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ÖZET

Lüminesans özellik gösteren hekzagonal bor nitrür (hBN) borik asit, melamin, Eu+3 ve 
Dy+3’un 1200°C’de 1 saat ısıl işlemi ile sentezlendi. Bor nitrür UV ışık ile uyarıldığında Eu+3 
ve Dy+3 iyonlarının varlıkları maviden kırmızıya emisyon göstermiştir. Farklı [Dy+3/Eu+3] 
oranları kullanılarak enerji verimliliği en yüksek olan formülasyon belirlenmiştir. Yüksek 
enerji verimliliğine (~0,83) sahip emisyon [Dy+3/Eu+3]=0,5 oranında görülmüştür. Ayrıca 
Dy+3 iyonlarının miktarının artmasıyla ışıldama yoğunluğunun azaldığı görülmüştür. 
Işıldama göstermeyen disprozyum borat (DyBO3) fazının oluşumu lüminesans özelliği 
olumsuz etkilemiştir.
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ABSTRACT

Hexagonal boron nitride (hBN) with luminescent properties was synthesized by heat 
treatment of boric acid, melamine, Eu3+ and Dy3+ at 1200°C for 1 hour. When boron 
nitride was excited with UV light, the presence of Eu3+ and Dy3+ ions showed emission 
from blue to red. The formulation with the highest energy efficiency was determined 
by using different [Dy3+/Eu3+] ratios. Emission with high energy efficiency (~0.83) was 
observed at a rate of [Dy3+/Eu3+]=0.5. In addition, it was observed that the luminescence 
intensity decreased with the increase of the amount of Dy3+ ions. The formation of the 
non-emitting dysprosium borate (DyBO3) phase effected the luminescence property 
negatively.
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1. Giriş (Introduction)

Lüminesans malzemeler elektromanyetik ışımayla 
uyarılma veya uyarılma üzerine optik ışıma 
gösteren kimyasal bileşikler olarak tanımlanabilir 
ve optoelektronik cihazlarda, boyalarda, trafik 
işaretlerinde, tekstil endüstrisi gibi çeşitli alanlarda 
kullanılmaktadır. Nitrür yarı iletkenlerinde doping 
aktivatör iyonları iyi görünür ışık emisyonuna sahip 
olduğu için renk dönüştürme fosforları olarak 
kullanılmaktadır. Nadir toprak elementlerinin (RE) nitrür 
yarı iletkenlerine katkılanmasıyla ana malzemenin 
bant aralığının genişlemesiyle fosforesans özelliğin 
iyileşmesi görülmüştür ve buna bağlı olarak geniş bant 

aralıkları, mükemmel kimyasal kararlılıkları ve yüksek 
verimlilik gibi özellikleriyle nitrür seramikler (hBN, 
AlN, GaN) ilgi çekmektedir [1]. İkili nitrür seramikler 
yarı iletkenler, lüminesans aktivatörleri için ana 
malzeme olarak nadiren kullanılırken, RE iyonlarıyla 
katkılandıklarında GaN, AlN ve Si3N4'ten görünür 
emisyonlar elde edilmiştir [2-4]. hBN yüksek elektrik 
direnci, termal iletkenliği, yüksek erime noktası ve 
geniş bant aralığı enerjisiyle hem teorik hem deneysel 
olarak araştırılmıştır [5-8]. Geniş bant aralığı 4,4-
6 eV aralığında değişmektedir ve bu bant aralığı ile 
ultraviyole lazerli malzeme olarak kullanılabileceği 
belirtilmektedir [8]. Sahteciliği tespit teknolojilerinde 
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fosforlar, organik boyalar, kuantum noktaları gibi 
malzemeler endüstriyel ürünleri veya belgeleri korumak 
için kullanımları yaygın hale gelmiştir [9-11]. Bor nitrür 
(BN) yüksek oksidasyon direnci ve yaklaşık 1000°C’ye 
kadar olan sıcaklıklarda kararlıdır. Bu özellikleriyle 
yüksek sıcaklıktaki bileşenler için hBN bazlı inorganik 
fosforlar kullanılabileceği ortaya çıkmıştır [12]. 

Son zamanlarda farklı RE katkılı BN’ler sentezlemiştir 
ve ultraviyole (UV) ışıkla uyarıldığında farklı renklerde 
ışık emisyonları görülmüştür [13-17]. Literatürde 
farklı üretim yöntemleri ve farklı RE başlangıç 
bileşikleri kullanılarak çalışmalar yapılmıştır. Jung ve 
ark. Disprozyum (Dy+3) ve seryum (Ce+3) ile [13] ve 
Ce+3 ve teberyum (Tb+3) kullanılarak nanofosforlar 
elde etmişlerdir [14]. Bir başka çalışmada sadece 
Ce+3 ile farklı oranlarda Ce+3 iyonlarının lüminesans 
özelliğe etkisi incelenmiştir ve 0,5 Ce+3 oranında en 
iyi lüminesans özelliği gösterdiği belirtilmiştir [15]. Wu 
ve ark. ise %1 Ce+3 ilavesinin en yüksek fosforesans 
özellik sergilediğini ifade etmiştir [16]. Chen ve ark. 
ise BN nanotüplere evropiyum (Eu+2) ekleyerek nano 
boyutlu ışık kaynağı üretmeyi amaçlamışlardır [17]. 

Eu+3 kullanılarak yapılmış herhangi bir çalışmaya 
rastlanılmamıştır. Bu nedenle Eu+3 ve Dy+3 birlikte 
etkisini incelenmek üzere bu çalışma planlanmıştır. Bu 
çalışmada, Eu+3 sabit tutularak Dy+3 miktarı arttırılıp 
nano hBN sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir.

2. Malzemeler ve Yöntemler (Materials and Methods)

Deneysel çalışmalarda borik asit (H3BO3), melamin 
(C3H6N6), disprozyum oksit (Dy2O3) ve evropiyum oksit 
(Eu2O3) kullanılmıştır. hBN oluşturabilmek için borik 
asit ve melamin su içinde 7:1 mmol borik asit:melamin 
olacak şekilde çözündürülmüştür. Eu2O3 ve Dy2O3 
nitrik asit içerisinde çözündürülerek Eu(NO3)3 ve 
Dy(NO3)3 üretilmiştir. Eu+3 sabit miktarda tutularak farklı 
oranlarda Dy+3 çözeltiye eklenerek mekanik karıştırma 
işlemi yapılmış ve 80°C etüvde kurutulmuştur. 
Numuneler kurutulduktan sonra tüp fırın içerisinde 
azot atmosferinde 1200°C’de 1 saat ısıl işleme tabii 
tutulmuştur. Tablo 1’de numunelerin Dy+3/Eu+3 oranları 
ve numune kodları verilmiştir.

TGA / DTA), Rigaku Miniflex 600 X-Işını Kırınım 
Cihazı (20 KV, 15 mA), Fourier dönüşümlü kızılötesi 
spektroskopi (FTIR Bruker Tensor 27) ve floresans 
spektrometre (Perkin Elmer LS55) kullanılmıştır.

3. Sonuçlar ve Tartışma (Results and Discussion)

3.1. Hammaddelerin Analizi (Raw Materials Analysis)

Melamin ve borik asitin FTIR, XRD, ısıl analizi yapılmış 
ve optik mikroskop ile mikro yapısı incelenmiştir. 
Melaminin FTIR analizi sonucu Şekil 1’dedir. 3000-
3650 cm-1 pik N-H esneme titreşimlerine, 1100-1650 
cm-1 bandı C-N, C=N ile ilgili esneme titreşimlerine 
karşılık gelir ve genellikle bu aromatik halkaların 
iskelet esneme titreşimleriyle ilişkilendirilir. Yaklaşık 
812 cm-1 bu halkaların düzlem dışı bükülme pikidir. 
[18-22]. Borik asitin FTIR analizi sonucu Şekil 1b’de 
verilmiştir. 3207 cm-1 O-H, yaklaşık 1434 cm-1’deki 
BO3 yapısındaki B-O’nun asimetrik gerilmesinden 
oluşur. 1195 pik yapıdaki B-OH düzlemindeki atom 
titreşimlerinin bükülmesinden kaynaklanır [23,24].

Tablo 1. Numunelerin katkı malzeme oranları (Dopant 
ratios of samples).

Numune kodu [Dy3+] /[Eu3+]
T0 -
T1 0,0
T2 0,1
T3 0,2
T4 0,5
T5 1,0
T6 2,0

Numunelerin karakterizasyonları için termogravimetrik 
analiz cihazı (TA Instruments SDT-Q600 Simultaneous 

Şekil 1. a). Melamin FTIR grafiği, b).Borik asit FTIR grafiği 
(FTIR graph of a). FTIR graph of melamine, b). FTIR graph 
of boric acid).

Faz analizi sonucunda tüm piklerin melamine ait 
olduğu belirlenmiştir (JCPDS Kart No: 391950) (Şekil 
2) [25]. Borik asitin faz analizi yapılmış (Şekil 2b) 
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JCPDS Kart No: 231034 numarası ile belirlenen borik 
asite ait olduğu tespit edilmiştir [26,27].

Şekil 2. a). Melamine ait X ışını kırınımı, b). Borik asite ait 
X ışını kırınımı (a). X-ray diffractogram of the boric acid, b)
X-ray diffractogram of the melamine).

Şekil 3. a). Melamin ısıl analiz grafiği, b). Borik asit ısıl ana-
liz grafiği, c) Borik asit optik mikroskop görüntüsü d) mela-
min optik mikroskop görüntüsü (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).

Melamin ısıl davranışı 47,523 mg numune platin 
pan içerisinde azot atmosferinde oda sıcaklığından 
800°C’ye kadar 5°C/dk ısıtma hızıyla ölçülmüştür. 
90°C’ye kadar olan kütle kaybı suyun buharlaşması 
sebebiyle olmaktadır. Yaklaşık 370°C’ye kadar kararlı 
olan melamin 370-400°C arasında bozulmaktadır 
[28-30] (Şekil 3). Borik asit ısıl davranışı 42,334 mg 
numune platin pan içerisinde azot atmosferinde 
oda sıcaklığından 1000°C’ye kadar 10°C/dk ısıtma 
hızı ile ölçülmüştür. 300°C'nin altında ağırlık kaybı 
oluşmaktadır. 500°C civarında sıvı hale dönüşmektedir 
[31-33]. Borik asit ve melaminin mikroyapısı optik 
mikroskop ile belirlenmiş Şekil 3b’de görülmektedir.

3.2. Numunelerin Karakterizasyonu (Characterization 
of the Samples)

hBN’ye disprozyum ve evropiyum katkılanmış 7 farklı 
numune (T0, T1, T2, T3, T4, T5 ve T6) üç tekrarlı 
olarak hazırlanmıştır. Her bir numunenin FTIR, XRD 
ve UV analizleri yapılmıştır. Tüm numunelerde BN 
pikleri tespit edilmiştir. BN karakteristik FTIR pikleri 
1400-1350 cm-1 ve 800-750 cm-1 aralığındadır 
(Şekil 4) [34-37]. Literatürde yapılan çalışmalarda 
FTIR analizleri yapılmamış olup bu çalışmada FTIR 
analizi yapılmıştır. FTIR analizlerinde 1200-800 
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cm-1 bölgesinde fark görüldüğü bunun Dy+3 ve Eu+3 
iyonlarından kaynaklandığı tespit edilmiştir.

Numunelerin XRD analizleri incelendiğinde hBN 
piklerinden oluştuğu belirlenmiştir (JCPDS PDF 
No: 034-421). Evropiyum ve disprozyum pikleri 
hBN piklerine oldukça yakın olduğu için keskin bir 
evropiyum ve disprozyum pikleri gözlemlenmemiştir 
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Şekil 4. a). Numunelerin FTIR grafiği, b). T0 ve T4 numune-
lerinin FTIR grafiği (a). FTIR graph of the samples, b). FTIR 
graph of the T0 and T4).

(Şekil 5). İncelenen literatür çalışmalarına göre katkı 
malzemelerinin borat (DyBO3, TbBO3 vb.) oluşturduğu 
ifade edilmektedir [13,14]. Bu çalışmada Dy+3 
miktarının artmasıyla birlikte DyBO3 oluşumu tespit 
edilmiştir.

Numunelere farklı miktarda [Dy+3/Eu+3] katkılandığında 
hBN’nin grafeninkine benzer olan altıgen yapısını 
koruduğu belirlenmiştir [38,39]. [Dy+3/Eu+3] oranı 
arttıkça hBN’nin (002) pikinin 26,82°’deki pikin 
26,98°’ye kaydığı ve pik şiddetinin 2118 cps’ten 5400 
cps’e çıktığı bulunmuştur. Bunun sebebinin daha 
önce yapılan çalışmalarda belirtildiği gibi disprozyum 
iyonlarının B3N3 ara katman aralığının genişletmesiyle 
olduğu tespit edilmiştir [13,14]. Yarıçapı bor iyonlarından 
daha büyük katkı malzemeleri (Tb, Dy, Ce) düzlemler 
arası mesafenin artmasına sebep olduğu yapılan 
çalışmalarda sunulmuştur [13-15]. Bu çalışmada 
Dy+3 iyonlarının (rDy:1.052Å, CN:6) yarıçapının bor 
iyonlarıyla (rB:0.41Å, CN:6) kıyaslandığında Dy+3 
iyonunun yarıçapının daha büyük olması nedeniyle 
düzlemler arası mesafenin arttığı tespit edilmiştir [40]. 

Eu+3 miktarı sabit tutularak farklı miktarlarda Dy+3 
iyonlarıyla sentezlenen hekzagonal bor nitrürlerin (T1, 

Şekil 5. a). Numunelerin X ışını kırınımı, b). T0 ve T4 X ışı-
nı kırınımı (a). X-ray diffractogram of the samples, b). X-ray 
diffractogram of the T0 and T4).

T2, T3, T4, T5 ve T6) PL (fotolüminesans) spektrumları 
Şekil 6’da gösterilmiştir.

Tüm numunelerde iki kuvvetli pik 440 ve 660 nm’de 
görülmektedir. Dy+3 oranına bağlı olarak farklı 
şiddetler ortaya çıkmıştır. [Dy+3/Eu+3] oranı 0,5 
olduğunda en yüksek PL şiddeti tespit edilmiştir. Dy+3 
miktarının artmasıyla absorpsiyon spektrumlarının 
şiddetinin arttığı tespit edilmiştir. T1 ve T2 aynı PL 
şiddet seviyesinde kalırken T3, T5, T6 ise yaklaşık 
olarak aynı PL şiddet seviyesindedir. Sadece 
Eu+2 eklenmesiyle 490 nm’de en kuvvetli PL piki 
oluşurken [17], bu çalışmada ise Eu+3 440 nm’de 
kuvvetli PL pikinin oluşmasına neden olmuştur. Dy+3 
ve Ce+3 katkılanarak yapılan çalışmada kuvvetli iki 
pik 480, 575 nm’de görülürken [13] bu çalışmada 
Eu+3 etkisiyle birinci pik daha düşük, ikinci pik ise 
daha yüksek nanometrelerde oluşmuştur. Dy+3 ve 
Eu+3 arasındaki enerji transferleri nedeniyle oluştuğu 
düşünülmektedir. En şiddetli absorpsiyon spektrumu 
T4 numunesindedir ([Dy+3/Eu+3]=0,5). Sharma ve ark. 
yaptığı çalışmada aktivatör iyonlarının etrafındaki 
yerel simetri geçişlerinden kaynaklı 10 nm’den küçük 
nanofosforların bulk partiküllerle kıyaslandığında PL 
şiddetinin daha yoğun olduğunu tespit etmişlerdir 
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[41]. Daha fazla Dy+3 iyonunun eklenmesi iyonların 
kümelenmesi ve yayılım göstermeyen DyBO3 
oluşumuyla lüminesans yoğunluğunun düşmesine 
sebep olmuştur. Enerji transferini incelemek için PL 
sonuçlarından yararlanılmıştır. Enerji transferinin 
(ƞET) verimliliği Eu+3’ün Dy+3 için iyi bir duyarlaştırıcı 
(sensitizier) olarak aktivitesi hakkında bilgi verir. 
ƞET emisyon yoğunluğundan yararlanarak Eş. 1 
kullanılarak hesaplanmıştır. I ve I0, sırasıyla aktivatörün 
(Dy+3) varlığında ve yokluğunda duyarlaştırıcının (Eu+3) 
emisyon yoğunluklarıdır.

     ƞET = 1 − I
I0

   (1) 

 
hBN nanofosforlarında Eu+3’dan Dy+3’e enerji 
transferleri hesaplandığında verimliliği en yüksek 
olan numune T4’tü. En yüksek PL şiddetlerinin olduğu 
440 ve 660 nm’de ƞET değerleri sırasıyla 0,83 ve 0,76 
olarak hesaplanmıştır.

Numuneler farklı dalga boylarıyla uyarıldığında emisyon 
piklerinin dalga boyunun da arttığı görülmektedir (Şekil 
7). Bu durumda daha düşük dalga boyuyla uyarılma 
ile yüksek enerji elde edilebilir. Numunelerde Dy+3 
miktarının artmasıyla CIE renk koordinat sistemine 
göre (Şekil 7b) kırmızı bölgeden mavi bölgeye doğru 
kaymıştır.

Şekil 7. a). Farklı dalga boylarıyla uyarılmış T4 numunesi-
nin PL grafiği , b). IE renk koordinat sisteminde numuneler 
(a). PL plot of T4 sample excited with different wavelengths, 
b). CIE color coordinate of the samples).

Şekil 6. a). Numunelerin PL spektrumlarının grafiği , b). 
Numunelerin enerji transfer (ƞET) grafiği (a). PL spectra of 
the samples , b). The efficiency of energy transfer (ηET) 
graph of the samples).

4. Sonuçlar (Conclusions)

Dy+3 ve Eu+3 iyonları katkılanarak, borik asit ve melamin 
karışımından hBN nanofosforları başarılı bir şekilde 
üretilmiştir. [Dy+3/Eu+3] oranlarından faydalanarak 
maviden kırmızıya emisyon renkleri görülmüştür. 
Dy+3 oranlarının değiştirilmesiyle fosforesans özelliğin 
T4 (Dy+3/Eu+3=0,5) fosforesans özelliğin maksimum 
seviyede elde edildiği ve enerji verimliliği de iyileştirildiği 
tespit edilmiştir. [Dy+3/Eu+3] oranının 0,5’ten az veya 
çok olması durumunda fosforesans özelliğin düştüğü 
görülmüştür ve daha sonra yapılacak çalışmalar 
için kullanılacak oranının tespiti sağlanmıştır. 
Literatürde yapılan çalışmalarda genellikle tek bir 
dalga boyuyla numuneler uyarılmıştır. Farklı dalga 
boyları kullanılarak numuneler uyarıldığında emisyon 
piklerinin daha yüksek dalga boylarına doğru kaydığı 
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ve bununla birlikte düşük dalga boylarında daha 
yüksek enerjilere ulaştığı ölçülmüştür. Bu durum 
güneş panelleri, LED aydınlatmalar, lazerler, elektronik 
cihazlar ve optik hafızalar gibi farklı uygulama alanları 
için avantaj sağlayabilir. Çalışmaların sonucu dikkate 
alınarak üretilen malzemelerle uygulamalar yapılabilir. 
Literatürde Dy+3 ve Eu+3 birlikte kullanılarak herhangi 
bir çalışma yapılmamıştır.
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