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Luminesans 6zellik gosteren hekzagonal bor nitriir tiretiminin arastiriimasi
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Luminesans 0zellik gdsteren hekzagonal bor nitriir (hBN) borik asit, melamin, Eu*® ve
Dy**un 1200°C’de 1 saatisiliglemiile sentezlendi. Bor nitriir UV isikile uyarildiginda Eu*?
ve Dy*® iyonlarinin varliklari maviden kirmiziya emisyon gostermistir. Farkl [Dy*3/Eu*?]
oranlari kullanilarak enerji verimliligi en yiiksek olan formilasyon belirlenmistir. Yiksek
enerji verimliligine (~0,83) sahip emisyon [Dy**/Eu*3]=0,5 oraninda gorilmustlr. Ayrica
Dy*® iyonlarinin miktarinin artmasiyla isildama yogunlugunun azaldigi gorilmistir.
Isildama géstermeyen disprozyum borat (DyBO,) fazinin olusumu liminesans 6zelligi
olumsuz etkilemistir.

Investigation of hexagonal boron nitride production with luminescent

properties
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treatment of boric acid, melamine, Eu® and Dy** at 1200°C for 1 hour. When boron
nitride was excited with UV light, the presence of Eu®* and Dy** ions showed emission
from blue to red. The formulation with the highest energy efficiency was determined
by using different [Dy**/Eu®] ratios. Emission with high energy efficiency (~0.83) was
observed at a rate of [Dy**/Eu®*]=0.5. In addition, it was observed that the luminescence
intensity decreased with the increase of the amount of Dy** ions. The formation of the
non-emitting dysprosium borate (DyBO,) phase effected the luminescence property
negatively.

1. Girig (Introduction)

araliklari, mikemmel kimyasal kararliliklari ve ylksek

Liminesans malzemeler elektromanyetik isimayla
uyarilma veya uyarilma Uzerine optik IsIma
gosteren kimyasal bilesikler olarak tanimlanabilir
ve optoelektronik cihazlarda, boyalarda, trafik
isaretlerinde, tekstil endustrisi gibi cesitli alanlarda
kullanilmaktadir. Nitrar yari iletkenlerinde doping
aktivator iyonlari iyi gorlinir 1sik emisyonuna sahip
oldugu icin renk donustirme fosforlari olarak
kullaniimaktadir. Nadir toprak elementlerinin (RE) nitrir
yari iletkenlerine katkilanmasiyla ana malzemenin
bant araliginin genislemesiyle fosforesans 6zelligin
iyilesmesi gorulmuastir ve buna bagli olarak genis bant

verimlilik gibi o6zellikleriyle nitrir seramikler (hBN,
AIN, GaN) ilgi cekmektedir [1]. ikili nitriir seramikler
yarl iletkenler, liminesans aktivatorleri icin ana
malzeme olarak nadiren kullanilirken, RE iyonlariyla
katkilandiklarinda GaN, AIN ve Si,N,'ten gorindr
emisyonlar elde edilmigtir [2-4]. hBN yuksek elektrik
direnci, termal iletkenligi, yiksek erime noktasl ve
genis bant araligi enerjisiyle hem teorik hem deneysel
olarak arastiriimistir [5-8]. Genis bant araligi 4,4-
6 eV araliginda degismektedir ve bu bant araligi ile
ultraviyole lazerli malzeme olarak kullanilabilecegi
belirtimektedir [8]. Sahteciligi tespit teknolojilerinde
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fosforlar, organik boyalar, kuantum noktalari gibi
malzemeler endUstriyel trlinleri veya belgeleri korumak
icin kullanimlari yaygin hale gelmistir [9-11]. Bor nitrtr
(BN) yuksek oksidasyon direnci ve yaklasik 1000°C’ye
kadar olan sicaklklarda kararlidir. Bu o6zellikleriyle
yuksek sicakliktaki bilesenler icin hBN bazli inorganik
fosforlar kullanilabilecegi ortaya ¢ikmistir [12].

Son zamanlarda farkh RE katkili BN’ler sentezlemistir
ve ultraviyole (UV) isikla uyarildiginda farkl renklerde
Istk emisyonlari goértlmastir [13-17]. Literatirde
farkh Oretim yontemleri ve farkl RE baslangic
bilesikleri kullanilarak ¢alismalar yapilmistir. Jung ve
ark. Disprozyum (Dy*®) ve seryum (Ce*®) ile [13] ve
Ce*™ ve teberyum (Tb*®) kullanilarak nanofosforlar
elde etmiglerdir [14]. Bir baska calismada sadece
Ce* ile farkli oranlarda Ce*® iyonlarinin liminesans
ozellige etkisi incelenmistir ve 0,5 Ce*® oraninda en
iyi liminesans 6zelligi gosterdigi belirtiimistir [15]. Wu
ve ark. ise %1 Ce*? ilavesinin en ylksek fosforesans
Ozellik sergiledigini ifade etmigtir [16]. Chen ve ark.
ise BN nanotiplere evropiyum (Eu*?) ekleyerek nano
boyutlu 1sik kaynagi Gretmeyi amaglamiglardir [17].

Eu*® kullanilarak yapilmis herhangi bir calismaya
rastlaniimamistir. Bu nedenle Eu** ve Dy*® birlikte
etkisini incelenmek tzere bu galisma planlanmistir. Bu
calismada, Eu*® sabit tutularak Dy*™® miktari arttirilip
nano hBN sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

Deneysel calismalarda borik asit (H,BO,), melamin
(C,H,N,), disprozyum oksit (Dy,O,) ve evropiyum oksit
(Eu,0,) kullaniimistir. hBN olusturabilmek igin borik
asit ve melamin su iginde 7:1 mmol borik asit:melamin
olacak sekilde ¢ozundirdlmastir. Eu,O, ve Dy,O,
nitrik asit igerisinde ¢Ozindurilerek Eu(NO,), ve
Dy(NO,), tretilmistir. Eu*® sabit miktarda tutularak farkli
oranlarda Dy*? ¢ozeltiye eklenerek mekanik karistirma
islemi yapilmis ve 80°C etivde kurutulmustur.
Numuneler kurutulduktan sonra tlp firin igerisinde
azot atmosferinde 1200°C’de 1 saat 1sil isleme tabii
tutulmustur. Tablo 1’de numunelerin Dy**/Eu*® oranlari
ve numune kodlari verilmistir.

Tablo 1. Numunelerin katki malzeme oranlari (Dopant
ratios of samples).

Numune kodu [Dy?®*"] /[[Eu**]

TO -

T1 0,0
T2 0,1
T3 0,2
T4 0,5
T5 1,0
T6 2,0

Numunelerin karakterizasyonlari i¢in termogravimetrik
analiz cihazi (TA Instruments SDT-Q600 Simultaneous

TGA / DTA), Rigaku Miniflex 600 X-Isini Kirinim
Cihazi (20 KV, 15 mA), Fourier déntsuimll kizilotesi
spektroskopi (FTIR Bruker Tensor 27) ve floresans
spektrometre (Perkin Elmer LS55) kullaniimistir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)
3.1. Hammaddelerin Analizi (Raw Materials Analysis)

Melamin ve borik asitin FTIR, XRD, i1sil analizi yapilmig
ve optik mikroskop ile mikro yapisi incelenmistir.
Melaminin FTIR analizi sonucu Sekil 1'dedir. 3000-
3650 cm™ pik N-H esneme titresimlerine, 1100-1650
cm™ bandi C-N, C=N ile ilgili esneme titresimlerine
karsilik gelir ve genellikle bu aromatik halkalarin
iskelet esneme titregsimleriyle iligkilendirilir. Yaklasik
812 cm™ bu halkalarin dizlem disi bikilme pikidir.
[18-22]. Borik asitin FTIR analizi sonucu Sekil 1b’de
verilmigtir. 3207 cm™ O-H, yaklasik 1434 cm™deki
BO, yapisindaki B-O’nun asimetrik geriimesinden
olusur. 1195 pik yapidaki B-OH dizlemindeki atom
titresimlerinin biktlmesinden kaynaklanir [23,24].
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Sekil 1. a). Melamin FTIR grafigi, b).Borik asit FTIR grafigi
(FTIR graph of a). FTIR graph of melamine, b). FTIR graph
of boric acid).

1500 1000

Faz analizi sonucunda tim piklerin melamine ait
oldugu belirlenmistir (JCPDS Kart No: 391950) (Sekil
2) [25]. Borik asitin faz analizi yapilmis (Sekil 2b)
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JCPDS Kart No: 231034 numarasi ile belirlenen borik
asite ait oldugu tespit edilmistir [26,27].
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Sekil 2. a). Melamine ait X 1sini kirinimi, b). Borik asite ait
X sint kirinimi (a). X-ray diffractogram of the boric acid, b)
X-ray diffractogram of the melamine).

Melamin 1sil davranigi 47,523 mg numune platin
pan igerisinde azot atmosferinde oda sicakligindan
800°C’ye kadar 5°C/dk 1sitma hiziyla &lgUlmustar.
90°C’ye kadar olan kitle kaybi suyun buharlagsmasi
sebebiyle olmaktadir. Yaklasik 370°C’ye kadar kararli
olan melamin 370-400°C arasinda bozulmaktadir
[28-30] (Sekil 3). Borik asit 1sil davranisi 42,334 mg
numune platin pan igerisinde azot atmosferinde
oda sicakligindan 1000°C’ye kadar 10°C/dk isitma
hizi ile dlgulmustir. 300°C'nin altinda agirlik kaybi
olusmaktadir. 500°C civarinda sivi hale dontsmektedir
[31-33]. Borik asit ve melaminin mikroyapisi optik
mikroskop ile belirlenmis Sekil 3b’de gérulmektedir.

3.2. Numunelerin Karakterizasyonu (Characterization
of the Samples)

hBN'’ye disprozyum ve evropiyum katkilanmis 7 farkli
numune (TO, T1, T2, T3, T4, T5 ve T6) Ug¢ tekrarl
olarak hazirlanmistir. Her bir numunenin FTIR, XRD
ve UV analizleri yapilmisti. Tim numunelerde BN
pikleri tespit edilmistir. BN karakteristik FTIR pikleri
1400-1350 cm™ ve 800-750 cm' araligindadir
(Sekil 4) [34-37]. Literatirde yapilan calismalarda
FTIR analizleri yapiimamis olup bu c¢alismada FTIR
analizi yapilmistir.  FTIR analizlerinde 1200-800
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Sekil 3. a). Melamin 1sil analiz grafigi, b). Borik asit 1sil ana-
liz grafigi, c) Borik asit optik mikroskop goruntiist d) mela-
min optik mikroskop goérintisu (a). Thermal analysis of the
boric acid, b). Thermal analysis of the melamine, c).Optic
microscope image of the boric acid d). Optic microscope
image of the melamine).

cm™ bolgesinde fark gortldigd bunun Dy*® ve Eu*®
iyonlarindan kaynaklandigi tespit edilmistir.

Numunelerin  XRD analizleri incelendiginde hBN
piklerinden olustugu belirlenmistir (JCPDS PDF
No: 034-421). Evropiyum ve disprozyum pikleri
hBN piklerine oldukga yakin oldugu icin keskin bir
evropiyum ve disprozyum pikleri gézlemlenmemistir
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Sekil 4. a). Numunelerin FTIR grafigi, b). TO ve T4 numune-
lerinin FTIR grafigi (a). FTIR graph of the samples, b). FTIR
graph of the TO and T4).

L}
1200

(Sekil 5). incelenen literatiir galismalarina gore katki
malzemelerinin borat (DyBO,, TbBO, vb.) olugturdugu
ifade edilmektedir [13,14]. Bu c¢alismada Dy*
miktarinin artmasiyla birlikte DyBO, olusumu tespit
edilmistir.

Numunelere farkli miktarda [Dy**/Eu*?] katkilandiginda
hBN’nin grafeninkine benzer olan altigen yapisini
korudugu belirlenmigstir [38,39]. [Dy**/Eu*®] orani
arttikca hBN’nin  (002) pikinin 26,82°deki pikin
26,98°ye kaydigi ve pik siddetinin 2118 cps’ten 5400
cps’e c¢iktigr bulunmustur. Bunun sebebinin daha
once yapilan ¢alismalarda belirtildigi gibi disprozyum
iyonlarinin B,N, ara katman araliginin genigletmesiyle
oldugutespitedilmistir[13,14]. Yarigapiboriyonlarindan
daha buyuk katki malzemeleri (Tb, Dy, Ce) duzlemler
arasi mesafenin artmasina sebep oldugu yapilan
¢alismalarda sunulmustur [13-15]. Bu g¢alismada
Dy*® iyonlarinin (rDy:1.052A, CN:6) yaricapinin bor
iyonlariyla (rB:0.41A, CN:6) kiyaslandiginda Dy*?
iyonunun yari¢capinin daha buyik olmasi nedeniyle
dizlemler arasi mesafenin arttigi tespit edilmistir [40].

Eu*® miktar sabit tutularak farkh miktarlarda Dy*?
iyonlariyla sentezlenen hekzagonal bor nitrirlerin (T1,

L Eu?, Dy
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Sekil 5. a). Numunelerin X isini kirnimi, b). TO ve T4 X isi1-
ni kirimimi (a). X-ray diffractogram of the samples, b). X-ray
diffractogram of the TO and T4).

T2, T3, T4, T5 ve T6) PL (fotoliminesans) spektrumlari
Sekil 6'da gosterilmistir.

Tdm numunelerde iki kuvvetli pik 440 ve 660 nm’de
gorilmektedir. Dy** oranina bagl olarak farkl
siddetler ortaya c¢ikmistir. [Dy*¥/Eu*®*] orani 0,5
oldugunda en yiiksek PL siddeti tespit edilmistir. Dy*®
miktarinin artmasiyla absorpsiyon spektrumlarinin
siddetinin arttig1 tespit edilmistir. T1 ve T2 ayni PL
siddet seviyesinde kalirken T3, T5, T6 ise yaklasik
olarak ayni PL siddet seviyesindedir. Sadece
Eu*? eklenmesiyle 490 nm’'de en kuvvetli PL piki
olusurken [17], bu calismada ise Eu*® 440 nm’'de
kuvvetli PL pikinin olusmasina neden olmustur. Dy*®
ve Ce*® katkilanarak yapilan calismada kuvvetli iki
pik 480, 575 nm’de gorulirken [13] bu calismada
Eu*® etkisiyle birinci pik daha dislk, ikinci pik ise
daha yiiksek nanometrelerde olusmustur. Dy*® ve
Eu*® arasindaki enerji transferleri nedeniyle olustugu
dusunulmektedir. En siddetli absorpsiyon spektrumu
T4 numunesindedir ([Dy**/Eu*®]=0,5). Sharma ve ark.
yapti§i calismada aktivatér iyonlarinin etrafindaki
yerel simetri geciglerinden kaynakli 10 nm’den kuguk
nanofosforlarin bulk partiklllerle kiyaslandiginda PL
siddetinin daha yodun oldugunu tespit etmislerdir
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Sekil 6. a). Numunelerin PL spektrumlarinin grafigi , b).
Numunelerin enerji transfer (n_,) grafigi (a). PL spectra of
the samples , b). The efficiency of energy transfer (n.,)
graph of the samples).

[41]. Daha fazla Dy*® iyonunun eklenmesi iyonlarin
kimelenmesi ve vyayihm gostermeyen DyBO,
olusumuyla liminesans yogunlugunun dismesine
sebep olmustur. Enerji transferini incelemek igin PL
sonuglarindan yararlaniimigtir. Enerji transferinin
(ngy) verimliligi Eu™tn Dy*? igin iyi bir duyarlastiric
(sensitizier) olarak aktivitesi hakkinda bilgi verir.
Ngr €misyon yogunlugundan yararlanarak Es. 1
kullanilarak hesaplanmustir. | ve |, siraslyla aktivatorin
(Dy*®) varliginda ve yoklugunda duyarlastiricinin (Eu*®)
emisyon yogunluklaridir.

Mer=1-1 (1
hBN nanofosforlarinda Eu**dan Dy**e ener;ji
transferleri hesaplandiginda verimliligi en ylksek

olan numune T4’tl. En yuksek PL siddetlerinin oldugu
440 ve 660 nm'de n_, degerleri sirasiyla 0,83 ve 0,76
olarak hesaplanmistir.

Numunelerfarkl dalgaboylariylauyarildigindaemisyon
piklerinin dalga boyunun da arttigi goriimektedir (Sekil
7). Bu durumda daha dusuk dalga boyuyla uyariima
ile ylksek enerji elde edilebilir. Numunelerde Dy*3
miktarinin artmasiyla CIE renk koordinat sistemine
gore (Sekil 7b) kirmizi bolgeden mavi bdlgeye dogru
kaymistir.

(a) —200 nm
—205nm
=210 nm
—220 nm

— 235 nm
S
o
+—
9]
o
il
ur
|
a
S
i:: N et
T T T
400 600 800
Dalga Boyu (nm)
b CIE 1931
( ) Numune
0,8 - / 5207 Kodu x oy
. TL 0305 0,185
, 540 T2 0302 0,179
""\_ T3 0,277 0,121
0,6 B T4 0264 0,126
&500 T5 0,284 0,130
- .
04"
0,2
0,0 ] T T T [

6,4 I 6,5 I 0,I6 I 0!7 I 0,8
X

Sekil 7. a). Farkh dalga boylariyla uyariimis T4 numunesi-
nin PL grafigi , b). IE renk koordinat sisteminde numuneler
(a). PL plot of T4 sample excited with different wavelengths,
b). CIE color coordinate of the samples).

00 01 02 03

4. Sonuglar (Conclusions)

Dy*?ve Eu*?iyonlari katkilanarak, borik asit ve melamin
karisimindan hBN nanofosforlari basarili bir sekilde
Uretilmigtir.  [Dy**/Eu*®] oranlarindan faydalanarak
maviden kirmiziya emisyon renkleri gorilmustir.
Dy*3 oranlarinin degistiriimesiyle fosforesans 6zelligin
T4 (Dy*/Eu*®=0,5) fosforesans 6zelligin maksimum
seviyede elde edildigive enerji verimliligi de iyilestirildigi
tespit edilmistir. [Dy**/Eu*?] oraninin 0,5'ten az veya
¢ok olmasi durumunda fosforesans 6zelligin distugu
gorulmistir ve daha sonra yapilacak c¢alismalar
icin  kullanillacak oraninin tespiti saglanmigtir.
Literatirde yapilan calismalarda genellikle tek bir
dalga boyuyla numuneler uyarilmigtir. Farkli dalga
boylari kullanilarak numuneler uyarildiginda emisyon
piklerinin daha yuksek dalga boylarina dogru kaydigi
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ve bununla birlikte dustik dalga boylarinda daha
yuksek enerjilere ulastigr olgilmustir. Bu durum
gunes panelleri, LED aydinlatmalar, lazerler, elektronik
cihazlar ve optik hafizalar gibi farkli uygulama alanlari
icin avantaj saglayabilir. Calismalarin sonucu dikkate
alinarak uretilen malzemelerle uygulamalar yapilabilir.
Literatirde Dy*® ve Eu*® birlikte kullanilarak herhangi
bir calisma yapilmamigtir.
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