MY pigmentinin kullanildig
SIB + % 10 MY kodlu firitin yiiksek sicakliktaki viskozitesi digerinden biraz
daha yiiksektir. MY pigmentinin ergime sicakligim daha fazla yiikseltiyor olmasi,
aym zamanda eriyigin viskozitesini de arttirmaktadir.

% 5, 10, 15 oraninda mavimsi-yesil pigment iceren S1B kodlu firitin 1511
genlesme katsayis1 sonuglari Cizelge 13.4 ve Sekil 13.12°de, aym oranlarda
sarimsi-yesil pigment igeren firitin 1511 genlesme katsayisi sonuglar ise Cizelge

13.5 ve Sekil 13.13’te sunulmustur.
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Cizelge 13.4. Agirlikga % 5, 10 ve 15 oraninda mavimsi-yesil pigment iceren S1B firitine ait 1511
genlesme katsayisi degerleri (400 °C)

Numune Isil Genlesme Katsayisi
Kodu x1071/°C)
S1B 64,86
SIB + %5 MY 64,19
SIB + %10 MY 64,68
S1B + %15 MY 64,81
di/Lo *10%
(]
5
‘
3
2
1
0 L : : .
100 200 300 40 500 0
Sicaklik (°C)

Sekil 13.12. Agirhkea % 5, 10 ve 15 oraminda mavimsi-yesil fosforesans pigment iceren S1B
gm

kodlu firite ait dilatometre egrileri.

Cizelge 13.5. Agirlikga % 5, 10 ve 15 oraninda sarimsi-yesil pigment iceren S1B firitine ait 1s1l
genlesme katsayisi degerleri (400 °C)

Numune Isil Genlesme Katsayisi
Kodu (x1071/°C)
S1B 64,86
S1B + %S5 SY 65,37
SIB + %10 SY 65,69
S1B + %15 SY 66,05
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Sekil 13.13. Agirlikca % S, 10 ve 15 oraninda sarimsi-yesil fosforesans pigment i¢eren S1B kodlu

firite ait dilatometre egrileri.

% 10 oranminda mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil pigment ilaveli S1B firitinin
kargilagtirmali  sonuglart  Cizelge 13.6°da, 1s11  genlesme egrileri

Sekil 13.14°te goriilmektedir.

Cizelge 13.6. Agirlikga % 10 oraninda mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil pigment igeren S1B firitine

ait 1511 genlesme katsayis1 degerleri (400 °C)

Numune Isil Genlesme Katsayisi
Kodu (x1071/°C)
S1B 64,86
S1B+ %10 MY 64,68
S1B + %10 SY 65,69

205



di/No %103

1 /

100 200 300 400 500 0
Sicaklik (°C)

Sekil 13.14. Agirlikga % 10 oraninda mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil pigment iceren SIB firitine

ait dilatometre egrileri.

Isil genlesme katsayis1 degerleri incelendiginde genelde fosforesans
pigmentlerin 1s1l genlesme katsayisii ¢ok fazla etkilemedigi, sadece SY
pigmentinin s6z konusu degeri ¢ok az arttirdifi goriilmektedir. Bu sonug,
fosforesans pigmentlerin ticari kullamm potansiyelleri agisindan oldukga

onemlidir.

Elde edilen sonuglara gore fosforesans 1sildamanin  neredeyse
saglanamadigi % 5’lik ve firitin 6zelliklerini olumsuz etkileyen %15’lik pigment
oran1 maliyet hesaplar da g6z 6niinde bulundurularak segilmemis ve ¢alismalara

agirlikga % 10 fosforesans pigment ilavesi ile devam edilmistir.
13.1.2. Pigirim sicakhgt ve siiresinin etkisi

Pisirim sicakhiginin fosforesans 6zellikteki seramik iiriinlerin 6zelliklerine
etkisini belirlemek amaciyla VitrA Karo A.S’nin 3. pisirim dekor firminda 920 ve
980 °C olmak iizere 2 farl sicaklikta gergeklestirilmigtir. Bu iki farkli sicaklikta
pisirimi yapilan, agirhk¢a % 10 mavimsi-yesil pigment iceren vetroza firitinin

uygulandig1 duvar karolarina ait fotograflar Sekil 13.15’te sunulmustur.
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13. 2. Duvar Karosu Sir Uygulamalar
13.2.1. Pismis astarh biinye iizerine yapilan ¢ahismalar

Sir denemelerinde ilk olarak Termal Seramik A.S.’de pismis astarli biinye
lizerine fosforesans pigment ilaveli seffaf sir uygulanmustir. Calismalarda
kullanilan duvar karolar1 20 ¢cm x 25 cm boyutundadir ve 72 x1071/°C oo
degerine sahiptir. Biinye ve sir arasina uygulanan astarin 400 °C’deki 1sil
genlesme katsayisi ise 71 x1071/°Cdir. 66,23 x107'1/°C ogo degerine sahip seffaf
sir dogrudan fabrika tiretim hattindan temin edilmis, litre agirlig: gereken degere
(~1650 gr/lt) getirilmistir. Urtinler fabrika pisirim hattinda 1155 °C’de 30 dk

pisirime tabi tutulmuslardir.

Termal Seramik geffaf sir bilesimi;

* % 95 seffaf firit

e % 5 kaolen

e % 0,3 Karboksimetil seliiloz (CMC)
e % 0,2 Sodyum tripolifosfat (STPP)

e Kuru miktarinin % 50’si kadar su

e 300 gr bilye (100 gr kuru miktar i¢in)

Sirlamalar Termal Seramik A.S. biinyesindeki Ar-Ge laboratuvarinda
pistole kullamilarak yapilmistir. Seffaf sir ve fosforesans pigmentler 5, 10, 15 ve
20 dk’lik jet degirmende karistirilarak pigmentin sir iginde homojen dagilimi icin
optimum karigtirma stiresi belirlenmistir. % 5 ve % 10 oraninda MY fosforesans
pigmentlerin kullanildig1 duvar karolarina ait fotograflar Sekil 13.21 ve 13.22°de
goriilmektedir.

% 5 mavimsi-yesil pigment iceren seffaf sir uygulamalarinda Sekil
13.21°de goriildiigii tizere pisirim sonrasinda sirda iyi derecede olgunlasma ve

seffaflilk soz konusudur.  Ancak, istenilen diizeyde fosforesans etki elde
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13.3.1.2. Sir Uygulamalarma Ait Sonuglar

VitrA Karo A.S’ye ait angoplu duvar karosu tizerine uygulanan ve VitrA
Karo A.§.’de 40 dk pisirilen fabrikaya ait transparan sira (standart), S1BF sirina

ve bu sira agirlikca % 10 MY ve SY pigmentleri ilave edilmis fosforesans 6zellige

sahip sirlara ait SEM analizi sonuglar1 Sekil 13.33 ve 34’de sunulmustur.

(a) (b)

(©) (d)
Sekil 13.33. Sirl duvar karolarimin kesitlerinden alinan SEM géoriintiileri (a) S1BF (b) standart

(¢) mavimsi-yesil, (d) sarimsi-yesil.

SEM fotograflar incelendiginde standart ve S1BF sirinda belli oranda
porozitenin bulundugu, pigment igerigine sahip sirlarda ise poroziteye ilave olarak

camsl faz igerisinde dagilmig olan tanelerin yer aldig1 goriilmektedir.
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(b)

Sekil 13.34. Duvar karosu yiizeyinde sir igerisinde dagilmis fosforesans pigmentlerden alinan

EDX analizleri (a) mavimsi-yesil, (b) sarimsi-yesil.

EDX analizi sonuglarindan gore séz konusu tanelerin Al ve Sr igerigine
sahip pigment taneleri oldugu anlagilmaktadir. Her iki pigmentteki Al ve Sr p
siddetleri karsilagtirildiginda sarimsi-yesil pigmentteki Sr siddetinin mavimsi-
yesil pigmentten ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum mavimsi-yesil
pigmentteki Al/Sr oram 3,5 iken sarimsi yesildeki pigmentteki Al/Sr oramnin 2
olmasindan kaynaklanmaktadir.
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13.3.2. Yaymim-Uyarilma Dalga Boyu ve Siddeti Analizi Sonuclar:
13.3.2.1. Vetroza Uygulamalarma Ait Sonuclar
Vetroza iriinlerine ait yaymim ve uyarilma grafikleri Sekil 13.35 ve

13.36’da sunulmugtur. Pigmentler ilgili sisteme agirlikga % 10 oraninda ilave

edildigi i¢in triinlerin 151ma siddetleri pigmentlerinkinden diigiik ¢ikmustir.

100 -
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-]

Siddet {(a.u)
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40 40
20 4 20
0 T T T T T 1 0 T T T T 1
450 460 470 480 490 500 510 230 235 240 245 250
Dalga Boyu (am} Daign Boya (nm)
(@) (b)

Sekil 13.35. Mavimsi-yesil fosforesans 1s1ma yapan vetroza iiriinlerine ait (a) yaymm, (b)

uyarilma grafikleri.
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Sekil 13.36. Sarimsi-yesil fosforesans 151ma yapan vetroza iiriinlerine ait (a) yaymm, (b) uyariima

grafikleri.

Mavimsi-yesil fosforesans 1sima yapan vetroza iiriinleri 238 nm dalga

boyunda uyarildiklarinda 478 nm dalga boyunda 1s1ma yapmaktadirlar. Sarimsi-
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yesil fosforesans 151ma yapan vetroza iiriinde ise yaymim 258 nm uyarim altinda

515 nm’de gergeklesmektedir.
13.3.2.2. Sir uygulamalarina ait sonuglar

Sirh duvar karolarma ait yayimm ve uyarilma grafikleri Sekil 13.37 ve
13.38’de sunulmustur. Pigmentler ilgili sisteme agirhk¢a % 10 oraninda ilave
edildigi igin Urtinlerin 1s1ma siddetleri vetroza iriinlerine benzer olarak

pigmentlerin siddetlerinden diisiik ¢ikmistir.
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40 |
50 -]
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= 30
3 204
20
104
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o T T T T T — ¢ T ¥ T i 1
450 460 470 480 490 500 51 230 235 240 245 250
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Daiga Boyu (am)

(a) (b)
Sekil 13.37. Mavimsi-yesil fosforesans 1s1ma yapan sirli duvar karolarmna ait (a) yayim, (b)

uyarilma grafikleri.
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Sekil 13.38. Sarimsi-yesil fosforesans 151ma yapan sirli duvar karolarma ait (a) yayimm, (b)

uyarilma grafikleri.
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Mavimsi-yesil fosforesans 1s1ma yapan sirli duvar karolarina 238 nm dalga
boyunda uyarildiklarinda 480 nm dalga boyunda 1s1ma yapmaktadirlar. Sarimsi-
yesil fosforesans 151ma yapan sirlt duvar karolarinda ise 256 nm dalga boyunda

uyarim oldugunda yayinim 515 nm’de gerceklesmektedir.

13.3.3. Parlaklik 6l¢iimii sonuclar

Fosforesans ozellikteki optimum siire¢ parametreleri temel alinarak
mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil pigmentlerin kullanimiyla iiretilen nihai duvar
karolarina uygulanan parlaklik 6l¢iim sonuglan Cizelge 13.7°de sunulmustur.
Parlak sirlarin 6l¢timii yapilirken en diisiik standart sapma 60° agida elde
edildifinden parlaklik tayininde bu deger kullamilmistir. Ticari karo ile
kargilastirildiginda parlaklik seffaf sira ilave edilen fosforesans pigmentlerden
dolayr bir miktar diisiik ¢ikmustir. Fakat elde edilen parlakligin fosforesans
ozellikteki ticari bir {irlin i¢in yeterli olacagi diisiiniilmektedir. Ilave olarak,
parlaklik 6lgtim sonuglarindan her iki pigmentin de parlakligi benzer bir sekilde

azalttigi goriilmektedir.

Cizelge 13.7. Duvar karosu ylizeylerinden alinan parlaklik &l¢timleri

Numune Adi 60°
Standart Karo 99,2
Mavimsi-yesil TRS Karo 93,2
Sarmsi-yesil TRS Karo 93,7

13.3.4. Standartlara uygunluk testi sonuclar:
13.3.4.1. Vetroza uygulamalar ile ilgili sonuclar

TSE standartlarina gore fosforesans pigment ilaveli vetroza firitinin

uygulandig tirlinlere yapilan testler ve elde edilen sonuglar asagida sunulmustur.
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EN ISO 10545-9: Is1 sokuna dayamklilik él¢iimii:

. Mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil fosforlu vetroza uygulamalari catlamad:
(olumlu).

EN ISO 10545-11: Swrin ¢catlama dayamiminin belirlenmesi:

. Mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil fosforlu vetroza uygulamalari ¢atlamad:
(olumlu).

EN ISO 10545-13: Kimyasal maddelere dayanikliligin belirlenmesi:

. Mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil fosforlu vetroza uygulamalar icin bu test
yapilamadi (rolyefli-kabarik desenli oldugu igin).

EN ISO 10545-14: Lekelenme dayamminin belirlenmesi:

. Mavimsi-yesil ve sarimsi yesil fosforlu vetroza uygulamalar igin leke

dayanimi olumlu sonug verdi (siif: leke gkt 5).

13.3.4.2. Sir uygulamalan ile ilgili sonuclar
TSE standartlarina gére fosforesans pigment ilaveli dekor sirinin

uygulandig tirtinlere yapilan testler ve clde edilen sonuglar asagida sunulmustur.

EN ISO 10545-9: Is1 sokuna dayamklilik él¢giimii:

. Mavimsi-yesil ve sarimsi yesil fosforlu sir uygulamalan catlamad:
(hasarsiz).

ENISO 10545-11: Swrin ¢atlama dayamminin belirlenmesi:

. Mavimsi-yesil ve sarimsi yesil fosforlu sir uygulamalan catlamadi
(hasarsiz).

EN ISO 10545-13: Kimyasal maddelere dayanikliligin belirlenmesi:

. Mavimsi-yesil ve sarimsi yesil fosforlu sir uygulamalari igin bu test
sonucu siif A ¢ikmustir,

EN ISO 10545-14: Lekelenme dayaniminin belirlenmesi:

. Mavimsi-yesil ve sarimsi yesil fosforlu sir uygulamalari i¢in leke dayanimi

olumlu sonug verdi (simf: leke ¢ikti 5).
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Sekil 14.4. Sicak cam uygulamalarina ait fotograflar.
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Sekil 14.5. Diiz camlar iizerine yapilan fiizyon uygulamalarina ait fotograflar.

Soguk ve sicak cam uygulamalarimin her ikisinde de karanlikta 1s1ldama
ozelligi sergileyen, gorsel etkisi yiiksek ve dekoratif iiriinler elde edilmistir.
Sanatsal uygulamalarin yam sira fosfor isildamali camlar acil ¢ikis ve isaret

levhasi olarak da kullanilabilirler (Sekil 14.6) [154].
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15. GENEL SONUCLAR

15.1. Mavimsi — Yesil Fosforesans Pigmentlerin Uretilmesi

Mavimsi-yesil fosforesans pigment iiretiminde optimum bilesimi ve siire¢
parametrelerini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismalar sonucunda her bir oksitin
fosforesans ozelliklere etkisi ayr1 ayri incelenmis, MY-B3-Nd kodlu recete
segilerek 1400 °C pisirim sicakligt, 3 saat pisirim siiresi, 120 dk yas 6giitme siiresi
ve % 1,5 Hy - % 98,5 N, gaz bilesimi optimum siire¢ parametreleri olarak
belirlenmistir. Fosforesans pigment 242 nm dalga boyunda uyarildiginda 489

nm’de mavi bélgede yayinim yapmaktadir.

15.2. Sarimsi— Yesil Fosforesans Pigmentlerin Uretilmesi

Sarimsi-yesil fosforesans pigment iiretiminde optimum bilesimi ve siireg
parametrelerini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismalar sonucunda her bir oksitin
fosforesans 6zelliklere etkisi ayr1 ayr incelenmis, Y-03-1 kodlu regete icin 1450
°C pisirim sicakligi, 2 saat pigirim siiresi, 60 dk yas 6giitme siiresi ve % 3H, - %
97N, gaz bilesimi optimum siire¢ parametreleri olarak belirlenmistir. Fosforesans
pigment 256 nm dalga boyunda uyarildiginda 519 nm’de yesil bolgede yayinim
yapmaktadir.

15.3. Vetroza Firiti Uretimi ve Uygulamalar

GF kodlu ticari firit ile yapilan galismalar sonrasi bu firitin 1511 genlesme
katsayisimin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle istenilen sonuglar elde edilememistir.
Dolayisiyla, uygun genlesme katsayisina sahip, fosforesans pigmentlerle uyumlu,
seffaf, dekor uygulamalarinda vetroza firiti olarak kullamlabilecek bir diisik
sicaklik firiti elde etmek amaciyla baslangig recetesi lizerinden bilesime giren
oksitlerin tiirii ve miktarlari degistirilerek denemeler yapilmistir. Yapilan

¢aligmalar sonucunda elde edilen firitler ile pismis sirli duvar karosu biinyeleri
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tizerinde vetroza uygulamalari neticesinde F15 kodlu firitin olumlu sonug verdigi
goriilmiigtiir. F15 no'lu firit S1B olarak kodlanmistir.

Vetroza firiti dekor uygulamalar ile ilgili ¢alismalarda nihai olarak S1B
firitli denemelerin olumlu sonuglar verdigi gériilmiis, 920 °C sicaklikta 40 dk
gergeklestirilecek dekor pisiriminin elde edilen iiriiniin yiizeyinin kalitesi ve
fosforesans 6zellikler agisindan uygunlugu tespit edilmistir. Firite agirlikca % 10
oraninda ilave edilen fosforesans pigment orani ve meveut desende 1,5 gr’lik firit
miktar1 maliyet faktorleri de dikkate alinarak optimum geklinde olarak tespit

edilmislerdir. Standart test sonuglari sz konusu firit i¢in olumlu ¢ikmustir.

15.4. Fosforesans Pigment Ilaveli Sir Uygulamalan

Yiiksek sicakliklardaki pisirimler sonucunda fosforesans pigmentlerin
1isildama siddetlerinin azaldig1, mavimsi-yesil pigmentlerin sicaklik dayanimimin
sarimsi-yesil pigmentlere gére daha iyi oldugu ve uzun karistirma siirelerinin
fosforesans pigment kristallerine zarar verebilecegi ortaya ¢ikmustir. Calismada
gelistirilen ve 920 °C’de olgunlasan S1BF sirinin spektroskopik 6zelliklerinin
korunmas1  agisindan  fosforesans  6zellige sahip  seramik firiinlerin

gelistirilmesinde olumlu sonuglar verdigi gézlenmistir.

15.5. Fosforesans Pigment Ilaveli Sicak ve Soguk Cam Uygulamalar

Gergeklestirilen sicak ve soguk cam ¢alismalarinda, fosforesans
pigmentlerin eriyik camla karigtirilarak ya da cam yiizeyine dekor formunda
uygulanarak elde edilen camlar gorsel etkisi yiiksek, karanlikta 1s1ma 6zelligine
sahip triinlerdir. ~ Sanatsal cam uygulamalarinin yam sira, islevsel &zellik
sergileyen, acil ¢ikis gostergesi ya da isaret levhas olarak kullanilabilecek fosfor

1s1ldamali camlarin da iiretilebilecegi bu ¢aligma ile gdsterilmistir.
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16. ONERILER

Ulkemizde iiretiimeyen ve farkhi gereksinimler i¢in yurtdigindan satin
alman fosforesans pigmentler, bu doktora tezi kapsaminda gelistirilip iiretilen
mavimsi-yesil ve sarimsi-yesil rengin diginda, beyaz, mor, kirmizi ve turuncu gibi
bagka renklerde de tiretilerek ilgili sektdrlerin kullanimina sunulabilir.

Gergeklestirilen ¢alisma kapsaminda elde edilen fosforesans pigmentler
duvar karosu sir ve vetroza ile sanatsal, dekoratif ve islevsel cam uygulamalarinda
kullanilmigtir. S6z konusu pigmentlerin, metal yiizeylerine, trafik ve yol isaretleri,
kol saatleri ve plastiklerde de kullanimlarmin aragtinlmas1  gerektigi

disiiniilmektedir.
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