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Ozelliklerinin incelenmesi
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Anahtar Kelimeler Ozet: Bu calismada Pechini yoéntemi kullamilarak nano-parcacik boyutlarinda

Fotol.iimir_l_esans., Z10.99Dy0.0102 ve ZrogogDyo.01Smo0102 seramik 1sildarlarinin sentezi gergeklestirildi.

Peg“m Yontemi, Isildarlarin kristal yapisi X- 1sinlari toz kirinim difraktometresiyle (XRD) belirlendi.

SDr}r113+' Termal ozelliklerin incelenmesinde ise termogravimetri-diferansiyel termal analiz
(TG/DTA) sistemi kullanildi. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile toz
1sildarlarin  yiizey analizleri yapilarak tanecik boyutlar1 analiz edildi.
Fotoluminesans ozellikleri ve 1s1ma siireleri fotoluminesans spektrofotometresi
(PL) ile incelendi. Zro.08Dy0.01Smo.0102 sisteminin 1stma spektrumunda 565 nm, 620
nm, 653 nm ve 720 nm’de gozlenen 1s1ma bandlarinin Sm3* iyonunun #Gs,2—¢Hs 2,
4Gs/,—%H7/2, 4Gs/2—0Hoz ve 4Gs;,—®Hi12 karakteristik elektronik gecislerine ait
oldugu belirlendi. 495 nm go6zlenen 1s1ma bandinin ise Dy3* iyonunun #Fg,,—%H1s2
elektronik gecisine karsilik geldigi tespit edildi. Zro.99Dyo.0102 sistemine Sm3*
iyonunun katkilanmasinin i1sima siiresini arttirdigi belirlendi.

Synthesis, Characterization and Investigation of Photoluminescence Properties of
Zr0.98Dy0.01Smo.0102 Phosphor

Keywords Abstract: In this work, nano particle size of Zro99Dy0.0102 ve ZroosDyo.01Smo.0102
PhOtf’h}mmescence' phosphors were synthesized. The crystal structure of phosphors was characterized
Pechini Method, by X-ray powder diffractions (XRD). Thermogravimetry-differential thermal

Dy?*, analysis (TG/DTA) system was used to determine thermal properties. Surface
Sm3+ . . :
analyses of phosphors were analyzed using scanning electron microscope (SEM).
Photoluminescence properties and decay times were investigated by
photoluminescence spectrophotometer (PL). Luminescence bands observed at
565, 620, 653, 720 nm in the emission spectrum of ZroosDyo.01Smo.0102. These
bands are attributed to *Gs;;—%Hs/2, *Gs;2—0H72, 4Gs2—°Hgz ve 4Gs;z—0Hiiz
transitions of Sm3* ions. The peak at 495 nm attributed to *F9,,—%H1s,2 transition
of Dy3+ ions. It was determined that the decay time increased with the addition of
Sm3*ion to the Zro.99Dy0.0102 system.
1. Giris Etkili bir 151ma elde etmek i¢in de bu iyonlarin érgii
icerisinde homojen sekilde dagilmasi saglanir. Yiiksek
Elektron veya 1sin demeti malzemenin {izerine derisimlerde katkilanan aktivator iyonlari
geldiginde, enerjinin bir kismi sogurulabilir ve bu soniimleyici etki gosterip ya 1s51ma siddetini diistiriir
sogurulan enerji 151k olarak yayinlanir. Bu islem ya da 1s1ma olayinin goézlenmemesine sebep olabilir.
fotoliiminesans (fotonla 1s1ma) olarak bilinir. Bu Bu nedenle 1s1ma 6zellikleri, katki iyonunun cinsi ve
kosullarda 151k yayimlayan malzemeye i1sildar veya katki orani, konut kristalin kimyasal bilesimi, sicaklik,
fosfor ad1 verilir [1]. kristallenme stirecinin niteligi ve siiresi gibi 6nemli
parametrelere baglh olarak degisir. Uzun stireli
Konut kristal olarak adlandirilan katki yapilmamis 1s1ldarlarin elde edilebilmesi icin aktivatoriin yaninda
bilesiklerin 1s1ma siirelerini arttirmak i¢in, kristalin katki atomlar1 da (co-activator) kullanilmaktadir.
kat1 igerisine yasak enerji araliginda ek enerji Genelde bu atomlar “verici”, aktivatorler ise “alicilar”
seviyeleri olusmasim1 saglayan aktivatér olarak olarak tanimlanir [2].

bilinen ¢ok diisiik derisimde katki iyonlar1 eklenir.
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Fosforlar veya luminofosforlar olarak da bilinen
isildar maddeler, giinliik yasamda aydinlatma
amaciyla (disiik ve yiiksek basingl civa lambalari, UV
lambalari, yiiksek voltajli ilan panelleri), X-1sinlar
uygulamalarinda (floroskopik ekranlar, yogunlastirici
ekranlar, hafiza panelleri, goriinti yogunlastiricilar,
bilgisayarli tomografiler), katot 1sim1 tiiplerinde (TV
ve monitor tiipleri, osiloskop ekranlari, radar tiipleri,
optoelektronik  goriintli  donistiiriicliler), {riin
kodlama, giivenlik ve uyar1 sistemleri, sintilason
dedektorii ve dozimetreler gibi ¢cok degisik alanlarda
kullanima sahiptirler. Tanecik boyutu ve morfolojisi
1s1ldar maddelerin kullanim alanini belirlemekte ve
ozellikle mikro/nano yapilar gorintii teknolojilerinde
(ozellikle plazma  ekranlar) ve aydinlatma
sektorlerinde tercih edilmektedir [3-6].

Nano boyutta 1sildarlarin diisiik maliyetle tiretilmesi
arastirmacilarin yogunlastigl konulardandir.
Mikrodalga annealing, spray piroliz, alev spray
piroliz, sol jel, hidrotermal ve solvotermal,
tutusturma (Combustion), kompleks polimerizasyon
teknikleri mikro/nano yapili malzemelerin
iretiminde kullanilmaktadir.

Bu c¢alismada da, Pechini yéntemiyle nano-parcgacik
boyutunda elde edilen zirkonya konut kristaline Dy3+
iyonunun yanina Sm3* (co-activator) iyonu
katkilanarak daha uzun streli 1s1ma yapabilen yeni
1sildar malzemenin sentezi ve karakterizasyonu
yapilarak fotoliiminesans 6zellikleri arastirildi.

2. Materyal ve Metot

ve  Zro9gDyo.01Smoe102 sistemlerini
sentezlemek Pechini yontemi kullanildi
Baslangic maddeleri olarak (ZrCls  (%99.5),
Sm(NO3)3.6H20 (%99.9) ve Dy(NO3)3.5H20 (%99.9)
kullanildi ve bu maddelerden stokiyometrik

oranlarda tartilarak saf suda ¢oziildii. Daha sonra

Z1r0.99Dy0.0102
icin

karisima sitrik asit ve etilen glikol eklendi. Elde
edilen soliisyon (sol) 80 °C’'de jel olusumuna kadar
karistirildi. Olusan jeller etiivde 120 °C’de 24 saat
kurutuldu. Etiivden alinan jeller alumina krozeler
icerisine alinarak 900 °C’de 12 saat siireyle 6n 1sil
isleme tabi tutuldu. On 1s1] isleminden sonra tekrar
ogiitillen orneklere, 1100 ve 1200 °C 1sil islem
sicakliklarinda 12’ser saat stireyle agik atmosfer kiil
firinlarinda 1s1l islemler uygulandi. Her 1si1l islem
basamagindan sonra olusabilecek faz/fazlarin
belirlenmesi amaciyla X-Isinlar1 Toz Difraksiyon
(XRD) olgiimleri yapildi. XRD (Philips PANalytical,

Empyrean, 45 KkV, 40 mA, Cu-Ka, 0.02°/28)
Olclimlerinden elde edilen toz desenlerinin
degerlendirilmesi ~ ve  literatiir  verileri ile

karsilastirilmasi HighScore Plus hazir paket programi
kullanilarak yapildu.
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Sentezlenen bilesiklerin TG/DTA (PERKIN ELMER
Diamond TG-DTA) analizi yapilarak termal
davranislar1 incelendi. Ol¢iimler yaklasik 10 mg
ornek kiitleleriyle 50-900 °C sicaklik aralifinda ve
200 ml/dk akis hizindaki azot gazi atmosferinde ve
10 °C/dk 1sitma hiziyla gergeklestirildi. Yiizey
analizleri ile tanecik boyutlarinin belirlenmesinde ise
LEO 440 marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanildi.

Fotoluminesans o6zellikleri zenon lambali 200-900
nm araliginda ¢alisan PTI marka QuantaMasterTM 30
model fotoluminesans  spektrofotometresi ile
incelendi.

3. Bulgular

Zr0q, ZI‘o,ggDyo,(nOz ve ZI'o,ggDyo,()lSmo,mOz bilesikleri
ilk olarak 900 °C’de 12 saat siireyle 6n 1s1l isleme tabi
tutuldu. On 1s1l isleminden sonra tekrar ogiitiilen
ornekler; 1100 ve 1200 °C 1s1l islem sicakliklarinda
12'ser saat siireyle sinterlendi. Zirkonya oda
sicakliginda monoklinik fazda bulunur. Sentezlenen
ZrO; bilesiginin XRD toz deseni incelendiginde,
monoklinik fazinin olustugu ve literatiir ile uyumlu
oldugu belirlendi. Saf 1200 °C 1s1l islem sicakliginda
Zr0; kat1 karisimina % 1 mol Dy3+* katkilanmasiyla ise
monoklinik ve tetragonal, % 1 mol Dy3* ve % 1 mol
Sm3* iyonlarinin katkilanmasiyla da ayni sekilde
monoklinik ve tetragonal faz bolgelerinin (heterojen
kat1 karisim sistemi) olustugu bulgulandi. Elde edilen
bilesiklerin XRD spektrumlari Sekil 1. de verilmistir.
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Sekil 1. 7ZrO2, Zro99Dy0.0102 ve Zro9sDyo0.01Smo.0102

sistemlerinin XRD Toz Desenleri (1200 °C 12 Saat Isil islem
Sonrast)

Zro9sDyo01Smo0102 bilesiginin termal kararliigi da
incelenmistir. Yaklasik 900 °C’ye kadar kararli oldugu
ve kiitle kaybmmin olmadigt TG egrisinden
anlasilmaktadir. DTA egrisinde ise endotermik ya da
ekzotermik bir pik gozlenmemektedir. Bu durum
isildarin - herhangi bir faz donlisimiine sahip
olmaksizin termal kararliga sahip olduguna isaret

etmektedir. TG/DTA termogrami Sekil 2. de
gorilmektedir.

Zl‘o,ggDyO,oloz ve Zl‘o,ggDyO_()lSmo,mOz bilesiklerine
1200 °C sicaklikta 1s1l islem uygulandiktan ve

ogiitlildiikten sonra elde edilen toz formdaki fazlarin
SEM ile yiizey analizleri yapild1 ve sistemi olusturan
taneciklerin 30.000 kat biiyitiilmiis gorintiileri
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alindi. SEM goriintileri Sekil 3.de goriilmektedir.
SEM yilizey gorintileri incelendiginde tanecik
boyutlarinin ~200 nm civarinda oldugu ve homojen
dagildiklari anlasilmaktadir.
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Sekil 2. 1200 oC’de 1s1l islem uygulanan Zro.98Dy0.01Smo.0102
bilesiginin TG/DTA egrisi
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Sekil 3. SEM yiizey gori
Zr0.98Dy0.01Sm0.0102

Zro99Dy0.0102 1sildar fazinin uyarma ve 1sima
spektrumlar Sekil 4.’de gorilmektedir. Zro.99Dy0.0102
uyarma spektrumunda 260 nm’de gézlenen yayvan
absorpsiyon bandi1 02-—Dy3* iyonlar1 arasinda ki ylik
transfer gecislerini (LMCT) gostermektedir [7,8].
Uyarma spektrumundaki 300 nm ve 450 nm’de
gozlenen absorpsiyon bandlari ise Dy3* iyonunun f-f
gecislerinden kaynaklanmaktadir. Bu absorpsiyon
bandlart 295 nm’de (®His;z—*Kisz/z), 325 nm’de
(6H15/2—>6P3/2), 355 nm’de (6H15/2—>6P7/2), 384 nm’'de
(6H15/z—>4F7/2), 420 nm’de (6H15/2—>4'G11/2) ve 445
nm’de ise (°His/2—*115/2)  gecislerine aittir [9,10].

Zr0.99Dy0.0102 sistemine ait 1s1ma spektrumunda Dy3+
iyonlarinin tipik 4F9,,—¢H; (J = 15/2, 13/2,11/2,9/2)
karakteristik  gecislerinden kaynaklanan 1s1ma
bandlari Sekil 4."de goriilmektedir. 495 nm, 586 nm,
680 nm ve 765 nm’de gozlenen 1sima bandlari
4F9/2—%H1s5,2, 4Fo/2—%H13/2, *Fo/2—%H11/2 ve *Fg9,2—6Ho 2
gecislerine karsilik gelmektedir [11].

Zr0.98Dy0.01Smo0102 151ldar fazinin uyarma ve 1s1ma

spektrumlar1 Sekil 5.de goriilmektedir. Uyarma
spektrumunda 260 nm’de gozlenen yayvan
absorpsiyon bandi 0Z-—Dy3* ve 02-—»Sm3* iyonlar
arasinda ki yiuk transfer gecislerini (LMCT)

gostermektedir [7,8,12]. 366 nm, 410 nm ve 475
nm’deki uyarma banlar1 Sm3+* iyonunun ¢Hs;2,—4D3/2,
6Hs/2—6P3/2, ®Hs;2—*111/2  elektronik gecislerinden
kaynaklanmaktadir [13]. Isima spektrumu
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incelendiginde ise 565 nm (*Gs;2—%Hs2), 610 nm
(4G5/2—>6H7/2), 652 nm (4G5/2—>6H9/2) ve 720 nm’de
(*Gs/2—=%H11/2) gozlenen 1sima bandlar1  Sm3+
iyonunun karakteristik elektronik gecislerine karsilik
gelmektedir [14-17]. 495 nm (*F9/2—%H15,2) gozlenen
1s1ma bandi ise Dy3* iyonuna aittir.
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Sekil 4. Zro99Dyo0102 sisteminin uyarma ve 1sima
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Sekil 5. Zro9gDy0.01Smo0102 sisteminin uyarma ve 1sima
spektrumu

Zl‘o,ggDyO,oloz ve Zro_ggDYQ,()lSmo,mOz malzemelerin
1s1ma stireleri, Esitlik 1. kullanilarak 17.7 ps ve 508.9
us olarak hesaplandi. Zro99Dyo.0102 bilesigine % 1mol
Sm3+* iyonunun katkilanmasinin 1s1ma siiresini dnemli
derecede arttirdig1 belirlendi.

[= Arexptyiy+ C (1)
I: 151ma siddeti, A1, C: sabit, t: zaman ve t1: 151ma
siiresidir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Pechini yontemi kullanilarak Zroge9Dyo0102 ve
Zro98Dy0.01Smo0102 seramik 1sildarlarinin sentezi
gerceklestirildi. XRD verilerine gore Zrog9Dy0.0102 ve
Zro98Dy0.01Smo0102 sistemlerinin monoklinik ve
tetragonal hetero fazlarina sahip olduklari belirlendi.
TG/DTA verilerine gore de yeni bir faz olusumu
olmadig1 ve termal olarak kararli olduklar teyit
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edildi. SEM goriintiileri incelendiginde ortalama
tanecik boyutunun yaklasik 200 nm oldugu gorildii.
Dy3* ve Sm3* iyonlarinin karakteristik  f-f
gecislerinden kaynaklanan uyarma ve emisyon
piklerini verdikleri belirlendi. Zro99Dyo00102 ve
Zr0.98Dy0.01Smo0102 malzemelerinin 1s1ma streleri
17.7 us ve 508.9 ps olarak hesaplandi. Zrgg9Dyo.0102
bilesigine % 1 mol Sm3* iyonunun katkilanmasiyla
151ma siiresinin arttig1 tespit edildi.
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Sekil 6. Isima siiresi (a)  Zro99Dyo0102  (b)
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