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OzZET

Bu calismada, farkli lantanitler (Eu, Dy, Nd) kullanilararak, liminesans o6zellikli
NaCa,, (BO,),: xA1,A2 (A1:A2, Eu: Dy,Nd), (x= 0,03, 0,05 ve 0,07) yapisinda borat
tanecikler sentezlenmistir. Lantanit katkili [iminesans maddelerin sentezlenmesi
icin, bugline kadar bir ¢ok calismada kullanilan kati hal yéntemi disinda, daha
kolay, ucuz ve verimli olan yanma yéntemi kullaniimistir. Sentezlenen maddelerde,
fotoliminesans (PL) spektroskopisi yontemi kullanilarak katkilanan lantanitlerin,
tuzak derinliklerinin ve (aktivator ve ko-aktivatorlerin) derisimlerinin emisyon siddeti
Uzerine etkisi incelenmistir. Cogunlukla Eu?'nin fosforesansinin 4f-5d gegisinden
kaynaklandigi distUnulmektedir. Yapisal analizler X i1sini kinnimi (XRD), FTIR,
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri ile yapilmistir. Farkli aktivatorlerin
katki oranlarina gdre, kristal yapi ve bilesiklerin sénum sireleri incelendiginde, her
bir aktivatorun, farkli katki oranlarinin emisyon siddeti ve sénum strelerini etkiledigi
ortaya konmustur. En siddetli is5ma yapan Eu katkil bilesiklerin, yapisal 6zellikleri
ve emisyon sjddetleri dlgimleri yapiimistir. Elde edilen PL spektrumlarina gére, ko-
aktivator konsantrasyonlarinin arttirilmasinin emisyon siddetinin artirici yéniin tam
tersine, 1Isima siddetinde azalmaya yol agtigi gortimustur.

Synthesis of lantanit doped borate nano particles with combustion method and
Investigation of luminescence properties
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ABSTRACT

In this work, luminescent NaCa,, (BO,),: xA1,A2 (A1:A2, Eu: Dy, Nd), (x=
0.03, 0.05 ve 0.07) structures borate particles were synthesized using different
lanthanides (Eu, Dy, Nd). An easy, inexpensive and efficient combustion method
has been used to synthesize lanthanide-doped luminescent materials. The effects
of photoluminescence (PL) spectroscopy on the radiant intensities of lanthanides,
trap depths and activators and co-activators were investigated in the synthesized
materials. It is generally believed that the phosphorus of Eu?* is due to the 4f to 5d
transition. Structural analyzes were performed by X-ray diffraction (XRD), FTIR,
Scanning Electron Microscopy (SEM) analyzes. When the damping times of the
crystal structure and the compounds are examined according to the addition ratios
of the different activators, it has been revealed that each activator influences the
afterglow time and decay curve of the different additive ratios. Optimum ratios
were determined for each compound. Structural properties and on light emisssion
intensity of the Eu-doped compounds with the most intense luminescence were
measured. According to the obtained PL spectra, it has been found that increasing
the co-activator concentrations leads to a decrease in the intensity of radiation,
contrary to the increasing direction of the emission intensity.

1. Giris (Introduction)

NaCaBO,’tin kristal yapisi verilerini bildirmistir [4]. Son
zamanlarda, gift emisyonlu NaCaBO,: Ce*, Mn?* fos-

Son yillarda metal boratlar fiziksel ve optik dogasi forlarin liiminesans o6zellikleri J. Sun ve ark. tarafin-

bakimindan ¢ok dikkat ¢eken bilesiklerdir [1-3]. LU-
minesans malzemelerin 6nemli bir ailesi olan bo-
rat fosforlarin dusik sentez sicakhdi, cesitli yapilari
ve iyi kimyasal ve fiziksel kararhligindan 6tiri LED
uygulamasi blyUk potansiyele sahiptir. Wu ve ark.

dan tartisilmistir [5]. Bir baska agidan bu bilesiklerin
optik, elektro-optik ve magnetik 6zellikleri bakimindan
¢ok ilgi cekmektedir [6-8]. 1980’lerin sonlarindan itiba-
ren, yanma sentezi reaksiyonu, homojen, kristalin ve
ince tane boyutuna sahip fosforlarin Uretimi i¢in, daha

*Sorumlu yazar: yhalefoglu@gmail.com
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uzun sireli kati hal yéntemi ve sol jel slrecine alternatif
olarak kegfedilmistir [9]. Bu ydntem, uygun oksitleyici
(metal nitratlar, amonyum nitrat vb.) ve organik yakit-
larin (Ure, karbohidraz veya gliserin) kullaniimasiyla
olusan hizli, ekzotermik ve kendi kendini idame eden
bir reaksiyon saglar. Yanmanin gergeklesmesinde,
Urtinlerin olusumu sirasinda ylksek miktarda is1 agiga
¢ikar. Aliminyum nitrat ve karbohidrazdan, aliminyum
oksit eldesi negatif entropiye sahip oldukga yiiksek ek-
zotermik reaksiyona bir 6rnektir. 1990’larin sonlarinda,
cesitli arastirma gruplari, oksit bazli fosforlarin tretimi
icin yanma sentezi reaksiyonunu kullanmisglardir ve bu
teknik bircok kisi igin oldukga ilgi ¢ekici hale gelmistir.
Oksit bazli fosforlar icin, yanma sentezi reaksiyonunun
avantaji; genis, zamanlh ylksek sicaklik tavlamasi ve
mekanik ayrisma kademelerini gerektirmeyen kisa su-
reli bir sregle iyi kristalize olmus, ince boyutlu fosforla-
rin eldesine olanak saglamasidir [10].

Yeni borat malzemelerin, genis bir kullanim alani bul-
masi arastirmacilari bu yéne sevk etmistir. Borat bazli
malzemeler, UV yayici medikal lambalarda fosforesans
kaynagi [Eu:SrB,O,] olarak, ylksek verimli floresan
lambalarda yesil 1s1k yayici bilesen [Ce, Tb:GdMgB, O, ]
olarak, televizyonda ylksek netlikte gorintli veren
plazma ekran panellerinde kirmizi i1sik yayici bilesen
[Eu:(Y,Gd)BO,] olarak yaygin sekilde kullanilimaktadir.
B-BaB,0O, (BBO), LiB,O, (LBO) ve CsLiB,0O, (CLBO)
gibi borat kristalleri sayesinde bugun artik, daha énce
kati-hal sistemleriyle elde edilemeyen dalga boylarinda
ve glicinde lazer 15131 Uretilebilmektedir. Bu performans
karakteristiklerinden dolayi s6z konusu kristaller mal-
zeme islenmesinde, tipta, arastirma/gelistirme alanla-
rinda yaygin olarak kullaniimaya baslanmistir. Yapilan
calismalarda, bazi borat fosforlarin, LiSr, (BO,),:Ce**
(mavi) [11], Ca,BO,CI:Eu* (sar) [12], Li,Y(BO,),:Eu**
(kirmizi) [13] renk verdikleri bildirilmigtir.

Temel bilgiye katki dliizeyinde ise boratlar Gzerindeki
arastirmalar, baska herhangi bir tipte malzeme ile ula-
silamayan, bazi fiziksel dzelliklere sahip yeni bilesikle-
rin kesfi ve teshisi igin 6zel firsatlar ortaya koymaktadir.
Makro dlgekli bu dzellikler, mikro dlcekte bakildiginda,
cok kiguk olan bor atomunun, bir oksit matriksi igine
dagilmasi sonucu olusan benzersiz kristal yapilardan
ve elektronik 6zelliklerden ileri gelmektedir.

Az oranlarda Eu?" eklenmis oksitlerin gogunda, uyaril-
ma mor otesi bolgesinde meydana gelir ve uyariima-
nin hemen sonrasinda mor dtesi, mor veya mavi dalga
boylarinda i1sima emisyonu gergeklesir. Oysaki Eu?*
katkilanmis Ba,LiB,O,, ve Ba,Mg(BO,), bilesiklerin-
de, spektrumun kirmizi boélgesine kadar kayan uzun
dalga boylu emisyon goézlenmistir. Gegmiste, emisyo-
nun dalga boyu, blylk 6él¢clide katkilanan iyonun (bu-
rada Eu?) gevresi temel alinarak agiklanmistir. Yeni
geligtirilen bir modelde ise emisyon mekanizmasi ye-
niden yorumlanmistir [14]. Yeni modelde, mekanizma
oksijenin koordinasyon sayilarina ve geometrilerine

baglanmis ve bdylece boratlarda gézlenen genis uya-
rilma aralidi ile Eu?"’de gorilen yaygin emisyon ener-
jileri aciklanabilmistir. Bu modele goére, uzun dalga
boylu (yesil ve kirmizi) Eu?* emisyonu, U¢ veya daha
fazla sayida agir atom (Ba, Sr gibi) tarafindan sarilmis
O atomlari igeren konukgularda gézlenirken, kisa dal-
ga boylu emisyon, sadece bir veya iki Ba/Sr atomuyla
koordine olmus O atomlari igeren bilesiklerde gdzle-
nir. O koordinasyon ¢evrelerinin ideal geometrilerden
sapmas! da daha uzun boylu emisyona neden olur.

Literatir g¢alismalari 6zetle incelendiginde fosfore-
sans 6zellik gosterebilen madde gruplari olarak belir-
lenen silfur, oksit, silikat, alimina ve fosfatlarin yani
sira, borat kristal yapiya sahip maddelerinde isima
Ozelligi gosterebilecegi tespit edilmistir [15,16].

Bu calismada, yanma ydnteminin avantajlari kulla-
nilarak, farkli lantanit elementlerin katkilanmasi ile,
NaCa,, (BO,),:xA1,xA2 yapisinda bilesigin IGmine-
sans Ozellikleri, kristal yapi ve lantanit element katki
miktarlarinin emisyon siddeti Uzerine etkileri incelen-
mistir. Yanma yontemi, ucuz, ekipman gerektirmeyen,
0gUtme avantaji saglayan ve ¢ok kisa slirede reaksi-
yonun gerceklesmesinden dolayr ekonomik bir yon-
tem oldugu igin tercih edilmigtir.

3. Malzemeler ve yontemler (Materials and methods)

Calismada, XRD ic¢in RigakuRadB-Dmax Il bilgisa-
yar kontrolli X-Isinlari difraktometresi, SEM / EDX’ler
icin Brucker marka, FT-IR igin Mattson 1000 cihazi
Perkin Elmer Spektrum RXIFT-IR first marka satellite,
Shimadzu RF-5301 PC spektroflorometre 8 A, 1200
°C’lik Protherm programlanabilir firin, CAMAG marka
kabinli UV lamba (254 nm/365 nm), agat havan, por-
selen kiivet kullaniimistir. Kimyasal madde olarak; Gre
CO(NH,), borik asit (H,B0,), kalsiyum nitrat tetrahidrat
(Ca(NO,),.4H,0), sodyum nitrat (NaNO,), ydropyum
(Il nitrat hekzahidrat (Eu(NO,),.6H,0), neodmiyum
(Il) nitrat hekzahidrat (Nd(NO,),.6H,0), disporsiyum
(Il nitrat pentahidrat (Dy(NO,),.5H,O kullaniimistir.

Kullanilan kimyasal malzemeler Merck, Alfa Aesar fir-
malarindan %99,5-100 saflikta temin edilmigtir.

NaCa,, (BO,),: xA1, xA2 sentezi; ana kristal yapi
NaCa,(BO,),olusturulacak sekilde 0,5 g NaNO,, 6,54
g Ca(NO,),.4H,0, 1,625 gH,BO, (%30 asirisi) ve 3,33
g CO(NH,), reaksiyona giren madde miktarlari stoki-
yometrik olarak hesaplanmis ve tartilarak agat havan-
da égutilmustir. Oncelikle karisim ¢dzelti olusturana
kadar manyetik karigtiricida karisitirilarak isitilmis ve
daha sonra, ana kristal yapi NaCa, (BO,), igerisine
katkilanacak olan farkli % degerleri (x,,X,X,...) ve
farkli oranlarinda (aktivator/ko-aktivatorler (1/2, 1/3
ve 1/4, 2/1)), A1(NO,), ve A2(NO,), tartilip, karisima
eklenerek katkilama yapilmis (1), homojen seffaf jel
olusana kadar karistirmaya devam edilmistir.

NaNO, +4Ca(NO,), + 8CO(NH,), + 3H,BO, — NaCa,(BO,), + 12N, +8CO, + NH, + 19H,0 1)
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Hazirlanan 6rnek, seramik kroze igerisinde normal
atmosferdeki kil firinina yerlestirilmistir. Firin isindikga
karisim kaynamaya baslamis ve reaksiyon ortamindan
N,, CO, gibi, gazlarin uzaklasmasi ile karisim dehid-
ratasyona ugramistir. Képuren karigimdan yanici
gazlarin tutusmasi sonucu kirilgan kabarcikl beyaz
képlk gorinimli madde elde edilmistir. Reaksiyon,
550 °C de 5 dakikada gerceklesmis ve bunun lze-
rine 1 saat bekletiimistir. Daha sonra elde edilen
NaCa,, (BO,).: xA1, xA2 lriinl oda sicakh@ina kadar
sogutulup tekrar 6gutilerek 800 °C de 2 saat sire ile
normal atmosferde kalsine edilmistir.

Malzemelerin i¢ yapisinin morfolojik dzelliklerinin ta-
nimlanmasi asamasinda ve kristal yapinin incelen-
mesinde X-iginlari analizleri olduk¢a 6nemli bulgular
saglar. Olgiim sonuglarina gére yapisal analizler, Ri-
etvelt yapisal analiz metodu temelli ¢alisan Match 2
programi araciligiyla, Ortorombik yapi, Ama 2 uzay
grubu referans alinarak ve PseudoVoigt fonksiyonu ile
yapilmigtir [17].

Elde edilen maddelerin kristal boyutlari, D, ise X i1sini
kirinim 6l¢gimlerinden elde edilen verilerden ve Deb-
ye- Scherrer formUlu (2) yardimiyla hesaplanmistir,

kA
- Bcos6

()

Burada k, kristal faktoradur (0,94 olarak kabul edilmis-
tir), A, X-1sin1 dalga boyudur (Cu- K_= 1,5406 A), B, 6
pik acisinda gézlenen maksimum ylksekligin yari ge-
nigligidir (radyan cinsinden).

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

Yanma yontemi ile 550 °C sentezlenen katkisiz
NaCa,(BO,),, bilesiginin 10°< 26 < 70° araliginda ali-
nan XRD kirinim deseni Sekil 1°de, 6rgl parametreleri
ise Cizelge 1’de verilmistir.

Sekil 1°de verilen NaCa,(BO,), bilesigi igin, ortorom-
bik yapiya ait karakteristik keskin piklerin 26= 30° ve
20= 32°civarinda olustugu dolayisiyla kristallesmenin
gerceklestigi gérulmektedir. Bilesigin kristal yapisinin
belirlenmesi 6rgl parametreleri ve birim hicre hac-
minin hesaplanabilmesi i¢in Panalytical X’Pert High

NaCa,(BO,),

Intensity (a.u.)

T ¥ T L T ¥ T ¥ T v T T T
10 20 30 40 50 680 70

206 (degree)
$ekil 1. Yanma y6ntemi ile sentezlenen NaCa,(BO,), yapisi

XRD paterni (XRD pattern obtained for NaCa,(BO,), prepared by
combustion method).

Cizelge 1. NaCa,(BO,), yapisina ait 6rgii parametreleri (The
lattice parameters of NaCa,(BO,),).

a(A) b(A) c(A)

Numune

NaCay(BOs); 10,976 8,69 6,48

Score Plus ve Match 2 programlari kullaniimistir.
Yapilan analiz sonucunda NaCa,(BO,), bilesiginin
Ama 2 uzay grubunda ve ortorombik yapida oldugu
bulunmustur. Cizelge 1’de verilen hesaplanmig 6rgl
parametrelerinin literatirdeki ortorombik yapi igin
verilen degerler [17] ile uyumlu bulunmustur. Debye-
Scherrer formulu yardimiyla elde edilen kristal boyutu
D, 36,75 nm olarak hesaplanmistir.

Lantanit Katkili NaCa(4_2X)(BO3)3 xA1, xA2 (A1:Eu,
A2:Dy, Nd), (x=0,03, 0,05 ve 0,07) Maddeleriigin XRD
Sonuglari; NaCa,(BO,),:xA1;xA2 bilesiginin Na ele-
menti bélgesinde belirli konsantrasyonlarda (x=0,03,
0,05 ve 0,07 igin) lantanit elementleri (A1;A2) ile Na
elementi yer degistirecek sekilde yapilan katkilama ile
elde edilen bilesiklerin kristallesmelerinin olusup olus-
madigini belilemek icin XRD d&lgumleri yapilmigtir.
20=10°-70° araliinda sabit tarama hizinda oda sicak-
ginda elde edilen XRD kirinim desenleri Sekil 2'de
verilmistir. Ayrica XRD verilerinden hesaplanan 6rgu
parametreleri Cizelge 2’de belirtiimistir. Debye-Scher-
rer formali yardimiyla elde edilen kristal boyutlari ise
Cizelge 3'te verilmistir.

(a)

0.07 Eu, 007 Dy

A

0.05 Eu, 0.05 Dy

Intensity(a.w)

-.__._...._n.._)lﬂt..'\..«M,.L.ﬁ._,..____

0.03 Eu, 0.03 Dy

_A_MAAM_A

T
10

2 wzntdegre:]u o n
Sekil 2. (a) NaCa,_,,
yapisi icin XRD desenleri (XRD patterns obtained for (a) NaCa

(x=0.03, 0.05 ve 0.07)).

Intensity(a.u.)

(BO,),:xEu,x(Dy) (x=0,03, 0,05 ve 0,07 igin) (b) NaCa
(BO,),:xEu,x(Dy) (x=0.03, 0.05 ve 0.07) (b) NaCa

4-2x

0.07 Eu, 0.07 Nd (b)
__._n__ﬂi..ﬁ_n_&—w\_t_.__

0.05 Eu, 0.05Nd

SN | S S

0.03 Eu, 0.03Nd

M|

T T T T
a0 50 60 70

20 (degree)
(BO,),;xEu,x(Nd) (x=0,03, 0,05 ve 0,07 igin)
BO,),:xEu,x(Nd)

T T T
10 0 n

4-2x
4-2x(
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Cizelge 2. NaCa,, (BO,),;xEu,x(Dy-Nd) (x=0,03, 0,05 ve 0,07 ) icin 6rgu parametreleri (The lattice parameters of NaCa,

,(BO,),:xEu,x(Dy-Nd) (x=0.03, 0.05 and 0.07).

X a(A) a(A) bA) bA) c(A) c(A) VAY VAY
0,03 10,97 10,75 869 860 648 656 617,8 606,7
0,05 10,69 11,13 858 858 6,18 642 566,8 612,22
0,07 11,05 11,37 905 856 7,02 645 7019 627,3

Cizelge 3. NaCa,(BO,),; xA1,xA2 (x=0,03, 0,05 ve 0,07)
icin kristal boyutlar D (nm) (The crystal dimensions D (nm) for
NaCa,(BO,),; xA1,xA2 (x=0.03, 0.05 ve 0.07)).

X A1;A2
Eu;Dy Eu:Nd
0,03 25,53 nm 64,31 nm
0,05 30,46 nm 56.79 nm
0,07 34,06 nm 33,46 nm

Her bir XRD analizinde ana yapinin yaninda safsizlik
piklerinin de bulundugu gortlmustir. Bu safsizlik ya-
pilarinin tespit edilmesinde X' Pert High Score Plus
programi kullaniimistir. Bu program ile yapilan analiz
sonucunda safsizlik piklerinin Sekil 3'de goraldugu
gibi ICDD- (01-070- 0868) Ca,(BO,), yapisina ait oldu-
gu 6ne surulebilir.

Yanma reaksiyonu ile disuk sicakliklarda baglangicta
daha kararsiz diger yan Urunlerin olusmasina ragmen
ana yaplya ait keskin referans piklerinin gézlenmesi,
istenilen NaCa,(BO,), ana yapisinin olustugunun ka-
nitidir [17].

Ana kristale yapilan lantanit katkilama miktarin-
daki artisa bagli olarak ¢ok az da olsa kaymalar ve
siddet degerlerinde degisimler gdzlenmistir. Piklerin
siddetindeki artma ve azalmalarin yapilan katki mik-
tarlarina bagl olarak daha dnce olusan bazi fazlarin
bozularak yeni fazlar ortaya ¢ikisindan kaynaklandigi
dusudndlmektedir.

Sekil 2’de verilen piklerden géruldigu Uzere, bu bile-
siklerde karakteristik piklerin, dar tabanli keskin olma

Ozelligini genel anlamda koruduklari sdylenebilir. Bu
durum da bilesiklerin yapisal 6zelliklerinin katkilama
ile cok degismedigi seklinde yorumlanabilir.

Tam bilesikler igin 6rgu parametreleri birlikte degerlen-
dirildiginde farkli konsantrasyonlarda yapilan katkila-
malara bagl olarak parametre ve birim hacimlerdeki
degisimlerin yaricap farkindan kaynaklandigini sdyle-
yebiliriz. Yaricap degerleri farkhligindan da anlasilaca-
g1 gibi Ca?*iyonunun yarigapi ile katkilama yapilan lan-
tanitiyonlarinin yarigapi arasindaki blyuklik farkindan
dolayi, Ca iyonundan eksiltilerek, eksilen miktar kadar
lantanit doplamasi yapildigindan rahatlikla iyonlar ara-
sinda yer degisimin gergeklestigi sdylenebilir.

Sekil 4'te FTIR sonucu verilen NaCa,(BO,),;Eu,Dy ya-
pisinda yer alan spesifik B-O baglarina ait pik deger-
leri Cizelge 4’te verilmistir.

NaCa,(BO,), yapisindaki B-O koordinasyon gevresi-
nin daha da iyi dogrulanabilmesi agisindan oda sicak-
hginda FT-IR spektrumlari alinmigtir. Sekil 5'te FTIR
sonucu verilen NaCa,(BO,),;Eu, Nd yapisinda yer
alan spesifik B—-O baglarina ait pik degerleri Cizelge
5’te verilmigtir.

B-O titresim frekanslari bor koordinasyonuna baglidir.
Koordine BO, gruplarinin gerilme frekanslari koordi-
nasyon sayisi, n arttikga azalir [18]. Sekil 5’te verilen
spektrum ve Cizelge 5’te FTIR veri sonuglarina bakil-
diginda, BO, grubunda yer alan asimetrik B-O bag ge-
rilim bantlarinin 1150-1500 cm™ araliginda yer aldigi
gozlenmistir. BO, gruplarinin kimelesmesi ile ilkinin
(oksijene bagli tek B atomu olan) kisa B—O baginin
oldugu digerinin ise daha uzun olan —O-B baginin
oldugu iki tir B-O bagi olustugu goriimustir. B-O

6.0e + 003

4.0e + 003 4

2.0e + 003 4 l '
0.0e + 000 - - - T T

10 20 30 40 50 60 70

100

!(’.8 E Tricalcium His(borate), Ca3(BO3),, 01-070-0868

60 4

40 I

28- (] . I IllL PP I
10 20 30 40 50 60 70

20 (deg)

Sekil 3. Ca,(BO,), yapisina ait ICDD-(01-070- 0868) karti (ICDD-(01-070- 0868) card of Ca,(BO,), structure).
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104-0.03(Eu:DY) 600C

uT
2w © ©
28 8 %
3655 3_ "
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—_—

897

298848,
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w
&
21
=

4000 aso0

500 2000
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—
S
=

——
87688\
71685 —=—"_
/_g_g
———

/

61422

124215
e
7.1

1500 1000 s00

Sekil 4. NaCa,(BO,),:Eu, Dy yapisi igin FT-IR pikleri (FT-IR spectra of NaCa,(BO,),:Eu, Dy).

Cizelge 4. NaCa,(BO,),.Eu, Dy yapisina ait FTIR verileri
(FTIR data for the structure NaCa,(BO,),:Eu, Dy).

Titresimler Dalga Sayisi (cm™)

Vs (BOs)s 1389, 1241
V1 (BOg)g 1100

V5 (BOs)s 876, 807, 716
V4 (BO3)3 614

Cizelge 5. NaCa (BO,),;Eu, Nd yapisina ait FTIR verileri
(FTIR data for the structure NaCa,(BO,),:Eu,Nd).

Titresimler Dalga Sayisi (cm'1)

Vs (BOs3)s 1392, 1219

Vs (BOs3)s 1059,1014

v, (BOs)s 890, 833, 735
Vs (BO3)s 667, 660, 653, 616

gerilme frekanslari 1200-1450 cm civarinda ikili bant
ya da bant gruplar halinde olusmaktadir [17,18,19].
Orneklerin FT-IR sonuglarindan gérildigi gibi [BO,J*
gruplarinin varhigini dogrulayan dizlem disi B—O bU-
kiilmeleri max. 700-800 cm™ araliginda gozlenirken,
Uggensel [BO,J* gruplarinin B-O gerilimini goste-
ren glgli bantlar ise 1100 cm™ lizerinde olugmustur
[17,18,19]. 1500-2000 cm araligindaki piklerin varligi
yapidaki organik madde ve nitratlarin, 3300-3500 cm"

araligindaki pikler ise yapidaki O-H gerilmelerinin gos-
tergesidir [20]. Ayrica; farkli B—O bag uzunluklarindan
kaynaklanan 1100 cm' (zerinde birbirine ¢ok yakin
piklerin de varligi gézlenmektedir.

Sekil 6'da termal analiz egrisi verilen maddenin 20 °C/
dk. hiz ile ortalama 20 °C’den 1100 °C’ ye artan si-
cakliga maruz kalarak analizi yapilmigtir. Borat kristal
yapisindaki liminesans maddelerin elde edilen termal
grafiklerinden belirli noktalarda ayrisma, kopmalarin
oldugunu goézlenmistir.

200 °C’den daha dislk sicakliktaki ilk kitle kaybi, yi-
zeye adsorbe olan su ya da kalan suyu molekullerinin
dehidratasyonundan kaynaklanabilir. Kiitle kaybindaki
ikinci ve G¢linct adimlari ortalama 150°C - 700 °C ara-
lginda metal nitratlarin ve organik ligantlarin, Grenin
ayrismasi agsamasidir. Son kutle kaybinin gergeklestigi
asama ortalama ise 750 °C sonrasi Grtinin kararl hale
geldigi kristalizasyon prosesinin gerceklestigi kisimdir
[21,22]. Sentezlenen NaCa,(BO,), ana kristal yapinin
termal analiz sonucundan yapida ¢ok kiguk safsizlk-
lardan dolayi pargalanmalar gérinmesine ragmen asil
yapI korundugunu sdyleyebiliriz.

Sekil 7°de goéruldigu gibi fotoliminesans uyariima
ve emisyon spektrumlari oda sicakliginda kayit edil-
mistir. Tipik uyarilma spekturumu, A 480 nm de

10470.05 EuNd 550 €
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Sekil 5. NaCa,(BO,),;Eu, Nd yapisi igin FT-IR pikleri (FTIR spectra of NaCa,(BO,),:Eu,Nd).
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Sekil 6. NaCa,(BO,), maddesine ait 20 °C/dk. 1sitma hizinda alinan TG/ DTA egrisi (TG/DTA curve of NaCa,(BO,), material obta-

ined at 20 °C/min heating rate).

300-400 nm araliginda tespit edilmistir. Bu durumun
Eu?* fosforesansinin genellikle 4f-5d gecisinden kay-
naklandigi kabul edilmektedir. Eu?’'nin 4f elektronla-
ri, en dis kabugun kalkan gorevi gérmesi dolayisiyla,
yapidaki degisikliklere karsi glgli olmasina ragmen,
5d elektronlari bu degisimlerle kolayca ayrilabilir
[23,24]. Fakat fosforesans agisindan Dy'nin NaCa,
,(BO,),:Eu’'da bosluk tutucu seklinde davrandigi ve
oda sicakliginda 1sil bosalma oraniyla alakali olarak
uygun derinlikte ve ylksek yogunlukta tutuculuk sag-
ladigr distnUlmektedir [25]. Liminesans siddeti her
zaman aktivator lantanit elementin konsantrasyonuna
bagll olarak degismektedir (Cizelge 6). Bu emisyon
spektrumu CIE kromatik nokta ve spektral aralikta
mavi 1Isimaya denk gelmektedir [26].

NaCa,, (BO,),:(0.03Eu-0.03Dy, 0.03Nd) bilesiginde
goreceli 1sildama siddetini arttirmak icin Eu konsant-
rasyonu sabit tutularak, yardimci aktivatér olarak kul-
landigimiz Nd ve Dy konsantrasyonlari degistirilmigtir.
Aktivatorlerin katki oranlarina goére, bilesiklerin sénim
sureleri incelendiginde, her bir aktivatorin, farkh katki
oranlarinin 1sima ve sénuim surelerini etkiledigi ortaya
konmustur. Her bir bilesik igin optimum oranlar belir-
lenmistir. Sentezlenen maddeler arasinda en iyi IsSima
siddetine sahip maddeler igin yapilan s6nim suresi
calismalari sonucundan, 1gsima siddetinin en ylksek
degerleri i¢cin s6nim slresinin de buna bagl olarak
daha uzun oldugu goérilmektedir [27]. Tuzagin enerji
dizeyi ne kadar derinse, tuzaktan tasiyicilara salinan

enerji de o kadar fazla olmaktadir, dolayisiyla igildama
suresi de daha uzun gergeklesebilmektedir.

Genellikle 3* iyon formlarinin kullanildigi lantanitler,
[iminesans 6zelliktedir ve f-f yayinim bandlari spekt-
rumun tamamini kapsar. Bu aralik mor 6tesinden (UV;
Gdlll), goéranur (VIS; Prlll, Smilll, Eulll, Tblll, Dylll,
Tmlll gibi) ve yakin kizilétesi (NIR; Prlll, Ndlll, Holll,
Erlll, YblII gibi) bdlgeye kadar olabilmektedir [28].

Cizelge 6. En iyi isima siddetine sahip NaCa,(BO,),:xA1:xA2
maddelerinin sénim sdreleri (NaCa,(BO,),: xA1:xA2 that has
the best glowing intensity: the decay curve of xA1:xA2 materials)

X Eu;Dy Eu;Nd
(ns) (ns)
0,03 3,30 1,21
0,05 2,03 1,45
0,07 1,80 1,54

50
Excitutbon
50 4 Fmssion
00 4
P 200 4 / ~ |
g 150 4 ‘:' \l \‘
190 o ‘.", l?l:
wd |/ I\
- \
I " " "R L S P B
Wavelength (mm)
Sekil 7. a) NaCa, , (BO,),:(0.03Eu,0.03Dy), b) NaCa,, (BO,).:

compounds a) NaC

a

4-2x

(BO,),:(0.03Eu,0.03Dy) b) NaCa

4 2x(

Aktivatorlerin katki oranlarina gére sonim sireleri-
ne bakildiginda; NaCa,(BO,),: Eu; Dy maddesine ait
spektrumdan da gozlendigi gibi (Sekil 8a ), (1) nolu
numune igin x=0,03" de s6énum slresi 3,30 ns; (2)
nolu numune igin x=0,05" de s6nim suresi 2,03 ns
ve x=0,07 konsantrasyonu i¢in 1,80 ns olarak dlgul-
mustir. En yuksek 1sima siddetine sahip (x=0,03 igin)
NaCa,(BO,),:0,03Eu;0,03Dy yapisinda ayni yapinin
diger katkilama konsantrasyonlarina goére isima sid-
deti en yuksektir. Buna bagl olarak s6nim suresi de

e Esxcitation

Emission

50
Wavclength (nm)

(0.07Eu,0.07Nd) bilesiklerinin PL spektrumlari (PL spectra of

BO,),:(0.07Eu,0.07Nd)).
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Siddet (Serbest Binim)
g

Zaman (ns)

Siddet (Serbest Birim)

60 65 0 s

Zaman (ns)

Sekil 8 (a)NaCa,(BO,),: Eu; Dy (b) NaCa,(BO,),: Eu; Nd Sénim siresi Spektrumlar (Decay curve spectra of the (a) NaCa,(BO,).:

Eu; Dy (b) NaCa,(BO,),: Eu; Nd.

en uzun olmaktadir (3,30 ns). NaCa,(BO,),: Eu;Nd
maddesi igin, Sekil 8b’de verilen (4)’ nolu numune igin
x= 0,03’ de s6num siresi 1,21 ns; (5) nolu numune
icin x= 0,05 de s6nim silresi 1,45 ns; (6)' nolu nu-
mune icin x=0,07 konsantrasyonu igin 1,54 ns olarak
olgllmustur. NaCa,(BO,),:0,07Eu; 0,07Nd maddesi en
yuksek emisyon siddeti gésteren x= 0,07 degeri igin,
un uzun sonum suresi saglamistir.

Lantanit katkilanarak elde edilen bilesiklerin konsant-
rasyon miktarinin, mikro yapisi ile ylzey 6zelliklerine
olan etkisinin, daha detayli incelenmesi icin bilesikle-
rin SEM ve EDX analizleri yapilmistir. Analiz sonugla-
rindan en iyi emisyon siddetine sahip érneklerin 1.00,
2.50, 5.00, 10.00, 20.00 ve 40.00 K X buyutme oran-
larindaki sonuglar vermistir (Sekil 9). Ornegin kristal
morfolojisine bakildiginda belirli bolgelerde uniform ya-
pida Ust Uste yassilasmis sekiller gdzlenmektedir [29].
Yuzey morfolojisi kligik taneli yapida ve birbirleriyle
birbirine baglanmistir, bu da daha buyik parcaciklarin
olusmasina neden olmustur. Ayrica gérintide bazi
dizensiz agregasyonlarin olustugu tespit edilmigtir.
Orneklerin bitin SEM mikro yapilarina bakildiginda
tipik yanma reaksiyonunun dogasindan kaynaklanan
olusumlar gézlenmistir. Yanma alevinde kitle akisi ve
sicakligin dizensiz dagihmina bagh olarak, uniform
olmayan partiklller ve yapinin diizensiz sekillerde ol-
dugu gérualmastir. Baslangi¢ reaksiyonunda kullanilan
nitratlar ve yakitlarin yanmasi sonucu, NOx, NH,, CO,
gibi yanma gazlarinin ¢ikisi, gdézenekli ve bogsluklu bir
yapinin olusumuna yol agmistir. Ayrica bu durum, yU-

zeyde catlaklara da neden olmustur. Bu gézenekli toz
yapisl, ¢cok gevrek bir yapi olusturdugundan égutme
agisindan ¢ok avantajli bir durum saglamistir [30].

4. Sonuglar (Conclusions)

NaCa,, (BO,).: xA1,A2 (A1:A2, Eu: Dy, Nd), (x= 0.03,
0.05 ve 0.07) genel formiline sahip borat bilesikler
yanma yodntemi ile bagariyla sentezlenmigtir. Elde edi-
len 6rgl parametrelerinin literatiirde verilen degerler
ile uyum icerisinde oldugu gozlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin fotoliminesans, yapisal ve fiziksel 6zellik-
leri dikkatle arastiriimistir. Liminesans 6zellikli madde-
lerde 1Isimadan dogrudan lantanitlerin sorumlu olmasi
sebebi ile elde edilen NaCa,(BO,), yapisina birincil ak-
tivator olarak Eu kullaniimig ve bu lantanitin yaninda
tuzak olarak Nd ve Dy ko-aktivatorleri katkilanmistir.
Sentezlenen maddelerin UV 15131 altinda 10’ar dakika
sure ile 1Isima yaptig1 goézlenmigtir. Fakat UV 111 ke-
sildikten sonra 1simanin sona ermesi nedeniyle sen-
tezlenen maddelerin, amaclanan fosforesans 6zellige
degil, floresans 06zellige sahip oldugu belirlenmigtir.
Elde edilen PL spektrumlarina gore, ko-aktivatér kon-
santrasyonlarinin arttinlmasinin emisyon siddetinin
artirict yonin tam tersine, 1sima siddetinde azalmaya
yol actigi gorulmustar.
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Sekil 9. NaCa
compounds).

4-2x

(BO,),;xEu, xDy-Nd bilegiklerine ait SEM fotograflari (SEM micrographs of NaCa

(BO,),:xEu, xDy-Nd
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