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Bu c¢alismada farkli alanlarda kullanilabilen yeni 1sildar malzemeler
sentezlendi. MoM’WOs (M=Ca?*, Sr?*, Ba®*; M’=Ca?*, Sr**, Ba?"; Mg?*, Zn?*) konut
fazlarina lantan gruplar katkilandi. Konut yapilarina lantanit serisi iyonlarindan
Eu®*, Pr¥*, Tb*, Dy** iyonlar1 %2 oraninda katkilandi. Isildar fazlarin sentezi icin
Kati Hal Yontemi ve Hidrotermal Yontem kullanildi. Farkli kati karisimlart 1350,
1250, 1200 ve 1000 °C’de olmak tizere farkli sicakliklarda 5 saat siire ile agik
atmosferde ve yiiksek sicaklik firininda 1sil isleme tabi tutularak tepkime
gerceklestirildi. Elde edilen iriinlerin kristal sistemleri X-isim1 toz difraksiyonu
(XRD) yontemi ile arastirildi. Birbirinden farkli kristal sisteminde kristallendigi
belirlenen 1sildar fazlarin hiicre parametreleri belirlendi. Olusan iirlinlerin 1s1ma
ozellikleri fotoliiminesans spektrofotometresi ile arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Kat1 Hal Tepkimesi, Liiminesans, Hidrotermal Yo6ntem, Fosfor

Damsman: Prof. Dr. Nevzat KULCU, Kimya Ana Bilim Dal1, Mersin Universitesi
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NEW RARE EARTH TUNGSTATE PHOSPHORS DOPED WITH
LANTANOID IONS AND INVESTIGATION OF THEIR PHYSICAL
PROPERTIES
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ABSTRACT

New phosphors which are used for different areas were synthesized. The
lanthanide group ions were doped to MoM>WOs (M=Ca?*, Sr?*, Ba®"; M’=Ca?*, Sr*",
Ba*; Mg?*, Zn?*") host crystals. The Eu®*, Pr¥*, Tb®* and Dy*" ions were doped to
host crystals in %2 ratios. New phosphors were synthesized by solid state and
hydrothermal methods. The mixtures to achieve a solid state reaction were heated in
air in high tempereratur oven at different temperatures, 1350, 1250, 1200 and 1000
°C for 5 hours. Crystal system of the reaction products were characterized by X-ray
powder diffraction techiqgue (XRD). Photoluminescence spectrophotometer
instrument was used for the observation of the excitation and emission spectras.
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1. GIRIS

17. yiizyiin baslarinda italya’li kimyager Casciarolo’nun barit(BaSO4)
mineralini 1sitarak BaS elde etmesiyle fosforlar ortaya ¢ikmustir [1]. Bu kesiften
sonra Avrupa’da bircok yerde benzerleri de bulunmus ve 1s1ma yapan bu taglara
“fosforlar”, yani 1s1ldarlar ad1 verilmistir.

Liiminesans terimi ilk olarak 1888 yilinda Alman fizik¢i E. Wiedemann
tarafindan kullanilmaya baslanmistir [1]. Liiminesans 6zelligi gOsteren malzemeler
sogurduklar1 enerjiyi 1s1 liretmeksizin 151k olarak yaymakta ve uyarict kaynaklarina
gore fotoliiminesans, katodoliiminesans, iyonoliiminesans, triboliiminesans, kimyasal
liminesans ve biyoliiminesans seklinde siniflandirilmaktadirlar. Liiminesans
malzemeler 1s1manin siiresine gore floresans (gecikme siiresi 1<10® s) ve
fosforesans (tc>10® s) olarak iki alt gruba ayrilirlar.

Isildar maddeler, genelde siilfiir, seleniir, oksisiilfiir, borat, aluminat, gallat,
arsenat, niobat, fosfat, silikat, aluminosilikat, siilfat ve halojeniir gibi iyonlar1 i¢eren
cok sayida anorganik tuzlar1 kapsayan kristalin maddelerdir. Kristalin kati igerisine
yasak enerji araliginda kalan ek enerji seviyeleri olusturmak i¢in diisiik derisimlerde
aktivator atomlar yerlestirilir. Uyarma ve 1s1ma siireglerine aktivator atomlari katilir.
Etkili bir 1s1ma icin, konut kristal icine ¢ok diisiik derisimlerde aktivator iyonlari
katkilanir ve bunlarin 6rgili i¢inde miimkiin oldugunca diizenli dagilmasi saglanir.
Yiiksek derisimlerde katkilanan aktivator atomlar1 sondiiriicii gibi davranir ve
1s1may1 sondiirmeye yonelik bir rol de tstlenirler [1].

Uzun siireli 1s1ldarlarin elde edilebilmesi igin aktivatdriin yaninda, birlikte
katki atomlar1 da (co-activatdr) kullanilmaktadir. Genelde bu atomlar “verici”,
aktivatorler ise “alicilar” olarak tanimlanir. Yapiya bir veya li¢ degerlikli safsizlik
iyonlarinin eklenmesiyle konut kristalde olusan pozitif yiik eksikligi sodyum
tiyosiilfat veya borik asit gibi ergitici (flux) bilesikler tarafindan denklestirilir.
Ergitici, firinlama esnasinda aktivatoriin konut kristal icerisinde dagilmasim
kolaylastirir.  Ergitici iyonlar1 her zaman kristal hiicresine girmese de, birlikte
katkilama atomunun yiik denkligini saglamakta ve ayni zamanda tuzaklama

merkezlerinin olugsmasina neden olmaktadir [2].
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Etkili bir 131ma i¢in konut kristalin kimyasal bilesimi, aktivatoriin ve birlikte
katki iyonunun cinsi ve katki orani, sicaklik ve kristallesme siireci ve siiresi dnemli
parametrelerdir [1].

Ortotungustat bazli toprak alkali bilesikleri kararli olmalar1 ve ¢esitli kristal
yapilara sahip bulunmalari ve gosterdikleri fiziksel 6zellikleri nedeniyle genis sekilde
incelenmislerdir [3]. Nadir toprak elementi ortotungstatlari {izerinde yapilan ilk
calismalar 1960’larda Blasse, Bril ve Borchardt tarafindan yapilmistir [4,5]. Ancak
ortotungustatlarin 1sildar malzeme olarak kullanimi1 hakkinda hemen hig bir ¢alisma
yapilmamistir.

Bu calismada WOe® grubunu igeren iki degerlikli katyonlarin &nce
ortotungustatlar1 sentezlenmeye ¢alisilacak, ardindan bunlar lantanoid iyonlariyla
katkilanarak, bunlarin uyarma ve 1sima spektrumlari yaninda, renkleri, tuzak

derinlikleri ve soniim siireleri gibi liiminesans 6zelliklleri incelenecektir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

Inorganik 1sildar maddeler birgok kullannm alani yaninda civa buhar
lambalar1 ve LED lambalarinda aydinlatma amaci ile kullanilmaktadir. Civa buhar
lambalarinda, bir inert gaz ve civa buharindan meydana gelen bir plazma elde edilir.
Plazma, civanin buhar basincina bagli olarak yogun bir UV 15181 yayimlar. UV
151g81mn1n goriiniir 1s18a doniisiimii, lamba caminin i¢ cidarina film olarak kaplanmis
1s1ldar madde tarafindan saglanir.

Floresan lambalarinda 1si1ldar madde, civanin 185 ve 254 nm’deki rezonans
cizgileriyle uyarilir. Bu amagla yillardir kullanilan en 6nemli 1s1ldar maddeler
halofosfatlardir. Halofosfatlarin kararliliklar1 diisiiktiir ve kuantum verimleri 10.000
saat kullanildiktan sonra ii¢ kat1 kadar azalmaktadir. Bunun Oniine gecmek igin
floresan tiiplerinin ¢aplar1 kiicililtiillmeye calisilmaktadir; bu da lamba g¢aplar1 38
mm’den 26 mm’ye diisiiriilerek yapilmaktadir [6].

SrZnWOs:Eu®* fazi Xueliang Zhang ve arkadaslari tarafindan Pechini
yontemiyle sentezlenmistir. Bu ¢alismada Sr>-2xEuxNaxZnWOe (x = 0.00, 0.02, 0.05,
0.08, 0.10 ve 0.15) fazmin katkisiz veya Eu®* katkili olarak fotoliiminesans
ozellikleri incelenmistir. Malzeme 371 nm dalga boyunda uyarildiginda WOg®
grubunun yiik transfer gecislerinden kaynaklanan 523 nm’de mavi-yesil bir 151ma
yaptig1 gozlenmistir. Sr?* iyonlar1 Eu®* iyonlari ile yer degistirdiginde 523 nm’deki
1s1ma bandindan ayr1 olarak 617 nm’de de kirmizi bir 1s51ma bandi gézlenmistir.
Bunun bir sonucu olarak beyaz 1s1ma elde edilmistir. Farkli oranlarda Eu®* iyonlari
katkilanarak iyonun soniim siiresi {izerine etkisi incelenmis; ayrica WOg® ve Eu*
iyonlari arasindaki enerji aktarimindan bahsedilmistir [7].

Jinping Huang ve arkadaslar1 kat1 hal yontemiyle tetragonal Y,WOs fazini
750 °C’de sentezlemisler, yapmin karakterizasyonu XRD yontemi ile yapilmis ve
liiminesans &zellikleri de incelenmistir. Yaprya Eu®* iyonlar1 katkilandiginda Y3*
iyonlart ile kismen yer degistirdigi gozlenmistir. Bu durumu 466 ve 535 nm dalga
boylarindaki iki uyarma bandinin varligi ile de desteklendigi belirtilmistir [8].

Ba,—,Sr,Cao.g0EU0.10Li0.10M01-yWyOe 151ldar yapist Song ve arkadaslari
tarafindan kat1 hal sentez yoOntemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen yapilarin
fotoliiminesans oOzellikleri ve enerji transfer siirecinin daha iyi anlasilmasi igin

Raman spektroskopisi kullanmilmistir ve belirlenen ornekler i¢in bant yapilarinin
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hesaplamalar1 birinci dereceden gergeklestirilmistir. Bu fosfor serisinde UV bolge
araligindaki uyarma bandi MoOs yiikk transfer gecisinden kaynaklandig:
belirtilmektedir. Turuncu-kirmizi 1s1may1 gosteren 595 nm dalga boyundaki band
Eu®* iyonlarinin °Do—'F1 gegisinden kaynaklanmaktadir [9].

LusWOe fazinin kristal yapisi, Zhang ve arkadaglari tarafindan toz XRD
orneginden Rietveld yontemi kullanilarak belirlenmistir. Calismada yapiya UV
bolgesinde uyarilabilen Eu®* ve Pr®* iyonlar1 ana faza katkilanarak olusan
Lu;WOg:Eu®* ve LusWOg:Pr¥* fazlarmin liminesans ozellikleri incelenmistir.
Lu,WOs:Eu®" fosforunun parlak kirmizi 1s1ma yaptig1 ve bu parlak 1stmanin WOs
grubundan Eu®" iyonlarma yeterli miktarda yiik transferinin meydana gelisinden
kaynaklandig1 belirtilmektedir. Pr®" iyonlarinin absorbladiklart WOs emisyon bandi
tarafindan daha yiiksek enerjili 4f seviyelerine uyarilmasindan dolay1 bu iyonlarin
sadece zayif turuncu 1g1ma yapabildigi belirtilmektedir [10].

SrsWOe, Sro.CaWOsg ve SroMgWOg fazlart kati hal yontemi kullanilarak ¢ift
perovskit olarak sentezlenmislerdir. Bunlarin yapilart XRD  ydntemiyle
aydinlatilmistir [11,12,19,20].

M:MgWQs (M=Ba?" ve Sr?") yapisi Patwe ve arkadaslar1 tarafindan
sentezlenmis ve XRD yontemiyle yapilari aydinlatilmigtir. Malzeme 6nce 850 °C’de
24 saat 1sitilmis ve daha sonra diigme haline getirilerek 6nce 1175 °C’de 20 h; sonra
da 1200 °C’de 24 saat 1sitilarak hazirlanmistir. Ba2MgWOs fazinin kristal sistemi
kiibik, Sr2MgWOs fazininki ise tetragonal olarak belirlenmistir [13].

BaSrMWOgs (M=Ni, Co, Mg) fazlar1 Ezzahi ve arkadaslar1 tarafindan kati
hal sentez yontemi ile sentezlenmis, malzemelerin kristal yapist XRD ile incelenmis
ve yapilarinin kiibik oldugu belirlenmistir. BaSrNiWOs yapisinin yiiksek sicaklik
Raman spektroskopisi ile incelenmesi sonucu sicakligin artmasiyla dalga boyunda
cizgisel bir azalmanin oldugu belirlenmistir [14].

W.T. Fu ve arkadaslart Ba,Sr1.xCaxWOe fazini kat1 hal sentez yontemiyle
sentezlemisler ve kristal yapinin Ca derisimi arttikga monoklinik yapidan kiibik
yaptya doniistigiinii XRD yontemiyle belirlemislerdir [15].

F. Lei ve B. Yan Ca;MgWOs:EU®" 1sildar fazim kati hal yontemiyle
sentezlemislerdir. Yaptiklar1 TG-DSC ¢alismasiyla 1sildar fazin 1224 °C’de

olustugunu belirlemislerdir. Fotoliiminesans 6l¢liimii ile 535, 613, 651 ve 700 nm
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dalgaboylarinda gdzlenen ve Eu®* iyonlarina ait karakteristik bantlarin yanisira 465
ve 487 nm’de WOg® gurubuna ait yiik transfer gegislerinden kaynaklanan bantlar
gbzlemlemislerdir [16].

Anchary ve arkadaslart Sr2MgWOs yapisini kati hal yontemiyle 1200 °C’de
sentezlemislerdir. Rietveld yontemiyle yapinin tetragonal oldugunu belirlemislerdir
[17].

Bugaris ve arkadaglar1 tek kristal kiibik ¢ift perovskit BaoMgWOs ve
Ba,ZnWOs yapilarini ilk defa kati hal sentez yontemi kullanarak sentezlemislerdir.
BazMgWOs fazinin yesil ve Ba2ZnWOg fazinin sar1 1s1ma yaptigini tespit etmislerdir
[18].

MxM’3xWOs (M=Ba?*, Ca?*; M’= Sr?*, Ca?*; x=0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5,
3.0) tipindeki ortotungustat bilesikler1 1350 °C’de sentezlenerek yapilart X-1sinlari
toz difraksiyon yontemiyle belirlenmistir [19]. Bu bilesiklerden SrsWOe,
Sr15Ca15WOe ve CazWOs fazlariin yliksek sicakliklarda toz difraksiyonu olgiilerek
faz donistimleri incelenmistir. Oda sicakligidan 718 °C’ye kadar yapilan 6lgiimlerde
SrsWOs ve CasWOs fazlarinin monoklinik oldugu ve faz degistirmedigi
belirtilmistir. Sr15Ca;sWOe fazmnin hiicre parametrelerinin - genlesmesine  ait
regresyon egrilerinden yola ¢ikilarak yapilan hesaplamada 818 °C’de monoklinik
sistemden tetragonal sisteme faz degistirecegi hesaplanmistir [20].

SrsWOg:EU*" 1s1ldar fazi kati hal sentez yontemiyle 1350 °C’de 6 saat
firinlanarak sentezlenmistir. XRD yontemiyle yapinin triklinik oldugu belirlenmis ve
fotoliiminesans &lgiimleri sonucu Eu®" iyonlarna ait karakteristik *Do—'F;j (j=0-4)
gecislerine ait 595, 616, 652 ve 708 nm dalga boylarinda 1s1ma bantlar1 gozlenmistir
[19,20]. Ayrica 1sildar faz 254 nm’de UV 1s1nina maruz birakilarak termoliiminesans
dleiimii yapilmistir. Olgiim sonucu 56 °C’de bir 151ma bandi gozlenmis ve
termoliiminesans egrileri li¢ nokta metodu ile analiz edilerek aktivasyon enerjisi (Ea)
0,2 eV, kinetik mertebesi (b) 1,2 olarak belirlenmistir [21,22].

LED uygulamalarinda kullanilmak iizere SrsWOs:Eu®*,M* [23] ve
CasWOg:Eu*,M* [24] (M: Li, Na, K) 1s1ldarlar1 kat1 hal yontemiyle sentezlenmistir.
Yapilan c¢alismalarda 550-750 nm dalgaboyu araliginda Eu®* iyonlarma ait
karakteristik °Do—'Fj (j=0-4) gecisleri gozlenmistir. Alkali metallerin Li*, Na* ve K*

iyonlar1 1sildar fazin hazirlanmasinda birlikte katki iyonu olarak kullanilmistir.
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SrsWOg:Eu®*,M* [23] yapisinda K* ve CasWOg:Eu**,M* [24] yapisinda da Na*

iyonlarinin 1g1ma siddettini artirdig1 gozlenmistir.
2.1. LUMINESANS OLAYI

2.1.1. Liminesans Tanimi ve Cesitleri

Isima; kat1, s1vi veya gaz fazinda bulunan madde {izerine herhangi bir enerji
verildiginde, maddenin goriiniir bolgede, UV bolgesinde veya IR bolgesinde 1sima
yapmast ile anlasilir. Ancak burada, 1sitma sonucu kizarmadan kaynaklanan 1s1ma ile
optik bir uyar1 halinde gozlenen koherent sagilma olayini bunun disinda tutmak
gerekir.

Istma olay1r her zaman bir iist enerji diizeyindeki uyarilmis elektronun,
enerjisi daha diislik bos bir diizeye gecisi sonucu ortaya ¢ikar. Isima ayni zamanda
pozitif bir delik olarak diisliniilen bos elektron konumlarinin bir elektronla birlesmesi
olarak da diisiiniilebilir. Bu elektron-pozitif delik ¢iftinin birlesmesi sirasinda agiga
¢ikan enerjinin bir kismi 151k kuantlar1 (fotonlar) yayilarak kullanilir.

Bu st 1s1ma kavrami, bazi bilimsel disiplinlerde floresans isima ve
fosforesans 1s1ma diye ikiye ayrilir. Ayrica 1s1ma olayi, uyarict enerjinin verilis
sekline bagli olarak da asagidaki sekillerde gruplandirilabilir:

Optik 1sima (fotoliiminesans): Elektronlarin optik 1sinlarla bir iist enerji
seviyesine yiikseltilmesiyle gerceklesmektedir. Bu uyarma, ara enerji diizeyleri
tizerinden gegerek bir, iki veya ¢ok kademeli olarak da gergeklesebilir. Uyarilan
elektronun pozitif delikle birlesmesi faz i¢i ¢arpigmalar ve muhtemel enerji kayiplar
yiiziinden gecikmeli olarak yiiriiyebilir. Uyarici 1s1la koherent (ayn1 dalga boylu)
olan ve/veya birka¢ kademe {iizerinden gergeklesen emisyonlar 1s1ma sayilmazlar;
Ornegin Raman, Brillouin ve Rayleigh sacgilmalari, iist dalga iiretimleri (overtones)
gibi. Stokes kuralina gore, genelde emisyon isinlarinin dalga boyu uyaric
kaynaginkinden daha uzun boyludur; iki veya ¢ok kuantli ya da kademeli uyarmalar
buna dahil degildir.

Kimyasal Istma (Chemical luminescence): Kimyasal bir tepkime sirasinda
molekiil uyarilmis hale gegebilir. Bu molekiil uyarilmis halden temel hale gecerken
blinyesinde bulundurdugu fazla enerjiyi 151k olarak geri verebilir. Eger bu olay ates

bocekleri ve algler gibi bazi deniz bitkilerinde gézlemlenirse olay biyo-isima olarak
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isimlendirilir. Ayrica bitkiler de fotosentez islemi sirasinda kizil 6tesi veya yakin IR
bolgesinde 151ma yaparlar.

Isil 1stma (Termoliiminesans): Uyarilmig, uzun Omiirlii kararsiz bir yiik
tasiyici, madde sicakliginin arttirilmasi ile uyarilabilir (6rnegin bir yalitkan veya yari
iletkenin iletkenlik bandina tasinabilir) ve 1s1ma yaparak bir merkezle birlesebilir.
Isima esliginde gerceklesen birlesme siiregleri, tasiyicr yiikiin tutundugu merkezler
hakkinda sicakliga bagli olarak bir grafige gegirilir. Bu grafik 1s1ma spekturumu
olarak isimlendirmektedir. Sekil 2.1°de siddetin sicakliga kars1 bir grafigi
bulunmaktadir ve bu grafik termoliiminesans iglemi sonucunda elde edilen 1s1ma

spektrumunu gostermektedir.

— e
Nl Y
B /N
E / \
3’ / \
e i’ 1!
i
g \
=) i \
= / ",
W -__/" ™,
. ) \
] PN # .
rs \\ .-f’/ \\
A ., & _
rd ey ry
s ", !
S e
& 100 200 30 400

TIK) —=
Sekil 2.1. Termoliiminesans egrisinin klasik bir gosterimi [25].

Isin Isimas: (Radyo-liiminesans: katodo-liiminesans, X-ray-liiminesans V.S.):
Madde, elektronlar, a-tanecikleri, 6zellikle de iyonlar veya y-kuantlart gibi 1ginlar ile
1sinlanir.

Diger taraftan bir yariiletken veya yalitkana elektrik akimi verildiginde
(elektroliiminesans), bazi1 kristaller mekanik olarak oOgiitiiliir veya ezilirken

(triboliiminesans), eriyikler (NaOH veya As»Os gibi) kristallendirilirken (kristalo-
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liiminesans), kristalleri ¢ézerken (aquo-liiminesans), elektroliz sirasinda (galvano-

liiminesans) 1s1malar da gozlenebilir.

2.1.2. Floresans ve Fosforesans

Floresans olayi, soniim siiresi sicakliktan bagimsiz olan ve molekiil
uyarildig siire boyunca devam eden 1s1ma olayidir. Floresans olayinda elektronlar
uyarma boyunca bir iist enerji seviyesinde bulunurlar ve uyarma kesildikten sonra
goriinilir bolge 15181 yayarak tekrar temel seviyeye gecis yaparlar. Floresans 1simada
elektronlar temel seviyede ters spinli olarak yerlesmis olan elektronlar uyarma
sirasinda singlet konumuna gecerler ve uyarma kesildikten sonra tekrar temel
duruma gegerler [25].

Floresans olayinda yayilan 1518 dalga boyu uyaran 1518 dalga boyundan
daha biiyiiktiir. Enerjinin bir kisminin 1s1 enerjisine doniistigl i¢in yayilan 1518
enerjisi daha kiigiiktiir [26].

Uyarilmis bir elektronun enerjisini kaybetmesi fosforesans olayiyla da
gerceklesir. Fosforesans olayinda elektronlar herhangi bir 1s1mn kaynagi ile
uyarilmanin ardindan uyarma kesilince dahi 1s1ma devam edebilmektedir. Ciinkii
fosforesans olayinda elektronlar uyarilmis singlet durumunda uyarilmis triplet
durumuna gegebilirler. Bir triplet—singlet gecisi, singlet—singlet doniisiimiine gore
cok daha az olasidir; bu nedenle, uyarilmis triplet halin ortalama 6mrii, 151maya gore
10* s’den daha fazla siirebilir. Bu yiizden fosforesans 1s1ma, floresans 1s1maya gore
¢ok daha uzun siirelidir. Sekil 2.2’de ise organik molekiillerde floresans ve

fosforesans olayinda gergeklesen singlet ve triplet durumlari gosterilmektedir [25].

—  —+
4 b

temel hal birinci singlet hal birinci triplet hal
So uvarims hal uyarilms hal
S1 T

Sekil 2.2. Molekiil igerisinde spinlerin olast konumlari [25].
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2.2. ISIMA MODELLERI

2.2.1. Enerji Konfigilirasyon Diyagrami

Bu modelde, atom ve molekiillerin enerji seviye diyagramlar1 temel
alimmistir. Bu model, gazlar ve organik molekiillere uygulanabilecegi gibi, uyarma
ve 1s1ma siireclerinin, ayni 1s1ma merkezinde meydana geldigi kristalin fazlara da
uygulanabilir. Bu 1s1ma isleminde, enerji bagintis1 asagidaki gibi bir konfiglirasyonel

koordinat diyagraminda gosterilebilir (Sekil 2.3).

Absorpsiyon Isima

Enerji —=

Konfigirasyonel Koordinat ———=

Sekil 2.3. Enerji konfigiirasyon diyagrami [27].

Bu model, 1s51ma merkezinin potansiyel enerjisi (E) ile uzay koordinati
arasindaki ilintiyi gosterir. Alttaki egri titresim seviyeleri ile 151ma merkezinin temel
halini, iistteki egri ise titresim seviyeleri ile uyarilmis hali temsil eder. Uyarici 15181
soguran elektronlar temel halden uyarilmis hale gecer. Bu gegisler olduk¢a hizlidir
(10° s) ve atom cekirdeklerinden tamamen bagimsiz olarak gergeklesir (Fank-
Condon Ilkesi) [28]. Uzay koordinati bu yiizden sabit kalir ve gecisler dikey
cizgilerle temsil edilir. Uyarilmis sistem enerji sogurmasindan sonra ¢abucak denge
konumuna dénemez. 1k hareket hiicrede i¢c durulma ile en diisiik titresim seviyesine
dogrudur. Buradan elektronlar 151k yayarak temel halin titresim seviyelerinden birine
geri doner ve sonugta denge konumuna gelirler. Model, 1s1masiz durulma siireci ile

Stoke kaymasi, sogurma ve 1s1ma bandi olusumunu agiklar.
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Bir elektron, termal aktivasyon ve sogurmaya karsilik gelen, uyarilmis ve
temel hal egrilerinin kesisme noktasi x’e (Sekil 2.3) uygun bir enerji ile uyarilirsa,
temel haldeki ayni enerji seviyesine gecebilir ve durulma isimasiz olur. Bundan

dolay1 daha ytiksek sicakliklarda istmanin kuantum verimi azalir.

2.2.2. Enerji-Band Modeli
Bir¢ok 1s1ldar maddede, uyarma ve 1s1ma yalnizca bir atom veya molekiilde

meydana gelmez. Boyle durumlarda enerji band modeli kullanilir.

Bir kristalde en distaki elektronlar, yalnizca ait oldugu atomlara degil, ayni
zamanda kristal hiicreSinin tamamina aitmis gibi de dikkate alinir. Kristaldeki
etkilesimler, enerji bantlari olusturan atomik orbitallerin yarilmasina neden olur.
Ideal kristallerde, diisiik sicakliklarda, en yiiksek dolu degerlik bandi ile en diisiik
bos iletkenlik bandinin arasi yasaklanmis bolge ile birbirinden ayrilmistir. Kristal
birim hiicrelerinin periyodik olarak diizenlendigi gergek kristallerde, hiicre kusurlar
veya safsizlik iyonlar1 ara enerji seviyelerinin olugmasina neden olurlar (Sekil 2.2).
Degerlik bandi yakinindaki enerji seviyeleri verici seviyeleri olarak, iletkenlik band1

yakinindakiler ise alic1 veya tuzaklar olarak adlandirilirlar.

e //r_,"_}.!_ ",_,(___:; A //‘z/-//.-,_;// /-/,- A, ——
= . CHY e S Pl L T B A
Tletkenlik -~ 414 RKL "”Hﬁk'ﬁ*:d S
Bandi ~ PR L L AN S TFL S S
‘f ——— kT
- kT
= e alic1 tuzak g
= T Fvi
vy - vy
1 a e ) floresans fosforesans
5]

- Tsima merkezleri E
Verici Tuzak T
b

Bandi i i ; o ; :
,,,,, AP A G

Sekil 2.4. Enerji band modeli [29]
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Etkili bir enerjiye sahip bir 1sin absorpsiyonu ile bir elektron degerlik
bandindan iletkenlik bandina geger (a). Buradan enerji kaybi ile band kenarina
1s1masiz olarak durulur (d). Degerlik bandindaki geriye kalan pozitif bosluk derhal
verici seviyeden bir elektron ile doldurulur (b, c, i). Iletkenlik bandindan bir
elektronun aktivator seviyede yer alan pozitif bosluga isima yaparak gegmesi
floresansi olusturur (¢). Isima dalga boyu, aktivator seviye ve iletkenlik band kenari
arasindaki enerji farki ile verilir. Uzun dalga boylu 1sin absorpsiyonu veya termal
enerji ile iletkenlik bandina yakin tuzaklardaki elektronlar iletkenlik bandina geger
(9) ve burada bosluk olusur, iletkenlik bandi kenarindaki elektron, bosalmis olan
tuzak tarafindan yakalanabilir (f). Daha sonra gecikmis olarak, verici seviyedeki
bosluga 1s1ma yaparak gecebilir (h). Doldurulmamis tuzaklar sondiirme merkezi
olarak goérev yaparlar ve 1s1manin siddetini azaltirlar. Bu tip sondiirme merkezlerinin
olusma nedeni 6zellikle kristaldeki safsizliklar veya mekanik olarak meydana gelmis
hiicre deformasyonlaridir.

Siilfiir bilesiklerinin birgogu bu smifa aittir ve bunlara band modeli

uygulanabilir[29].

2.3. ISILDAR MADDELERIN KULLANIM ALANLARI

2.3.1. Aydinlatma

Inorganik 1s1ldar maddelerin ¢ogu civa buhar lambalarinda kullanilir. Bu
151k kaynaklarinda, bir inert gaz ve civa buharindan meydana gelen bir plazma elde
edilir. Plazma, dalga boyu civanin buhar basincina bagl olarak yogun bir UV 15181
yayimlar. UV 1s18inin goriiniir bir 1518a doniisiimii, lamba caminin i¢ cidarina ince
film olarak kaplanmis 1s1ldar madde tarafindan saglanir. Iki tip civa desarj lambasi

vardir: Yiiksek basing ve diisiik basing civa lambalari.

2.3.1.1. Floresan lambalar (Diisiik basingli civa lambalart)

Floresan lambalarda 151k kaynagi olarak isildarlarin yaygin bir sekilde
kullanildigi bilinmektedir. Floresan lambalarinda isildar maddeler 185 ve 254
nm’deki civa rezonans ¢izgileriyle uyarilir. Bu amagla yillardir kullanilan en 6nemli

1sildar maddeler halofosfatlardir. Floresan lambalarda kullanilan halofosfat bazl

11
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isildarlar Cizelge 2.1’de verilmektedir. Ancak halofosfatlara ek olarak fosfatlar,

silikatlar, aluminatlar, boratlar, tungstatlar ve diger bircok bilesik grubu

kullanilmaktadir [30].

Cizelge 2.1. Floresan lambalarda kullanilan halofosfat bazli 1sildarlar [31].

Liiminesans Isimanin
Kimyasal Bilesim . Dalgaboyu Uygulama Alani
Istmanin Rengi (nm)
3Ca3(P0Os).Ca(F,Cl)2:Shb*  Mavi-Beyaz 480 Renkli Lambalarda
3Cas (PO4).Ca(F,Cl)2:Sb*  Parlak Beyaz 480-580  Standart Lambalarda
Sr10(PO4)6Cla:Eu?* Mavi 447 3 Band Lambalarda
(S1,.CaMQ)10(POs)sClEW?* Mavi-Yesil 483 Genig Goriintii Alanh

Renk Uygulamalarinda

Tungstat bazli isildarlar [31]

Tungstat bazli 1sildarlar kendi kendini aktive edebilen bir 1sildar bilesik
grubudur. Saf tungstat ve molibdat kristalleri UV 1simnlariyla uyarilarak parlak bir i¢
liiminesans olustururlar. Isima sirastyla WO4? ve M0O4% iyonlariyla olusmaktadir.
Tungstat bazli 1s1ldarlar i¢in en ideal ornekler; uzun zamandir yaygin bir kullanim
alanma sahip olan CaWOQO4 ve MgWOs 1si1ldarlaridir. Tungstat bilesimindeki 1sildar

fazlar Cizelge 2.2’de verilmektedir.

Cizelge 2.2. Floresan lambalarda kullanilan tungstat bazli 1sildarlar [31].

Kimyasal Liiminesans Isimanin

Bilesim Isima Rengi Dalgaboyu (nm) Uygulama Alam
CaWOq Mavi 415 Renk Diizenlemede
(Ca,Pb)WQO4 Mavi 435 Renk Diizenlemede
MgWO4 Mavi-Beyaz 480 Renk Diizenlemede

12
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Sekil 2.5. CaWO4 ve MgWOys 1s1ldarlarinin 1s1ma spektrumu

Tungstat gruplar1 Sekil 2.5’de de goriildiigii gibi 480 nm civarinda 1s1ma
yapmaktadirlar. Isima oktahedral geometrili bosluklardaki tungstat gruplar
arasindaki yiik aktarim gegislerinden kaynaklanmaktadir [32].

2.3.1.4. Yiksek basingli civa lambalari

Yiiksek basingli civa lambasi, giic derecesine bagli olarak 150-300 °C
araliginda bir uygulama sicakligina ulasir. Bu nedenle burada kullanilacak 1sildar
maddeler ¢ok yiiksek sonlim sicakligina sahip olmalidir ve uzun dalga boylu UV ile
kolayca uyarilabilmelidir. Cogu madde yliksek basing lambalarinda kullanilmak i¢in
bu kriterleri tasimaz. Cizelge 2.3’de yiiksek basing civa lambalarinda kullanilan

1s1ldar maddelere 6rnekler verilmistir.

Cizelge 2.3. Yiiksek basingl civa lambalarinda kullanilan bazi 1sildarlar [31].

Isima
. o Liiminesans

Kimyasal Bilesim Isima Rengi Dalgaboyu Uygulama Alam

(nm)
Y (V,P)OsEu® Kirmizi 619 Siradan Lambalarda
(Sr,Mg)3(P04)2:Sn?*  Turuncu 620 Renkli Lamba geligtirme
Y203.Al,03:Th%* Yesil 545 Renkli Lamba gelistirme
Y3Al1501%:Ce®* Yesilimsi sar1 540 Diisiik renk 1s1l1 lambalarda
Sr10(PO4)sCl2:EU?*  Mavi 447 Renkli Lamba gelistirme
(Sr,Mg)3(PQ4)2:Cu?* Mavi-Yesil 490 Renkli Lamba gelistirme

13
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2.3.1.3. UV lambalari

UV lambalar1 basta tip alaninda olmak iizere fotokopi makinelerinde,
solaryum merkezlerinde ve fotokimyasal uygulamalarda genis kullanim alam
bulmaktadir. Aluminatlar bu alanda kullanilan baslica 1sildar fazlar olarak
belirtilmektedirler [33].

2.3.1.4. Yiiksek voltaj reklam 1siklandirma tiipleri

Yiiksek voltajli reklam 1siklandirma tiiplerindeki renklenme, tiiplerin igine
doldurulan gazlar (neon, helyum, argon-civa) gibi gazlar ve tiip cidarina kaplanan
1s1ldar maddeler tarafindan saglanmaktadir. Yiiksek voltaj reklam 1siklandirma

tiiplerinde kullanilan 1s1ldar maddelere bazi1 6rnekler Cizelge 2.4°de verilmektedir.

Cizelge 2.4. Yiiksek voltaj reklam 1g1klandirma tiiplerinde kullanilan 1s1ldarlar [34].

Bilesim Isimanin rengi
Zn3Si04:Mn Yesil

CaWO4:Pb? Mavi

CaWO4:Sm* Pembe

Halofosfatlar Biitiin beyaz-151k renkleri
Y,03:Eudt Kirmizi

MgWO;4 Mavi

Ba,P,O7:Ti* Mavi-yesil

2.3.2. X-Isinlar1 ile Goriintiileme Teknikleri

Bir nesnenin iginden gegen X-iginlarinin olusturdugu goriilemez golge
sekillerini goriilebilir hale getirerek incelemek icin 1sildar maddeler kullanilir. Bu
amagcla kullanilan 1s1ldar maddeler enerjice zengin X-1sinlar1 igin (20-60 keV) etkili
bir kuantum absorbsiyonuna sahip olmalidir. Bu yiizden yiliksek atom numarali
elementlerin bilesikleri kullanilir. Gorilintlinlin hareketli kisimlarina ait fotografin
cekiminde kisa siireli 1s1ma olmali ve goriintiiyii bulaniklastirmamalidir. Cesitli X-
1sinlart teknikleri i¢in farkl kalite gereksinimleri vardir. Bundan dolayr 1sildar

maddeler 6zel uygulamalara uygun olarak secilirler [1].

14
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2.3.3. Katot Isin1 Tiipleri

Renkli katot 1s1n1 tiipleri, televizyon ve bilgisayar ekranlarinda kullanilir. Ug
elektron tabancasindan ¢ikan akimlar tiipin 6n ylizeyinde ¢ farkli noktanin
ayarlanmasiyla odaklanir. Fosforlu noktalar ii¢ farkli fosforun yerlestirilmesiyle
tiretilir. Bu {i¢ fosforun her biri temel renkler olan kirmizi, yesil ve mavi renklerden
birinde 1s1ma yapar. Her bir fosfor ayr1 ayri yerlestirilmis ve yerlestirilen her bir
fosfordaki {i¢ nokta arasi, anlasilir bicimde aralik birakilmistir. Boylece {li¢ ana renk
normal bakis uzakligindan birbirinden ayristirilamaz. Disaridan bakan bir kisinin
izlenimi sadece bir rengin oldugudur. Bu renk iicana rengin birlikte eklenmesiyle
ortaya ¢ikar [35].

Renkli televizyonlarda kirmizi 1sik kaynagi olarak kullanilan ilk 1sildar
madde Mn?* katkilanmis Zn3(PO4)2’dir. Daha sonraki gelismelerle (Zn,Cd)S:Ag*
kullanilirken son yillarda ise YVO4:Eu®* bilesigi kullanilmaktadir. Yesil 151k kaynag1
olarak (Zn,Cd)S:Cu*,AP* faz1 kullanilirken, mavi 151k kaynagi olarak ise
ZnS:Ag*, Al¥*1s1ldar faz1 kullanilmaktadir [36].

2.3.4. Optoelektronik Goriintii Dontistiirticii

Gorilintii  doniistiiriictiler, bir elektronun yol ag¢tigi goriintliyli insanlarin
gorebilecegi bir goriintiiye doniistiirmektedirler. Goriintii doniistiiriiciiler, insanlarin
goremedigi mor Otesi, kizil Otesi ve X-1s1m1 bolgelerinin insanlar tarafindan
goriinebilmesini miimkiin kilmaktadir [37].

Goriintli doniistiiriiclilerde bir nesneden yayilan 151k fotokatottan elektron
koparir. Aciga ¢ikan elektronlar elektron-optik bir sistemde hizlandirilir ve 1sildar
ekrana odaklanirlar. Burada elde edilen goriinti goz, kamera veya film ile
incelenebilir. Sistemin kalitesi, kullanilan 1s1ldar maddeye baglhidir. Kullanilacak
1s1ldar maddenin quantum veriminin yiiksek, alkali buharina ve bombardimanina

dayanikli olmasi gerekir.
2.3.5. Uriin Kodlama

Isildar maddeler biiylik miktarlarda iiretilmis {iriinlerin veya piyasa degeri

olan iriinlerin kodlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Biiyiik Olcekte
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tiretilmis triinler i¢in, belirli tlirleri ayirmak veya daha sonra kontrol etmek amaciyla
kullanilir.

Paketleme kagidi veya floresan etiketler icin kullanilan floresan fiberler
kodlamanin daha ileri bir seklidir. Uzun dalga boylu UV 15181 altinda kolayca
tanimlanabilen ve dar band 1simasi1 yapan 1sildarlar tercih edilirler. Genelde beyaz

renkli bilesikler olan ¢inko siilfiir ve toprak alkali bilesikleri kullanilir [1].

2.3.6. Giivenlik ve Kaza Onleme

Uzun siireli 1s1ma yapan inorganik 1sildar maddeler, tehlikeli alanlar, acil
cikis yollar1 ve elektrik salterlerinde kullanilmaktadir.

Giivenlik amaciyla en ¢ok kullanilan 1sildar maddeler bakir katkilanmig
c¢inko siilflirlerdir. Spektrumlar1 goziin spektral duyarliligina uyar ve giin 15181 ve

yapay 151k ile uyarilabilir ve uyarmadan sonra 30 saat 1s1maya yapabilirler [1].

2.3.7. Disg¢ilik
Dogal disler uzun dalga boylu UV 15181 altinda mavi-beyaz 1s1ma yaparlar.
Isildama kollajen igerisindeki bazi bilesenlerin dogal yapisindan kaynaklanmaktadir.
Kozmetik sonuglar i¢in bu goz oniline alinarak, yapay disler hazirlanirken
seramik hamuru igerisine 1s1ldar maddeler de ilave edilir. Baslangi¢ kullanilan uranil
tuzlarmin radyoaktif etkisinden dolayi, aktivatdr olarak eser element tuzlarinin
kullanildigi 1s11dar maddelerle galisiimaya baglanmistir. Burada seryum, terbiyum ve

mangan katkilanmis itriyum silikatlar en iyi sonuglar1 vermektedir [1].

2.3.8. LED Uygulamalar1

LED'ler(Isik Yayan Diyot), Galyum-Arsenur, Galyum-Fosfit ve Galyum-
Nitrit gibi yari-iletken maddeler kullanilarak yapilan diyot temelli 151k yayan
elektronik devre elemanlaridir. LED'lerin gliniimiizde lamba, ekran, ilan panolart,
uyart 1siklarl, mimari aydinlatma gibi ¢ok ¢esitli uygulama alanlar1 bulunmaktadir.

LED’ler ile beyaz 151k elde etmek i¢in kullanilan yontemlerden biri de
1sildar malzemelerin yari-iletken diyotlar tizerine kaplanarak uygulanmasidir. Kisa
dalgaboyunda 1s1ma yapan diyotlar 1sildarlarla kaplandiginda daha uzun dalga
boyunda 1s1k elde edilmektedir [38].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Tungsten oksit (WO3):Aldrich firmasindan % 99.00 saflikta temin edilen
madde, 1s1ldar konut kristallerin kat1 hal yontemi ile sentezi i¢in kullanilmistir.

Sodyum tungstat dihidrat (Na;WO4.2H20): Sigma-Aldrich firmasindan %
99.00 saflikta temin edilen madde, 1sildar konut kristallerin hidrotermal yontemle
sentezinde kullanilmigtir.

Kalsiyum karbonat (CaCOs): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin
edilen madde, 1s11dar konut kristallerin kati hal yontemi ile sentezi i¢in kullanilmistir.

Stronsiyum karbonat (SrCOz): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin
edilen madde, 1s11dar konut kristallerin kat1 hal yontemi ile sentezi i¢in kullanilmistir.

Baryum karbonat (BaCOz): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin
edilen madde, 1s11dar konut kristallerin kati hal yontemi ile sentezi i¢in kullanilmistir.

Magnezyum  hidroksitkarbonat ~ (4MgCO3.Mg(OH)..5H20): Merck
firmasindan % 99.90 saflikta temin edilen madde, 1s1ldar konut kristallerin kat1 hal ve
hidrotermal yontem ile sentezleri i¢in kullanilmustir.

Cinko oksit (ZnO): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin edilen madde,
1s1ldar konut kristallerin kati hal yontemi ile sentezi i¢in kullanilmistir.

Kalsiyum nitrat (Ca(NOs3)2): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin
edilen madde, 1sildar konut kristallerin hidrotermal yontemle sentezi icin
kullanilmistir.

Stronsiyum nitrat (Sr(NO3)2): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin
edilen madde, 1sildar konut kristallerin hidrotermal yontemle sentezi icin
kullanilmistir.

Baryum nitrat (Ba(NOz3).): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin edilen
madde, 1s1ldar konut kristallerin hidrotermal yontemle sentezi i¢in kullanilmistir.

Cinko nitrat (Zn(NOs)2): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin edilen

madde, 1s1ldar konut kristallerin hidrotermal yontemle sentezi i¢in kullanilmistir.
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Magnezyum nitrat (Mg(NOz3)2): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin
edilen madde, 1sildar konut kristallerin hidrotermal yontemle sentezi igin
kullanilmustir.

Europyum oksit (Eu203): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin edilen
madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivatdr iyonlar1 olarak kullanilmistir.

Terbiyum oksit (Th203): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin edilen
madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlari olarak kullanilmistir.

Disprozyum oksit (Dy203): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin edilen
madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivatdr iyonlar1 olarak kullanilmistir.

Praseodim oksit (Pr203): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin edilen
madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlar1 olarak kullanilmastir.

Nitrik asit (HNOgz): Merck firmasindan % 65 saflikta temin edilen madde,
lantan oksitlerini nitratlarina dontistiirmek amaciyla kullanilmistir.

Sitrik asit monohidrat (CeHsO7.H20): Merck firmasindan % 99.90 saflikta
temin edilen madde, hidrotermal sentez yoOnteminde selat olusturmak icin
kullanilmustir.

Sodyum Hidroksit (NaOH): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin
edilen madde, hidrotermal sentez yonteminde ¢6zelti ortamini baziklestirmek ig¢in

kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Hidrotermal Unite: Hidrotermal sentez yonteminde Berghof marka DAB-3
model hidrotermal {inite kullanilmistir.

Ultra-Santrifiij Cihazi: Sulu ortamda kalan partikiillerin tam olarak
coktiiriilebilmesi i¢in Hettich marka Rotina 420 model santrifiij cihaz1 kullanilmistir.

Yatay tiip firin: Yiksek sicaklik tepkimeleri igin 25-1500 °C araliginda
caligabilen Protherm marka PTF 15/75/610 model yatay tiip firin kullanilmistir.

X-Isinlart Toz Diffraktometresi: Bruker marka D8 model cihaz sentezlenen

maddelerin faz analizleri i¢in kullanilmistir.

Fotoliiminesans Spektrometresi: Varian Marka Cary Eclipse model
fotoliiminesans spektrometresi, 1sildar maddelerin uyarma ve 1s1ma spektrumlarinin

alinmasi, elektron tuzaklama siirelerinin (liminesans life time) hesaplanmasi igin
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kullanilmistir. PTI marka QM-30 ayrim giicii yiiksek fotoliiminesans spektrometresi
1s1ma siddeti ¢ok diisiik olan Pr¥* iyonu katkilanmis 1sildarlarin 151ma dzelliklerinin
Olgiilmesinde kullanilmustir.

Termoliiminesans Okuyucu: Harshaw QS Termoluminesans Okuyucu,
1s1ldar bilesiklerin tuzak parametrelerinin hesaplanmasi igin kullanilmastir.

Taramali Elektron Mikroskobu(SEM): Carl Zeiss marka Supra 55 model

elektron mikroskobu tanecik boyutu ve element analizleri i¢in kullanilmistir.

3.2. YONTEM

3.2.1. Sentez Y Ontemleri

3.2.1.1. Katihal sentez yontemi

Metal karbonat ve/veya oksitleri uygun stokiyometrik oranlarda tartilarak
agat bir havanda o6giitiiliip yatay tiip firinda acik atmosferde ve yiiksek sicaklikta
(~1000-1350 °C) firinlanarak kristalin 1s1ldar maddeler hazirlanmistir.

3.2.1.2. Hidrotermal sentez yontemi

Metal tuzlarinin sulu c¢ozeltilerine selat gorevi yapan organik maddeler
eklenerek sulu ve bazik bir ortamda, sicaklik ile birlikte yiikselen kendi i¢ basinci
altinda mikro boyutta tozlar olarak c¢okelmistir. Hidrotermal {initeden alinan
cozeltideki biitlin partikiillerin ¢okelmesi i¢in santrifiijleme yapildiktan sonra ¢okelek
kurutularak (~120°C) yatay tiip firinda agik atmosferde ve yiiksek sicaklikta (~1000-
1350 °C) firinlanip 1s1ldar malzemeler elde edilmistir [39].

3.2.2. Yapisal Tanimlama Y 6ntemi

Sentezlenen 1sildarlarin toz desenleri X-iginlar1 toz diffraksiyonu teknigi ile

Ol¢iilmiis ve yapisal ¢oziimlemelerde WinXpow paket programi kullanilmstir.
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3.2.3. Optik Ozelliklerin Incelenmesi

3.2.3.1. Fotoliiminesans spektrometresi

Modern  fotoliiminesans  spektrometrelerinde  floresans, fosforesans,
biyoliiminesans modlar1 i¢in uyarma ve igima spektrumlari kaydedilebilmektedir.
Yine bu cihazlar kullanilarak liiminesans soniim stireleri tespit edilebilmektedir.

Uyarma spektrumu alinirken, uyarma kromatorii ile belirli bir 1simanin
dalgaboyu sabit tutularak dalga boyu taramasi yapilir. Isima spektrumunun 6l¢iilmesi
esnasinda ise uyarma dalga boyu sabit tutularak 1s1ma monokromatorii ile dalgaboyu
taramas1 yapilir. Fotoliiminesans teknigi Sogurma Spektrometresine goére daha
duyarhidir. Uyarma spektrumundan enerji transferi gibi siirecler hakkinda

degerlendirilebilir bilgiler elde edilir [2].

3.2.3.2. Termoliiminesans spektrometresi

Maddelerin radyoaktif bir 1s1nla enerji depoladiktan sonra (yari iletken ve
yalitkanlar) ¢izgisel olarak artan bir sicakliga karst yaydigi 1simalara
termoliiminesans (TL) denir. Yayimlanan 1sik siddetinin, 6rnek sicakliginin bir
fonksiyonu olarak grafige gegirilmesi “TL Isima Egrisi” olarak bilinir.

TL 1s1ma egrilerinin Slgiilmesi ve analizinin yapilmasindaki temel amag,
malzemedeki TL siirecini tanimlamakta kullanilan parametreleri tespit etmektir. Bu
parametreler; TL tuzaklar icin aktivasyon enerjisi E (ayn1 zamanda tuzak derinligi
olarak da bilinir), frekans faktorii S, TL siirecinin kinetik mertebesi b, tuzaklara ve
yeniden birlesme merkezlerine yakalanma tesir kesitleri ve bu tuzak ve yeniden
birlesme merkezlerinin derisimi veya sayisidir [40]. Verilen bu parametrelerin
hesaplanmasinda “Pik Bi¢imi Yontemi” kullanilmistir.

Pik bi¢imi yontemi

Pik maksimum sicakligi Tm, yar pik yiiksekligindeki tam genislik ®=T>-Ty,
pikin yliksek sicaklik tarafindaki yar1 genislik 8=T2-Tm, diisiik sicaklik tarafindaki
yari geniglik t=Tm-T1, ve geometrik faktor olarak adlandirilan pg=6/« gibi pik yap1
parametrelerinden tuzak de rinligi, E hesaplanmaktadir.

Kinetik  mertebe(b), yap1 parametrelerinden hesaplanabilmektedir.

Geometrik faktoriin - (1g), tuzak derinligi (E) ve frekans faktoriindeki(s)
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degisikliklerden etkilenmedigi fakat kinetik mertebe ile degistigi belirlenmistir [40].
Cizgisel 1sitma hizi ile gg degeri 0.42 ve b=1, 0.52 oldugunda b=2 degerini
almaktadir.

Hesaplanan E degerleri [40];

KT?

E, =[1.51+3(u, 0. 42)] [1.58+ 4.2(u, —0.42) KT,

(3.1)

E, =[0.976+7.3(x,

kT2

E, =[252+10.2(4, -0. 42)] — KT,

Aktivasyon enerjisi ve kinetik mertebenin tespitinden sonra frekans faktorii

(6n Ustel faktor), s birinci ve genel mertebe i¢in sirasiyla [40]:

.= E
Tk eXp{ kTm}
b (3.2)

. ,BE{ 2kT, }bl

kT2

esitlikleri kullanilarak hesaplanmaktadir.

3.2.4. Isildar Fazlarin Sentezi

Yapilan ¢alismada konut kristallere lantanit iyonlar1 katkilanarak isildarlar
sentezlenmeye calisilmistir. Kat1 hal ve hidrotermal sentez yontemleri kullanilarak

sentezlenmesi hedeflenen 1sildarlar Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Sentezlenmesi hedeflenen 1sildarlar.

No Konut Katki iyonlan

1 CasWOg Eu®* Pr3* Th Dy**
2 SrsWOg Eu®* Pr3* Th Dy**
3 BasWOg Eud* Pr3* Th% Dy®*
4 Sr,CaWOg Eud* Pr3* Th% Dy®*
5 CazSrWOs Eu®* Pr3* Th* Dy**
6 Sr.BaWOs Eud Pr3* Th¥ Dy**
7  BaSrwOs Eudt Pr3* Th% Dy®*
8 BaxCaWOs Eudt Pr3* Th% Dy®*
9 CaBaWOs Eudt Prét Th% Dy®*
10 Ca:MgWOs Eu®* Pr3* Th* Dy**
11 Sr,MgWOs Eu®* Pr3* Th* Dy**
12 Ba;MgWOs Eudt Pr3* Th% Dy®*
13 CaZnWOg Eud* Pr3* Th% Dy®*
14 SrZnWOg Eu®* Pr3* Th* Dy**
15 BaZnWOe Eu® Pr3* Tbh3* Dy3+

3.2.4.1. Isildar fazlarin kat1 hal yontemi ile sentezi

SrsWOs:Ln, CasWOs:Ln, BasWOs:Ln (Ln: Eu®*, Dy**,Pr3*, Tb®") sildar fazlarinin
kati hal yontemi ile sentezi
MCO3(M: Ca, Sr, Ba), WOz ve Ln2Oz baslangic maddeleri uygun

stokiyometrik oranlarda karistirilarak yiiksek sicaklikta sentezlenmistir.

Baslangi¢ maddeleri, mol oranlar1 2,94MCO3:1W03:0,03Ln203 olacak
sekilde tartildi. Aktivator iyonlar: (Ln®") toplam M?* (M: Ca, Sr, Ba) iyonlarmin %2
molii kadar hesaplanarak eklendi. Baslangic maddeleri agat havanda 30 dk siireyle
ogiutiildiikten sonra platin kayiklara alinarak 1350 °C’de 2,5 saatte bir ogiitiliip

toplamda 5 saat firmlanarak 1sildar fazlar sentezlendi [19,20].
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SroCaWOes:Ln, CaxSrWOe:Ln, Ca:BaWOs:Ln, BaCaWOs:Ln, BaxSrWOs:Ln,
Sr.BaWOg:Ln (Ln: Eu®*, Dyt ,Pr3*, Tb®") wsildar fazlarimin kati hal yontemi ile
sentezi

MCO3(M: Ca, Sr, Ba), WOz ve Ln2O3z baslangic maddeleri uygun

stokiyometrik oranlarda karigtirilarak yiiksek sicaklikta sentezlenmistir.

Baslangi¢ maddeleri, mol oranlar1 2,94MCO3:1W03:0,03Ln203 olacak
sekilde tartildi. Aktivator iyonlar: (Ln®") toplam M?* (M: Ca, Sr, Ba) iyonlarmin %2
molii kadar hesaplanarak eklendi. Baslangi¢ maddeleri agat havanda 30 dk siireyle
ogiitildiikten sonra platin kayiklara alinarak 1250 °C’de 2,5 saatte bir ogiitiiliip

toplamda 5 saat firinlanarak 1sildar fazlar sentezlendi [19,20].

Ca,MgWOg:Ln, SroMgWOs:Ln, Ba,MgWOs:Ln (Ln: Eu®*, Dy**, Pré*, Th®") wildar
fazlarinin kati hal yontemi ile sentezi

MCO3(M: Ca, Sr, Ba), 4MgCO3.Mg(OH)2.5H,0, WO3 ve Ln,0O3 baslangig
maddeleri uygun stokiyometrik oranlarda karistirilarak  yiiksek sicaklikta
sentezlenmistir.

Bagslangic maddeleri, mol oranlari
1,96MCO03:0,196[4MgCO3.Mg(OH)2.5H20]:1W03:0,03Ln203 olacak sekilde tartildi.
Aktivatér iyonlar1 (Ln®") toplam M?* (M: Ca, Sr, Ba, Mg) iyonlarinin %2 molii kadar
hesaplanarak eklendi. Baslangic maddeleri agat havanda 30 dk siireyle ogiitiildiikten
sonra platin kayiklara alinarak 1200 °C’de 2,5 saatte bir 6giitiiliip toplamda 5 saat

firmlanarak 1g1ldar fazlar sentezlendi [13].

CaZnWOs:Ln, SraZnWOs:Ln, BazZnWOs:Ln (Ln: Eu**, Dy**, Pré*, Tb®") isildar
fazlarimin kati hal yontemi ile sentezi

MCO3(M: Ca, Sr, Ba), ZnO, WO3 ve Ln20Os3 baslangi¢ maddeleri uygun
stokiyometrik oranlarda karistirilarak yiiksek sicaklikta sentezlenmistir.

Baslangic maddeleri mol oranlar1 1,96MCO3:0,98Zn0:1W03:0,03Ln203
olacak sekilde tartildi. Aktivatdr iyonlar1 (Ln*) toplam M?* (M: Ca, Sr, Ba, Zn)
iyonlarinin %2 molii kadar hesaplanarak eklendi. Baslangic maddeleri agat havanda
30 dk siireyle 6giitiildiikten sonra platin kayiklara alinarak 1000 °C’de 2,5 saatte bir

ogiitiiliip toplamda 5 saat firinlanarak 1s1ldar fazlar sentezlendi [18].
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3.2.4.2. Isildar fazlarm hidrotermal yontem ile sentezi

SrsWOg:Ln, CasWOe:Ln, BasWOs:Ln (Ln: Eu®*, Dy3**,Pré*, Tb**) wsildar fazlarinin
hidrotermal yontem ile sentezi

M(NOz3). (M: Ca, Sr, Ba), Na2WO4.2H20 ve Ln2O3 baslangic maddeleri
kullanildi. Suda ¢6ziinmeyen LnOg3 bilesikleri 1:1 oraninda H2O ve HNO3 ¢ozeltisi
karistmi kullanilarak ¢oziiniir hale getirildi. Aktivator iyonlar1 (Ln3*) toplam M?* (M:
Ca, Sr, Ba) iyonlarmin %2 molii kadar hesaplanarak eklendi. Yapilan tartimlar
2,94M(NO3)2:1Na;W04.2H20:0,03Ln203 oranina gore hesaplandi.

Baslangi¢ maddelerinden M(NOgz)2 ve LNn(NOs)z c¢ozeltilerinin karigimi
lizerine selat olusturmasi amaci ile metal iyonlarinin 2 kati kadar mol igerecek
sekilde sitrik asit ¢ozeltisi eklendi. Homojen karisim olustuktan sonra Na,WQO4.2H>0
¢oOzeltisi yavas yavas karigima eklendi. Olusan ¢ozelti 1 saat karistirildiktan sonra
250 mL’lik teflon kaplara alinarak ¢ozelti miktari 170 mL olacak sekilde saf su ile
tamamlanip 180 °C’de 12 saat bekletildi. Coken 1s1ldarlar su ve etanolde yikanarak
santrifiijlendi. 120 °C’de kurutlan tozlar platin kayiklara alindi. 1350 °C’de 2,5 saatte
bir 6giitiiliip toplamda 5 saat firinlanarak 1si1ldar fazlar sentezlendi [19,20,39].

Sr.CaWOe:Ln, CaxSrWOe:Ln, Ca:BaWOs:Ln, Ba,CaWOs:Ln, BaxSrWOs:Ln,
Sr;BaWOg:Ln (Ln: Eud*, Dy3* \Pré*, Tb*") isildar fazlarimin hidrotermal yéntem ile
sentezi

M(NOz3). (M: Ca, Sr, Ba), Na2WO4.2H20 ve Ln2O3 baslangic maddeleri
kullanildi. Suda ¢6ziinmeyen Ln>Oz3 bilesikleri 1:1 oraninda H2O ve HNO3 ¢ozeltisi
karisimi kullanilarak ¢oziiniir hale getirildi. Aktivator iyonlar1 (Ln®") toplam M2* (M:
Ca, Sr, Ba) iyonlarmin %2 molii kadar hesaplanarak eklendi. Yapilan tartimlar
2,94M(NO3)2:1Na;W04.2H20:0,03Ln203 oranina goére hesaplandi.

Baslangi¢ maddelerinden M(NO3z)2 ve LNn(NOs)z c¢ozeltilerinin karigimi
lizerine selat olusturmasi amaci ile metal iyonlarinin 2 kati kadar mol icerecek
sekilde sitrik asit ¢ozeltisi eklendi. Homojen karisim olustuktan sonra Na;WQO4.2H20
¢Ozeltisi yavas yavas karisima eklendi. Olusan ¢ozelti 1 saat karistirildiktan sonra
250 mL’lik teflon kaplara alinarak ¢ozelti miktar1 170 mL olacak sekilde saf su ile
tamamlanip 180 °C’de 12 saat bekletildi. Coken 1sildarlar su ve etanolde yikanarak
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santrifiijlendi. 120 °C’de kurutlan tozlar platin kayiklara alindi. 1250 °C’de 2,5 saatte
bir 6giitiiliip toplamda 5 saat firinlanarak 1sildar fazlar sentezlendi [19,20,39].

CazMgWOeg:Ln, SraMgWOs:Ln, BazMgWOe:Ln (Ln: Eu*, Dy**, Pr3*, Tb*") wildar
fazlarvun hidrotermal yontem ile sentezi

M(NOz3). (M: Ca, Sr, Ba, Mg), Na2WO4.2H20 ve Ln,O3 baslangi¢ maddeleri
kullanildi. Suda ¢oziinmeyen Ln2Os3 bilesikleri 1:1 oraninda H,O ve HNO3 ¢6zeltisi
karistmi kullanilarak ¢oziiniir hale getirildi. Aktivator iyonlar1 (Ln3*) toplam M?* (M:
Ca, Sr, Ba, Mg) iyonlarinin %2 molii kadar hesaplanarak eklendi. Yapilan tartimlar
2,94M(NO3)2:1Na;W04.2H20:0,03Ln203 oranina gore hesaplandi.

Basglangi¢ maddelerinden M(NOz3)> ve Ln(NOs)z ¢ozeltilerinin karigimi
lizerine selat olusturmasi amaci ile metal iyonlarinin 2 kati kadar mol icerecek
sekilde sitrik asit ¢ozeltisi eklendi. Homojen karisim olustuktan sonra NaxWQO4.2H20
¢oOzeltisi yavas yavas karigima eklendi. Olusan ¢ozelti 1 saat karistirildiktan sonra
250 mL’lik teflon kaplara alinarak ¢6zelti miktar1 170 mL olacak sekilde saf su ile
tamamlanip 180 °C’de 12 saat bekletildi. Coken 1s1ldarlar su ve etanolde yikanarak
santrifiijlendi. 120 °C’de kurutlan tozlar platin kayiklara alindi. 1200 °C’de 2,5 saatte
bir 6gtiiliip toplamda 5 saat firinlanarak 1sildar fazlar sentezlendi [13,39].

Ca2ZnWOg:Ln, SrZnWOg:Ln, BaxZnWOs:Ln (Ln: Eu®*, Dy**, Pr3*, Tb*") wildar
fazlarimin hidrotermal yontem ile sentezi

M(NOz3). (M: Ca, Sr, Ba, Zn), Na2WO4.2H20 ve Ln203 baslangic maddeleri
kullanildi. Suda ¢éziinmeyen Ln2Os3 bilesikleri 1:1 oraninda H2O ve HNO3z ¢6zeltisi
karisimi kullanilarak ¢oziiniir hale getirildi. Aktivator iyonlar1 (Ln®") toplam M2* (M:
Ca, Sr, Ba, Zn) iyonlarmin %2 molii kadar hesaplanarak eklendi. Yapilan tartimlar
2,94M(NO3)2:1Na;W04.2H20:0,03Ln203 oranina goére hesaplandi.

Baslangi¢ maddelerinden M(NO3z)2 ve LNn(NOs)z c¢ozeltilerinin karigimi
lizerine selat olusturmasi amaci ile metal iyonlarinin 2 kati kadar mol icerecek
sekilde sitrik asit ¢ozeltisi eklendi. Homojen karisim olustuktan sonra Na;WQO4.2H20
¢Ozeltisi yavas yavas karisima eklendi. Olusan ¢ozelti 1 saat karistirildiktan sonra
250 mL’lik teflon kaplara alinarak ¢ozelti miktar1 170 mL olacak sekilde saf su ile
tamamlanip 180 °C’de 12 saat bekletildi. Coken 1sildarlar su ve etanolde yikanarak
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santrifiijlendi. 120 °C’de kurutlan tozlar platin kayiklara alindi. 1000 °C’de 2,5 saatte

bir 6giitiiliip toplamda 5 saat firinlanarak igildar fazlar sentezlendi [18,39].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Ortotungstat bazli 1sildarlar kati hal yontemi ve hidrotermal yontem

kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen 1sildar fazlar Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Isima siddeti diisiik olan 1s1ldarlarin tanimlamalari ekte verilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen 1s1ldar fazlar.

No KonutFaz Literatiir Sentez Katki Iyonu* Isima Rengi
(JCPDS No) Yontemi

1 CasWOs 22-0541 Kat1 hal Eus*[23] Kirmizi

2 Kat1 hal Dy** Sari

3  SrsWOe 28-1259 Kat1 hal Eud*[22] Kirmizi

4  BasWOs 33-0182 Kat1 hal Eu®t Kirmizi

5 SrCaWOs  76-1983 ﬁ?;&fr’mal Eu®*[9] Kirmizi

6 Kat1 hal Dy** Sari

7 CaSrWOs [19] Kati hal Eudt Kirmizi

8 Kat1 hal Dy%* Acik Sar1

9 Ba:SrWOs 26-0190 Kat1 hal Eudt Kirmiz1

10 Kat1 hal Dy%* Acik Sar1
11 BaCawOs 220509  <athal g seyg Kirmiz:

Hidrotermal

12 Ilfl?(;lr;'((lelr,mal Dy Agik Sari
13 CaBaWO, 180164 il Eu* Kirmizi

14 Ilfl?élnl)ltilr’mal Dy** Agik Sari
15 CaMgWOs 48-0108 Kat1 hal Eu®* [16] Kirmizi

16 Kat1 hal Dy** Agik Sart
17 SroMgWOe 74-8160 Kat1 hal Eudt Kirmizi

18 Kati hal Dy** Sar1

19 Kat1 hal Th* Koyu Yesil
20 Kat1 hal Pr3* Pembe-Turuncu
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Cizelge 4.1 (devami)

21 BaxMgWOs 73-2404 Kati1 hal Eust Kirmizi

22 Kat1 hal Dy®* Acik Sar1
23 Kati hal Th¥ Acik Yesil
24 Kati hal Pr3* Acik Pembe
25 BaxZnWOs 73-0134 Kat1 hal - [18] Yesil

26 Kat1 hal Eudt Kirmizi

27 Kat1 hal Dy®* Acik Sar1

*Katk1 oran1: Lantanoid iyonlar1 Ca®*, Sr?*, Ba?*, Mg?" ve Zn?" iyonlarinin konuttaki
toplam mollerine %2 oranla katkilanmistir. Ayrica literatiirde sentezlenmis olan
malzemelerin literatiir numarasi da verilmistir.

4.1. TANIMLAMA CALISMALARI

4.1.1. Sr,.CaWOg:Eu®*, CazBaWOs:Ln, Ba,CaWOe:Ln, (Ln: Eu®*, Dy*") Isildarlarimi

Tanimlama Calismalari

4.1.1.1. Sr,CaWOs konut fazinin yapi analizi

Sr.CaWOe konutunun tanimlama caligsmalart Winxpow paket programiyla
gerceklestirilmistir. Olgiilen XRD spektrumu Sekil 4.1°de; toz deseni verileri de
Cizelge 4.2°de verilmektedir. Analizi yapilan toz desenlerinin Sr.CaWOs (JCPDS no:
76-1983) yapisina ait oldugu belirlenmistir. Malzemenin kristal sistemi ortorombik;
uzay grubu, Pmm2 (25) ve hiicre parametreleri de a=8.203 b=5.767 ¢=5.848 A ve
a=P=y=90° olarak verilmektedir.
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14 'm
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Sekil 4.1. a) Kat1 hal yontemi ile b) Hidrotermal yontem ile sentezlenen Sro.CaWOe
konut fazinin X-1s1n1 toz deseni (JCPDS no: 76-1983)

Cizelge 4.2. Sro.CaWOe konut fazinin XRD verileri (JCPDS no: 76-1983).

20 Siddet h kK || 20  Siddet h k || 20 Siddet h k |
1862 29 1 0 1]44,07 33 0 2 2| 6458 4 0 4 0
1879 25 1 1 048,18 3 3 12| 6756 3 332
2162 9 2 0 05444 14 2 1 3| 7277 6 233
3054 26 0 0 25461 8 4 02| 7286 7 6 1 1
30,78 100 2 1 154,89 10 4 2 0] 7312 3 0 4 2
3009 28 0 2 054,99 17 2 3 1| 815 3 4 40
3611 7 1 1 25850 3 1 32|80 3 613
36,24 4 3 0 16358 3 0 0 4| 8946 4 6 3 1
36,39 9 1 2 16413 13 4 2 2/ 898 3 50 4

4.1.1.2. Sr,.CaWOg:Eu" 1s11darmin fotoliiminesans ¢alismalari

Sr,CaWOg:Eu®* 1s1ldarinin uyarma spektrumu Sekil 4.2°de verilmektedir.

Uyarma spektrumunda 299 nm’de genis uyarma bandi gézlenmektedir. Bu siddetli

ve genis uyarma bandi konut kristalin yiik transfer gecisine karsilik gelmektedir.

Ayrica Eu®-0O% arasindaki yiik transfer gegisine ait bantlar ve Eu®" aktivator

iyonunun ‘Fo—°L; (j=0-6) gegcislerine ait bantlar bu genis uyarma bandi altinda

kalmaktadir.
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Sr,CaWOg:Eu®* 1s11darinin 151ma spektrumunda 594 ve 616 nm’de gdzlenen
siddetli 151ma bantlart Eu®* iyonlarinin °Do—'F1 ve °Do—'F; gegislerine aittir. Ayrica
650-750 nm arasinda gdzlenen 151ma bantlar1 ise Eu®* iyonlarinin *Do—'F; (j=3, 4)

gegislerini gostermektedir [22].

uyarma spektrurp/u emisyon spektrumu
0001 S e Hidrotermal
500 - ﬂ — Kati Hal
S 400 -
S
% 300 4
Z :
2004 :
100"

O B T T T I/l// T T T T T T T T T T T
300 400 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)
ekil 4.2. Kat1 hal ve hidrotermal yontem ile hazirlanmis Sro.CaWOQOe:EU®* 1s1ldarinin
y $ $
uyarma ve 1g1ma spektrumlari.

Isildar faza ait soniim egrileri Sekil 4.3’de verilmektedir. Soniim
egrilerinden elde edilen verilere gore kati hal yontemi ve hidrotermal ydntemle
hazirlanan 1sildar fazin soniim siireleri (t) sirasiyla 2.6 ve 2.80 ms oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.3. Kat1 hal ve hidrotermal yontem ile hazirlanmis Sr,.CaWOQg:Eu®"1s11darinin
sontim egrileri.

4.1.1.3. Hidrotermal yontemle hazirlanan Sr,CaWOs:Eu®* isildarimin SEM-EDX
analizleri

Sr,CaWOs:Eu®* 1sildarmin EDX grafigi Sekil 4.4’de verilmistir. EDX
Olctimleri 0-20 keV araliginda yapilmistir. Yapilan analizde Ca, Sr, O, W ve Eu
elementlerinin yapida bulundugu tespit edilmistir. Bu da XRD sonuglari ile birlikte
ongoriilen yapinin olustugunu kanitlamaktadir. Malzemeler platin kaplanarak analiz

edildigi i¢in Pt elementinin varlig1 da gézlenmektedir.

30000 -
Sr

25000 +

20000

n
3
[
>
o
(@)

15000 -

] Pt
10000 +

5000+ |Eu

[~ [T1

u w
0_I T T T IT T T T T T

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energy (keV)

Sekil 4.4. Sr,CaWOQs:Eu®* 1s11darinin EDX grafigi.
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Sr,CaWOg:Eu®* 1s1ldarina ait SEM gériintiileri Sekil 4.5°de verilmektedir.
SEM goriintiilerinden taneciklerin serbest halde olmayip, topaklanma olustugu

gbzlenmistir. Tanecik boyutu dagilimi homojen olmayip 2-20 pm araligindadir.

EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date 15 Nov 2013 SR EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 Date :15 Nov 2013
WD = 4.8 mm Mag= 1.00 KX Time 15:25:01 = - WD = 4.7 mm Mag= 300 KX Time 15:23:0%

EHT =10.00kV Signal A = SE2 Date 115 Novw 2013
WD = 4.8mm Mag= 500K X Time :115:26:30

Sekil 4.5. Sr.CaWOg:Eu* 1s1ldarina ait SEM gériintiileri

4.1.1.4. Ca2BaWOs konut fazinin yap1 analizi

Ca,BaWOe konutunun tanimlama ¢aligmalart Winxpow paket programiyla
gerceklestirilmistir. Olgiilen XRD spektrumu Sekil 4.6°da; toz deseni verileri de
Cizelge 4.3’de verilmektedir. Toz deseni daha Once yapilmis olan caligmada
monoklinik olarak kismen indislenebilmistir [19]. Analizi yapilan toz desenlerinde,
Ca;BaWOs (JCPDS no: 18-0164) yapisinin yaninda CasWQOgs (JCPDS no: 22-0541)
yapisinin da olustugu belirlenmistir. Malzemenin kristal sistemi kiibik; uzay grubu,

Fm3m ve hiicre parametreleri de a=b=c=8.380 A ve a=p=y=90° olarak verilmektedir.
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. A Ca,Bawo,
] ¢ CaWO,

_a ““' MLLK j; "'.ti&u"h.nuuL A

1 Dy e e vy S ey

Siddet(a.u.)

20(°)

Sekil 4.6. a) Kat1 hal yontemi ile b) Hidrotermal yontem ile sentezlenen Ca,BaWOe
konut fazinin X-1s1n1 toz deseni (JCPDS no: 18-0164; CazWQOe JCPDS no: 22-0541).

Cizelge 4.3. Ca2BaWOsg konut fazinin XRD verileri (JCPDS no: 18-0164).

20 Siddet h k || 20 Siddet h k || 20 Siddet h k |
1833 10 1 1 1[5355 60 4 2 2[7912 10 4 4 4
3012 100 2 2 0|5715 10 5 1 1|83 5 71 1
%48 5 31 1|6267 40 4 4 0[892 50 6 4 2
3706 5 22 2|6594 5 53 1(890 5 731
4318 40 4 0 0|71,13 40 6 2 0

4727 5 33 1|7495 5 6 2 2

4.1.1.5. Ca,BaWOeg:Ln (Ln: Eu®", Dy**) 1sildarlariin fotoliiminesans ¢alismalari

CaBaWOs:Eu®* isildarinin fotoliiminesans ¢calismalar:

CazBaWOs:Eu**isildarinin uyarma spektrumu Sekil 4.7°de verilmektedir.
Uyarma spektrumunda 308 nm’de genis uyarma bandi gozlenmektedir. 308 nm’de
gozlenen bu siddetli ve genis uyarma bandi konut kristalin yiik transfer gecisine
karsilik gelmektedir. Ayrica Eu®*-O% arasindaki yiik transfer gegisine bantlar ve Eu®*
aktivatér iyonunun’Fo—°L; (j=0-6) gecislerine ait bantlar bu genis uyarma bandi

altinda kalmaktadir.
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Ca;BaWOs:Eu** 1s1ldarinin 151ma spektrumunda 595 ve 616 nm’de gozlenen
siddetli 1s51ma bantlart Eu®* iyonlarinin °Do—'F1 ve °Do—'F; gegislerine aittir. Ayrica
650-750 nm arasinda gozlenen 1s1ma bantlar ise Eu®" iyonlarmin *Do—'Fj (j=3, 4)

gegislerini gostermektedir [22].

uyarma spektrumu emisyon spektrumu
” — Kati hal

600 +

------ Hidrotermal

500 -
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= N w B
o o o o
o o o o
1 1 1 1

o
1

/ L
7/
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.7. Kat1 hal ve hidrotermal yontem ile hazirlanmis Ca,BaWQg:Eu®* 1s11darinin
uyarma ve 1g1ma spektrumlari.

Isildar faza ait soniim egrileri Sekil 4.8’de verilmektedir. Soéniim
egrilerinden elde edilen verilere gore kati hal yontemi ve hidrotermal ydntemle
hazirlanan 1sildar fazin soniim siireleri (t) sirasiyla 3.39 ve 3.15 ms oldugu

belirlenmistir.
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------ Hidrotermal
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Sekil 4.8. Kat1 hal ve hidrotermal yontem ile hazirlanmis Ca,BaWQs:Eu" 1s11darnin

sontim egrileri.

CaBaWO¢:DY** isildarimin fotoliiminesans ¢alismalar

Ca,BaWOg:Dy®* 1sildarlarmin uyarma ve 1sima spektrumu Sekil 4.9°da
verilmektedir. Uyarma spektrumunda 310 nm’de genis uyarma bandi
gozlenmektedir. Bu siddetli ve genis uyarma bandi konut kristalin yiik transfer
gecisine karsilik gelmektedir. Ayrica Dy**-O% arasindaki yiik transfer gecisine ait
bantlar ve Dy*' aktivatér iyonunun ®Hisp—*Mai72, gegisine ait bantlar bu genis
uyarma band1 altinda kalmaktadir. Ayrica ®Hisp—*Mis2 ve ®Hisp—®P7, gegislerine
ait uyarma bandi 357 nm’de ve ®Hisz—*l11/2 gegisine ait uyarma bandi ise 370 nm’de

diisiik siddetli olarak gézlenmektedir.

Ca2BaWOg:Dy**1s1ldarinin 1s1ma spektrumunda 594 ve 616 nm’de gdzlenen
siddetli 151ma bantlar1 Dy®* iyonlariin *Fo;—%His/2 ve *Fen—°®His gecislerine aittir.
Ayrica 650-800 nm arasinda gozlenen diisiik siddetli 1s1ma bantlart ise Dy
iyonlarmin *Fo,—%H;j (j=11/2, 9/2) gegislerine aittir [41].
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Sekil 4.9. Kat1 hal ve hidrotermal yontem ile hazirlanmis Ca,BaWQs:Dy*" 1s1ldarmin
uyarma ve 1g1ma spektrumlari.

Isildar faza ait soniim egrileri Sekil 4.10°da verilmektedir. Soniim
egrilerinden elde edilen verilere gore kati hal yontemi ve hidrotermal ydntemle

hazirlanan 1sildar fazin soniim siireleri (t) sirasiyla 14.65 ve 5.19 ms oldugu

belirlenmistir.
6
—— Kati Hal
Hidrotermal
E)
S
D
©
=
(7p]
80 100
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Sekil 4.10. Kati hal ve hidrotermal ydntem ile hazirlanmis Ca,BaWOg:Dy**

1s1ldariin séniim egrileri
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4.1.1.6. Ca,BaWOQs:Dy** 1s11darinin termoliiminesans ¢alismalari

Ca,BaWOe:Dy** 1sildar1 5 dk B-1ismi ile uyarildiktan sonra 25-400 °C
araliinda termoliiminesans (TL) oOl¢limleri yapilmistir. Kati hal yontemi ile
sentezlenen 1s1ldarda 1s1ma goézlenmezken hidrotermal yontem ile sentezlenen 1sildar
siddetli 1s51ma yaptig1 goézlenmektedir(Sekil 4.11). Yapilan 6l¢iimde bant maksimum
sicakligr 155 °C olarak belirlenmistir. Elde edilen verilerden pik bigimi yontemiyle

aktivasyon enerjisi (Eor), frekans faktori (s) ve kinetik mertebesi (b) hesaplanarak

Cizelge 4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.4. Ca,BaWOs:Dy®* 1s1ldarinin termoliiminesans verileri.

b E: (eV) Es (eV) Eo (eV) Eort (eV) S
2 0,087 0,204 0,147 0,146 0,009
1400004  eeeees Hidrotermal
—— Kati Hal
120000 A
100000+
=)
S 80000 A
D
3 60000+
2
40000 -
200004 . e
O i

50 100 150 200 250 300
Sicaklik (°C)

Sekil 4.11. Kati hal ve hidrotermal ydntem ile hazirlanmis Ca,BaWOg:Dy**
1s1ldarinin termoliiminesans egrisi.
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4.1.1.7. Hidrotermal yontemle hazirlanan Ca;BaWOg:Ln (Ln: Eu®*, Dy*)
1sildarlarinin SEM-EDX analizleri

CaxBaWOe:Eu®* isildarimin SEM-EDX analizleri

Ca,BaWOg:Eu®* 1sildarmin EDX grafigi Sekil 4.12°de verilmistir. EDX
Olctimleri 0-20 keV araliginda yapilmistir. Yapilan analizde Ca, Ba, O, W ve Eu
elementlerinin yapida bulundugu tespit edilmistir. Bu da XRD sonuglari ile birlikte
ongoriilen yapinin olustugunu kanitlamaktadir. Malzemeler platin kaplanarak analiz

edildigi i¢in Pt elementinin varligi da gézlenmektedir.

12000 ~

9000

Counts

6000

3000 ~

6'2|'Alf'é'é'1|0'1|2'1|4'1|6'1|8'20
Energy (keV)

Sekil 4.12. Ca;BaWOs:Eu®* 1s1ldarinin EDX grafigi.
CaBaWOs:Eu®* 1511darma ait SEM goriintiileri Sekil 4.13°de verilmektedir.
SEM goriintiilerinden taneciklerin bir kisminin serbest halde oldugu, bir kisminin da

topaklandig1 gézlenmistir. Serbest tanecikler i¢in, tanecik boyutu dagilimi homojen

olmayip 2-16 pm araligindadir.
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EHT = 1000kV Date :15 Nov 2013 EHT = 10.00 kv Signal A=SE2 Date 115 Mav 2013
WD = 4.8 mm ! Time 15:15:26 — WD = 4.8 mm Mag= 1.00KX Time :15:16:15

EHT =10.00 kv Signal A = SE2 Date :15 Now 2013
WD = 4.7 mm Mag= 3.00KX Time 15:17:35

Sekil 4.13. Ca;BaWOg:Eu®* 1s11daria ait SEM gbriintiileri

Ca,BaWOs:Dy** 1s1ldarimin SEM-EDX analizleri

CaBaWOs:Dy** 1sildariin EDX grafigi Sekil 4.14°de verilmistir. EDX
Olgiimleri 0-20 keV araliginda yapilmistir. Yapilan analizde Ca, O, W ve Dy
elementlerinin yapida bulundugu tespit edilmistir. Ancak Ba elementine
rastlanmamistir. Buna karsin XRD sonuglart yapinin olustugunu kanitlamaktadir.
Malzemeler platin kaplanarak analiz edildigi i¢in Pt elementinin varligt da

gozlenmektedir.
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Sekil 4.14. Ca;BaWOQs:Dy*" 1s1ldarinin EDX grafigi.

CaBaWOs:Dy** 1s11darma ait SEM goriintiileri Sekil 4.15°de verilmektedir.
SEM goriintiilerinden taneciklerin bir kisminin serbest halde oldugu, bir kisminin da
topaklandig1 gozlenmistir. Serbest tanecikler i¢in, tanecik boyutu dagilimi homojen

olmayip 2-8 um araligindadir.

2pm EHT = 10.00 ki Signal A = SE2 Date 115 Nov 2013
= WD = 48mm Mag= 3.00KX Time :15:18:06

10um EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date 115 Nov 2013
—_ WD = 49 mm Mag= 1.00KX Time :15:19:58

1pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date 15 Nov 2013
= WD = 4.8 mm Mag= 500K X Time :15:21:26

Sekil 4.15. Ca;BaWOs:Dy®" 1s1ldarina ait SEM gériintiileri.
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4.1.1.8. Ba,CaWOg konut fazinin yap1 analizi

Ba,CaWOs konutunun tanimlama g¢alismalar1 Winxpow paket programiyla

gerceklestirilmistir. Olgiilen XRD spektrumu Sekil 4.16°da; toz deseni verileri de

Cizelge 4.5°de verilmektedir. Analizi yapilan toz deseninin Ba2CaWOsg (JCPDS no:

22-0509) yapisina ait oldugu belirlenmistir. Malzemenin kristal sistemi kiibik; uzay

grubu, Fm3m (225) ve hiicre parametreleri de a=b=c=8.384 A ve a=p=y=90° olarak

verilmektedir.

90

g a L L l l L
a |
b Ll l b
10 20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Sekil 4.16. a) Kati1 hal yontemi ile b) Hidrotermal yontem ile sentezlenen Ba,CaWOs
konut fazinin X-1gin1 toz deseni (JCPDS no: 22-0509)

Cizelge 4.5. Ba2CaWOg konut fazinin XRD verileri (JCPDS no: 22-0509).

20 Siddet h k || 20 Siddet h k 1| 20 Siddet h k |
1828 25 1 1 1(4723 4 33 1/7105 16 6 2 0
3006 100 2 2 0|5351 40 4 2 2|7908 6 4 4 4
3548 10 3 1 1|/5701 6 51 1/88 14 6 4 2
37,1 4 22 26263 16 4 4 0
4312 30 400|658 4 531
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4.1.1.9. Ba,CaWOeg:Ln (Ln: Eu®*, Dy*") 1s1ldarlarinin fotoliiminesans calismalari

BaxCaWOe:Eu®* isildarimin fotoliiminesans calismalar

Ba,CaWOs:Eu®"1s1ldarinin uyarma spektrumu Sekil 4.17°de verilmektedir.
Uyarma spektrumunda 300 nm’de genis uyarma bandi gézlenmektedir. 300 nm’de
gbzlenen bu siddetli ve genis uyarma bandi konut kristalin yiik transfer gegisine
karsilik gelmektedir. Ayrica Eu®*-0O? arasindaki yiik transfer gecisine ait bantlar ve
Eu®* aktivatér iyonunun ‘Fo—°Lj (j=0-5) gecislerine ait bantlar bu genis uyarma
band1 altinda kalmaktadir. 395 nm’deki uyarma band1 da Eu®* aktivatér iyonunun
"Fo—°Ls gegisine aittir.

Ba,CaWOg:Eu®" 1s1ldarimin 1s1ma spektrumunda 595 ve 617 nm’de gdzlenen
siddetli 151ma bantlar1 Eu®" iyonlarmin °Do—'F1 ve °Do—'F gegislerine aittir. Ayrica
650-750 nm arasinda gdzlenen 1s1ma bantlar ise Eu®* iyonlarmin *Do—'Fj (j=3, 4)

gecislerini gostermektedir [22].

uyarma spektrumy emisyon spektrumu
8004 " Kati Hal
L e Hidrotermal

600 :
>
S
% 400 -
=

2004

0 .

300 400 550 600 650 700 750
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.17. Kati hal ve hidrotermal ydntem ile hazirlanmis Ba,CaWOs:Eu3*
1s11darinin uyarma ve 1g1ma spektrumlart.

Isildar faza ait soniim egrileri Sekil 4.18’de verilmektedir. Soniim
egrilerinden elde edilen verilere gore kati hal yontemi ve hidrotermal yontemle
hazirlanan 1sildar fazin soniim siireleri (t) sirasiyla 3.13 ve 4.79 ms oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.18. Kati hal ve hidrotermal yontem ile hazirlanmis Ba,CaWOQg:Eu®*
1s1ldarinin séniim egrileri.

Ba,CaWOs:Dy*" is1ldarimin fotoliiminesans ¢alismalar

Kat1 hal yontemi ve hidrotermal yontemle sentezlenmis Ba2CaWOQOg:Dy®*
isildarlarinin uyarma ve 1gima spektrumu Sekil 4.19°da verilmektedir. Uyarma
spektrumunda kat1 hal yontemi ile sentezlenen malzeme igin 298 nm’de, hidrotermal
yontem ile sentezlenen malzeme i¢in 316 nm’de genis uyarma bantlar
gozlenmektedir. Bu siddetli ve genis uyarma bantlar1 konut kristalin yiik transfer
gecisine karsilik gelmektedir. Ayrica Dy3*-0O% arasindaki yiik transfer gecisine ait
bantlar ve Dy®" aktivatér iyonunun ®Hisp—*Mi72, gegisine ait bantlar bu genis
uyarma band1 altinda kalmaktadir. Dy** iyonunun ®Hisp—*Misz ve ®Hisp—®P7p
gecislerine ait uyarma bandi 360 nm’de gézlenmektedir.

Ba;CaWOe:Dy*" 1sildarmin 1s1ma  spektrumunda 492 ve 585 nm’de
gozlenen siddetli 1s1ma bantlart Dy** iyonlarinin *Fe—®Hise ve *Fon—C®Hisn
gegislerine aittir. Ayrica 650-800 nm arasinda gozlenen diisiik siddetli 1s1ma bantlar
ise Dy®* iyonlarinin “Fop—°H; (j=11/2, 9/2) gecislerine aittir [41].
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uyarma spektrumu emisyon spektrumu
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Sekil 4.19. Kat1 hal ve hidrotermal yontem ile hazirlanmis Ba,CaWQg:Dy*" uyarma
ve 1s1ma spektrumlart.

Isildar faza ait soniim egrileri Sekil 4.20°de verilmektedir. Soniim
egrilerinden elde edilen verilere gore kati hal yontemi ve hidrotermal yontemle
hazirlanan 1sildar fazin sonim siireleri (t) sirasiyla 0.86 ve 1.51 ms oldugu

belirlenmistir.

Kati hal
----- Hidrotermal

Zaman (ms)

Sekil 4.20. Kati hal ve hidrotermal ydntem ile hazirlanmis Ba,CaWOQe:Dy**
1s1ldarinin séniim egrileri.
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4.1.1.10. Hidrotermal ydntemle hazirlanan Ba,CaWOe:Ln (Ln: Eu®, Dy*")
1sildarlarinin SEM-EDX analizleri

Ba,CaWOs:Eu®* isildarinin SEM-EDX analizleri

Ba;CaWO¢:Eu®" 1s1ldarinin EDX grafigi Sekil 4.21°de verilmistir. EDX
Olctimleri 0-20 keV araliginda yapilmistir. Yapilan analizde Ca, Ba, O, W ve Eu
elementlerinin yapida bulundugu tespit edilmistir. Bu da XRD sonuglari ile birlikte
ongoriilen yapinin olustugunu kanitlamaktadir. Malzemeler platin kaplanarak analiz

edildigi i¢in Pt elementinin varligi da gézlenmektedir.

15000

10000 +

Counts

5000 -

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energy (keV)

Sekil 4.21. Ba;CaWOg:Eu®* 1s11darmin EDX grafigi.

Ba,CaWOe:EUu®" 1511darma ait SEM gériintiileri Sekil 4.22°de verilmektedir.
SEM goriintiilerinden topaklanma olustugu ve taneciklerin serbest halde olmadiklari

anlagilmaktadir. Tanecik boyutu dagilimi homojen olmayip 2-30 pm araligindadir.
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EHT = 10.00 KV Signal A= SE2 Date 15 Nov 2013 EHT =10.00 kv Signal A= SE2 Date 115 Nov 2013
WD = 48mm Mag= 500KX Time 115:01:31 WD = 4.8 mm Mag= 1.00 KX Time :15:10:01

EHT =10.00 kv’ Signal A =SE2 Date :15 Nov 2013
WD = 48mm Mag= 300KX Time :15:10:45

Sekil 4.22. Ba;CaWOs:Eu®* 1s1ldarina ait SEM gériintiileri.

Ba,CaWOe:Dy*" isildarimin SEM-EDX analizleri

Ba,CaWOQg:Dy*" 1sildarmin EDX grafigi Sekil 4.23’de verilmistir. EDX
Ol¢iimleri 0-20 keV araliginda yapilmistir. Yapilan analizde Ca, Ba, O, W ve Dy
elementlerinin yapida bulundugu tespit edilmistir. Bu da XRD sonuglar ile birlikte
ongoriilen yapinin olustugunu kanitlamaktadir. Malzemeler platin kaplanarak analiz

edildigi i¢in Pt elementinin varlig1 da gozlenmektedir.
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Sekil 4.23. Ba;CaWOQs:Dy*" 1s1ldarinin EDX grafigi.

Ba,CaWOe:Dy*" 1s1ldarina ait SEM goériintiileri Sekil 4.24°de verilmektedir.
SEM goriintiilerinden taneciklerin serbest halde olmayip, topaklanma olustugu

gozlenmistir. Tanecik boyutu dagilimi homojen olmayip 2-16 pm araligindadir.

EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date 15 Now 2013

EHT =10.00 kV Signal A = SE2 Date 15 Now 2013
WD =48mm Mag= 3.00KX Time :15:12:01

WD = 48mm Mag= 100KX Time :15:12:48

EHT = 10.00 KV Signal A = SE2 Date -15 Now 2013
WD = 4.8mm Mag = 5.00 KX Time :16:13:58

Sekil 4.24. Ba;CaWOs:Dy*" 1s1ldarina ait SEM gériintiileri.
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4.1.2. Ca,MgWOs:Ln, Sr-MgWOs:Ln’, Ba,MgWOs:Ln” (Ln: Eu**, Dy*"; Ln’:

Eudt, Dy** Pr¥*, Tb3*; Ln”: Eu®, Pr*") Isildarlarin1 Tanimlama Calismalar

4.1.2.1. Ca2MgWOe konut fazinin yap1 analizi

Ca2MgWOsg konutunun tanimlama g¢alismalart Winxpow paket programiyla
gerceklestirilmistir. Olgiilen XRD spektrumu Sekil 4.25°de; toz deseni verileri de
Cizelge 4.6da verilmektedir. Analizi yapilan toz deseninin Ca2MgWQOg (JCPDS no:
48-0108) yapisina ait oldugu belirlenmistir. Malzemenin kristal sistemi ortorombik;
uzay grubu, Pmm2 (25) ve hiicre parametreleri de a=7.71 b=5.41 c=5.54 A ve

a=p=y=90° olarak verilmektedir.

300

250 +

200 +

150

Siddet(a.u.)

100 -

50 1

0 et ot

20 40 60 80
26()
Sekil 4.25. Ca2MgWOs konut fazinin X-1s1n1 toz deseni (JCPDS no: 48-0108).

Cizelge 4.6. Ca2MgWOg konut fazinin XRD verileri (JCPDS no: 48-0108).

20 Siddet h k || 20 Siddet h k 1| 20 Siddet h k |
19,76 60 1 0 1| 46,84 45 0 2 2|62,44 11 5 01
20,03 52 11 0] 50,83 3 1 0 3|6854 18 4 2 2
22,97 57 01 1| 50,77 10 3 1 2|69,35 4 0 40
25,67 3 11 1] 5128 6 3 2 1|71,28 3 1 14
32,32 25 0 0 2| 51,80 6 0 1 37210 6 2 04
32,74 100 2 1 1] 52,90 14 4 1 1|72,40 8 1 41
33,04 26 0 2 0] 57,76 14 2 1 3|73,02 3 1 33
38,27 18 11 2| 58,18 8 4 0 2|78]19 10 2 33
38,56 10 3 0 1| 58,80 24 4 2 0

38,77 35 31 0] 61,83 6 3 0 3
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4.1.2.2. Caz2MgWOg:Ln (Ln: Eu®**, Dy*") 1s1ldarlarinin fotoliiminesans ¢alismalar

CaaMgWOs:Eu®* is1ldarinin fotoliiminesans ¢calismalar:

Ca,MgWOg:Eu®* 1s11darmin uyarma spektrumu Sekil 4.26.”da verilmektedir.
Uyarma spektrumunda 295 nm’de gozlenen siddetli ve genis uyarma bandi konut
karistalin yiik transfer gegisine karsilik gelmektedir. Eu®*-O? arasindaki yiik transfer
gecisine bantlar ve Eu®* aktivatdr iyonunun 'Fo—°L; (j=0-5) gecislerine ait bantlar bu
genis uyarma band1 altinda kalmaktadir. 393 nm’deki uyarma bandi da Eu®* aktivator
iyonunun 'Fo—°Lg gecisine aittir.

CazMgWOG:Eu3+ 1sildarinin 151ma spektrumunda 593, 616, 662 ve 697
nm’de dort 1s1ma bandi gériilmektedir. En siddetlisi 616 nm’de °D1—'F2 gegisine ait
olan bu 1smma bantlari Eu®* iyonlarmin °Di1—'Fj (j=1-4) gegcislerine karsilik

gelmektedir [22].

uyarma spektrumu emisyon spektrumu
300{ 2% "

250 + 616

= N

[ox) o
o o
1 1

Siddet (a.u.)

100
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50 - R
Lo

662
697

0 T T T —7F T T T
300 400 600 700

Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.26. CazMgWOs:Eu®" 1s1ldarinin uyarma ve 1s1ma spektrumu

Isildar faza ait sonlim egrisi Sekil 4.27°de verilmektedir. Soniim egrisinden
elde edilen verilere gore 1sildar fazin soniim siiresinin (t) 9.84 ms oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.27. CazMgWOs:Eu®* 1s11darinin séniim egrisi.

Ca;MgWOe:Dy?** 1sildarinin fotoliiminesans calismalari

CazMgWOg:Dy?" 1s1ldarlarinin uyarma ve 1sima spektrumu Sekil 4.28°de
verilmektedir. Uyarma spektrumunda 287 nm’de genis uyarma bandi
gozlenmektedir. Bu siddetli ve genis uyarma bantlar1 konut kristalin yiik transfer
gecisine karsihik gelmektedir. Ayrica Dy>*-O? arasindaki yiik transfer gegisine ait
bantlar ve Dy*' aktivatér iyonunun ®Hisp—*Mai72, gegisine ait bantlar bu genis
uyarma band1 altinda kalmaktadir. Dy** iyonunun ®Hisp—*Misp ve ®Hisp—°P7p
gegcislerine ait uyarma bandi 355 nm’de gozlenmektedir.

CazMgWOg:Dy?*" 1sildarmin 1s1ma  spektrumunda 482 ve 575 nm’de
gbzlenen siddetli 1s1ma bantlart Dy** iyonlarinin *Fo—°Hisz ve *Fop—°®Hizp
gecislerine aittir. Ayrica 650-800 nm arasinda gozlenen diistik siddetli 1s1ma bantlar

ise Dy®* iyonlarinin “Fep—°®H; (j=11/2, 9/2) gegislerine aittir [41].
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Sekil 4.28. CazMgWOs:Dy>" 1s1ldarlariin uyarma ve 1s1ma spektrumu.

Isildar faza ait sonim egrisi Sekil 4.29°da verilmektedir. Soniim egrisinden
elde edilen verilere gore 1sildar fazin so6niim siiresinin (t) 3.90 ms oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.29. CazMgWOg:Dy*" 1s1ldarlarinin séniim egrisi.
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4.1.2.3. Sr,MgWOs konut fazinin yapr analizi

Sr,MgWOs konutunun tanimlama calismalart Winxpow paket programiyla

gerceklestirilmistir. Olgiilen XRD spektrumu Sekil 4.30°da; toz deseni verileri de

Cizelge 4.7°de verilmektedir. Analizi yapilan toz deseninde SroMgWOe (JCPDS no:
74-8160) yapisinin yaninda StWO4 (JCPDS no: 08-0490), SroWOs (JCPDS no: 25-
0810) ve SrsWOs (JCPDS no: 28-1259) yapilarina ait piklerin varligi gozlenmistir.

PDF kartinda referans alinan Ve literatiirde yapilmis olan ¢alismada da karisim elde

edilmistir [13]. Malzemenin kristal sistemi tetragonal; uzay grubu, I4/m ve hiicre

parametreleri de a=b=5.587 ¢=7.949 A ve a=B=y=90° olarak verilmektedir.

500 - Y \J SrzMgWO6
§ srwo .

400 4 | Sr, WO,
—~ * Sr WO
=S v 3 6
< 3004
[«B]
=]
S
9 200

100

0 busatl
20

20(°)

Sekil 4.30. SrAMgWOe konut fazinin X-1sin1 toz deseni (JCPDS no: 74-8160).

Cizelge 4.7. SroMgWOe konut fazinin XRD verileri (JCPDS no: 74-8160).

20 Siddet h k 1| 20 Siddet h k || 20 Siddet h k |
19,44 61 1 0 145098 29 2 2 067,02 7 4 00
22,36 2 0 0 250,22 10 1 2 3]70,19 3 125
22,48 3 1 1 050,38 5 3 0 1]70,35 3 2 3 3
31,96 100 1 1 256,92 18 2 0 470,46 3 411
32,04 60 2 0 057,10 34 3 1 27572 6 116
37,63 12 1 0 360,57 3 1 0 576,27 9 33 2
37,76 23 1 2 160,80 3 3 0 37951 2 4 1 3
39,47 2 2 0 26097 5 2 3 1/8487 6 4 0 4
45,68 16 0 0 466,80 15 2 2 488,36 2 501
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4.1.2.4. Sr;MgWOe:Ln (Ln: Eu®*, Dy**Pr¥*, Tbh®") isildarlarinin fotoliiminesans

caligmalari

SraMgWOg:EU®* isildarimin fotoliiminesans ¢alismalar

Sr,MgWOe:Eu®* 1s1ldarinm uyarma spektrumu Sekil 4.31°de verilmektedir.
Uyarma spektrumunda 286 nm’de gozlenen siddetli ve genis uyarma bandi konut
karistalin yiik transfer gegisine karsilik gelmektedir. Eu®*-O? arasindaki yiik transfer
gecisine bantlar ve Eu®* aktivatdr iyonunun 'Fo—°L; (j=0-5) gecislerine ait bantlar bu
genis uyarma bandi altinda kalmaktadir.

SroMgWOe:Eu®" 1s1ldarmin 1s1ma spektrumunda 596, 618, 665 ve 722
nm’de dort 1s1ma bandi gériilmektedir. En siddetlisi 596 nm’de °D1—'F1 gegisine ait
olan bu 1s1ma bantlart Eu®* iyonlarmmn °Di1—'Fj (j=1-4) gegislerine karsilik

gelmektedir [22].
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Sekil 4.31. Sr,MgWOg:Eu*" 1s11darmin uyarma ve 1s1ma spektrumu.

Isildar faza ait soniim egrisi Sekil 4.32°de verilmektedir. Soniim egrisinden
elde edilen verilere gore 1sildar fazin soniim siiresinin (t) 3.17 ms oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.32. Sr,MgWOs:Eu®* 1s11darinin séniim egrisi.

SroMgWOs:Dy3* isildarimin fotoliiminesans ¢alismalar

Sr,MgWOe:Dy* 1s1ldarinin uyarma ve 1sima spektrumu Sekil 4.33.°de
verilmektedir. Uyarma spektrumunda 294 nm’de genis uyarma bandi
gozlenmektedir. Bu siddetli ve genis uyarma bantlar1 konut kristalin yiik transfer
gecisine karsilik gelmektedir. Ayrica Dy>*-O? arasindaki yiik transfer gegisine ait
bantlar ve Dy*' aktivatér iyonunun ®Hisp—*Mazz, SHisp—*Misr ve ®Hiso—%P7p
gegcislerine ait bantlar bu genis uyarma bandi altinda kalmaktadir.

SroMgWOg:Dy** 1sildarinin 1s1ma spektrumunda 480 ve 574 nm’de
gbzlenen siddetli 1s1ma bantlart Dy** iyonlarinin *Fo—°Hisz ve *Fop—°®Hizp
gegislerine aittir. Ayrica 650-800 nm arasinda gozlenen diisiik siddetli 1s1ma bantlar
ise Dy®* iyonlarinin “Fep—°®H; (j=11/2, 9/2) gegislerine aittir [41].
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Sekil 4.33. Sr,MgWOs:Dy?* 1s1ldarinin uyarma ve 1sima spektrumu.

Isildar faza ait soniim egrisi Sekil 4.34°de verilmektedir. Soniim egrisinden

elde edilen verilere gore 1sildar fazin soniim siiresinin (t) 4.97 ms oldugu

belirlenmistir.

Siddet (a.u.)

0 20 40 60 80 100
Zaman (ms)

Sekil 4.34. Sr,MgWOg:Dy** 1s11darmin soéniim egrisi.
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SroMgWOg:Pr3* isildarimin fotoliiminesans ¢alismalar

Sro,MgWOe:Pr¥* 1sildarmin uyarma ve 1sima spektrumu Sekil 4.35°de
verilmektedir. Uyarma spektrumunda 296 nm’de genis uyarma bandi
gbzlenmektedir. Bu siddetli ve genis uyarma band1 W®*-O? arasindaki yiik transfer
gegisine aittir.

SrzMgWOe:Pr¥* 1sildarinin 1s1ma spektrumunda 492 ve 648 nm’de gozlenen
siddetli 1s1ma bantlar1 Pr** iyonlarinin *Po—>Hs ve *Po—3F; gegislerine aittir. Bu 2
siddetli bandin yam sira 467 nm’de 3Po—3Hs, 637 ve 690 nm’de 'D>—3H; (j=4,5)

gecislerine ait bantlar gézlenmektedir [42].

uyarma spektrumu emisyon spektrumu
9 " 648

8
7 492
o1 |
5

4

7AW

0 a T T T T T T
300 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Siddet (a.u.)

Sekil 4.35. Sr,MgWOg:Pr** 1s1ldarmin uyarma ve 1s1ma spektrumu.

SroMgWOs:Th3* isildarimin fotoliiminesans ¢calismalar:

SroMgWOe:Th®" 1sildarmin uyarma ve 1sima spektrumu Sekil 4.36°da
verilmektedir. Uyarma spektrumunda 293 nm’de genis uyarma bandi
gozlenmektedir. Bu siddetli ve genis uyarma bantlar1 konut kristalin yiik transfer
gecisine ve Tb%" iyonunun 4f—5d gecisine karsilik gelmektedir.

Sr;MgWOe: Th®" 1s11darmin 1s1ma spektrumunda 491 ve 545 nm’de gozlenen
siddetli 1s1ma bantlar1 Th3* iyonlarmin *Ds—'Fg ve °Ds—'Fs gegislerine aittir. Ayrica
587 ve 622 nm’de gozlenen diisiik siddetli 1s1ma bantlart ise Tb®* iyonlarmin

*Ds—Fj (j=4, 3) gegislerine aittir [43].
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Sekil 4.36. Sr,MgWOg: Th*" 1s1ldarmin uyarma ve 1s1ma spektrumu.

Isildar faza ait soniim egrisi Sekil 4.37°de verilmektedir. Soniim egrisinden

elde edilen verilere gore 1sildar fazin so6niim siiresinin (t) 4.17 ms oldugu

belirlenmistir.

Siddet (a.u.)

O T T T T T
0 20 40 60 80 100
Zaman (ms)

Sekil 4.37. Sr,MgWOg: Th** 1s1ldarinin séniim egrisi.
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4.1.2.5. Ba2MgWOe konut fazinin yap1 analizi

Ba,MgWOs konutunun tanimlama ¢alismalar1 Winxpow paket programiyla

gerceklestirilmistir. Olgiilen XRD spektrumu Sekil 4.38°de; toz deseni verileri de

Cizelge 4.8’de verilmektedir. Analizi yapilan toz deseninin Ba2MgWOs (JCPDS no:

73-2404) yapisina ait oldugu belirlenmistir. Malzemenin kristal sistemi kiibik; uzay

grubu, Fm3m ve hiicre parametreleri de a=b=c=8.112 A ve o=P=y=90° olarak

verilmektedir.

Siddet(a.u.)

Sekil 4.38. Ba2MgWOs konut fazinin X-1s1n1 toz deseni (JCPDS no: 73-2404).

Cizelge 4.8. BaxMgWOs konut fazinin XRD verileri (JCPDS no: 73-2404).

600 A

w S al

o o o
o o o
1 1 1

200 +
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20(°)
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20 Siddet h k || 20 Siddet h k || 20 Siddet h k |
1895 32 1 1 1[4908 4 33 1]7394 12 6 2 0
3120 100 2 2 0|5551 32 42 2839 4 4 4 4
36,78 13 31 1/5918 5 51 1|85 2 55 1
3846 5 2 2 2(6506 14 4 4 0
4470 27 40 06844 4 5 3 1

58



Altinkaya, R. 2014. Lantanoid Iyonlariyla Katlalanmus Yeni Toprak Alkali Ortotungstat Isildarlarimn Hazirlanmasi ve Fiziksel
Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

4.1.2.6. BazMgWOe:Ln (Ln: Eu®*, Pr**) isildarlarmin fotoliiminesans ¢alismalari

BaxMgWOe:EU* 1s1ldarinin fotoliiminesans ¢alismalar:

Ba;MgWOs:Eu®" 1s1ldarmin uyarma spektrumu Sekil 4.39°da verilmektedir.
Uyarma spektrumunda 300 nm’de gozlenen siddetli ve genis uyarma bandi konut
karistalin yiik transfer gegisine karsilik gelmektedir. Eu®*-O? arasindaki yiik transfer
gecisine bantlar ve Eu®* aktivatdr iyonunun 'Fo—°L; (j=0-5) gecislerine ait bantlar bu

genis uyarma bandi altinda kalmaktadir.

BazMgWOG:Eu3+ 1sildarinin 151ma spektrumunda 596, 618, 665 ve 720
nm’de dort 1s1ma bandi gériilmektedir. En siddetlisi 596 nm’de °D1—'F1 gegisine ait
olan bu 1smma bantlari Eu®* iyonlarmin °Di1—'Fj (j=1-4) gegcislerine karsilik

gelmektedir [22].

uyarma spektrumu emisyon spektrumu
300 506
800 (\
S 600
Z
g
S 400
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250 300 350 600 650 700 750

Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.39. Ba;MgWOs:Eu®* 1511darinin uyarma ve 1s1ma spektrumu.

Isildar faza ait sonlim egrisi Sekil 4.40°da verilmektedir. Soniim egrisinden

elde edilen verilere gore 1sildar fazin soniim siiresinin (t) 3.27 ms oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.40. Ba;MgWOg:EUu®* 1s11darmin séniim egrisi.

Ba;MgWOg:Pr* isildarimin fotoliiminesans ¢alismalar

Ba;MgWOe:Pr** 1sildarlarinin uyarma ve 1sima spektrumu Sekil 4.41°de
verilmektedir. Uyarma spektrumunda 290 nm’de genis uyarma bandi

gdzlenmektedir. Bu siddetli ve genis uyarma bandi W®*-O? arasindaki yiik transfer
gecisine aittir.

Ba,MgWOg:Pr** 1s1ldarmin 1s1ma spektrumunda 488 ve 644 nm’de gozlenen
siddetli 151ma bantlar1 Pr** iyonlarmin *Po—3H4 ve 3Po—°F, gegislerine aittir. Bu iki
siddetli bandin yam sira 467 nm’de 3Po—°Hs, 630 ve 684 nm’de 'D>—3H; (j=4,5)

gecislerine ait bantlar gézlenmektedir [42].
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Sekil 4.41. BazMgWOg:Pr®* 1s1ldarmin uyarma ve 1s1ma spektrumu.

4.1.3. Ba;ZnWOg ve Ba,ZnWOg:Eu®* Isildarlarini Tanimlama Calismalart

4.1.3.1. Ba2ZnWOs konut fazinin yap1 analizi

Ba,ZnWOs konutunun tanimlama g¢alismalart Winxpow paket programiyla
gerceklestirilmistir. Olgiilen XRD spektrumu Sekil 4.42°de; toz deseni verileri de
Cizelge 4.9°da verilmektedir. Analizi yapilan toz deseninin Ba2ZnWOQOg (JCPDS no:
73-0134) yapisina ait oldugu belirlenmistir. Malzemenin kristal sistemi kiibik; uzay
grubu, Fm3m (225) ve hiicre parametreleri de a=b=c=8.118 A ve a=B=y=90° olarak

verilmektedir.
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Sekil 4.42. Ba2ZnWOs konut fazinin X-1s1n1 toz deseni (JCPDS no: 73-0134).

Cizelge 4.9. Ba2ZnWOs konut fazinin XRD verileri (JCPDS no: 73-0134).

20 Siddet h k 1| 20 Siddet h k || 20 Siddet h k |
1903 17 1 1 1|4471 25 40 0/6830 2 5 3 1
31,23 100 2 2 05547 30 4 2 2|738 11 6 2 0
676 5 31 1(5914 2 51 1|825 3 44 4
3845 2 22 2|6498 12 4 4 0

4.1.3.2. Ba2ZnWOg ve Ba,ZnWOs:Eu®* 1s1ldarlarinin fotoliiminesans ¢alismalari

Ba>,ZnWOs is51ldarinin fotoliiminesans ¢alismalart

Ba2ZnWOs 1sildarmin  uyarma ve 1sima spektrumu Sekil 4.43’de
verilmektedir. Uyarma spektrumunda tepe noktalart 255, 309 ve 377 nm ve igima
spekturumunda da tepe noktalar1 486, 526 ve 579 nm olan siddetli ve ¢ok sayida bant
gdzlenmistir. Bu bantlarin WOg® grubunun ligant-metal yiik transfer gecisine ait
olduklar1 belirlenmistir [7,18].

62



Altinkaya, R. 2014. Lantanoid Iyonlariyla Katlalanmus Yeni Toprak Alkali Ortotungstat Isildarlarimn Hazirlanmasi ve Fiziksel
Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

uyarma spektrumu emisyon spektrumu

= N

[ox) o
o o
1 1

Siddet (a.u.)

100

50 +

300 400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.43. Ba2ZnWOg 1s1ldarinin uyarma ve 1sima spektrumu.

Isildar faza ait soniim egrisi Sekil 4.44°de verilmektedir. Soniim egrisinden
elde edilen verilere gore 1sildar fazin soniim siiresinin (t) 2.16 ms oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.44. Ba2ZnWOg 1s1ldarinin séniim egrisi.
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BaxZnWOg:Eu®* 1sildarimin fotoliiminesans ¢alismalar

Ba2ZnWOs:Eu®*" 1s1ldarmin  uyarmave 1smma spektrumu  Sekil 4.45°de
verilmektedir. Uyarma spektrumunda 305 nm’de gbzlenen siddetli ve genis uyarma
band1 konut Karistalin yiik transfer gecisine karsilik gelmektedir. Eu**-O? arasindaki
yiik transfer gecisine bantlar ve Eu®* aktivatdr iyonunun ‘Fo—°L; (j=0-5) gegislerine

ait bantlar bu genis uyarma bandi altinda kalmaktadir.

Ba2ZnWOs:Eu®" 1s1ldarinin 1s1ma spektrumunda 596, 618, 666 ve 720
nm’de dort 1s1ma band1 gériilmektedir. En siddetlisi 596 nm’de °D1—'F1 gegisine ait
olan bu 1s1ma bantlart Eu®* iyonlarmmn °Di1—'Fj (j=1-4) gegislerine karsilik

gelmektedir [22].
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Sekil 4.45. Ba;ZnWOs:Eu®* 1s11darinin uyarma ve 1s1ma spektrumu.

Isildar faza ait soniim egrisi Sekil 4.46°da verilmektedir. S6niim egrisinden
elde edilen verilere gore 1sildar fazin soniim siiresinin (t) 3.23 ms oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.46. Ba;ZnWOs:Eu®* 1s11darinin soniim egrisi.

4.1.3.3. Ba2ZnWOs 1s1ldarinin termoliiminesans ¢alismalari

Ba2ZnWOs 1s1ldar1 5 dk B-1sin1 ile uyarildiktan sonra 25-400 °C araliginda
termoliiminesans (TL) 6lgtimleri yapildi (Sekil 4.47) Band maksimum sicakligi 98 °C
olarak belirlendi. Elde edilen verilerden pik bicimi yontemiyle aktivasyon enerjisi

(Eort), frekans faktorii (s) ve kinetik mertebesi (b) hesaplanarak Cizelge 4.10°da

verilmistir.

25000 ~
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Sekil 4.47. Ba2ZnWOs 1s1ldariin termoliiminesans egrisi.

Cizelge 4.10. Ba2ZnWOg 151ldarinin termoliiminesans verileri.
b E: (eV) Es (eV) Eo (eV) Eort (eV) S
2 0,207 0,288 0,250 0,248 0,021
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5. SONUC VE ONERILER

» Tez kapsaminda hedeflenen, ortotungustat bazli yeni isildarlar Kat1 Hal ve
Hidrotermal Sentez yontemleriyle sentezlendi ve karakterize edildi. Konut
fazlara lantanoid iyonlar1 katkilanarak yeni 1sildar fazlar sentezlendi.

Sentezlenen tiim 1s1ldarlar Cizelge 4.1°de verilmektedir.

» Yapisal tanimlama g¢alismalarinda X-1gi1 toz kirmimi teknigi kullanilmais;
elektronik tanimlama calismalarinda ise 1s1ma Ozelliklerinin incelenmesi i¢in
fotoliiminesans ve tuzak parametrelerinin hesaplanmasi igin termoluminesans

teknikleri kullanilmistir. Tanecik boyutlar1 ise SEM teknigi ile incelenmistir.

> Katkilanan lantanoid iyonlarindan, Eu®" iyonlarmin 570-750 nm arahiginda
SDo—'Fj (j=0-4) [22]; Pr®* iyonlarinin 450-700 nm araliginda *Po—3F, ve
1D,—3Hj (j=4-6) [42]; Tb* iyonlarinin 450-650 nm araliginda °Ds—'F; (j=3-
6) [43] ve Dy** iyonlarmin 450-800 nm araliginda *Fer,—°H; (j=15/2-9/2)

[41] gegislerinden dolay: karakteristik 1sima bantlari gozlenmektedir.

» LED’lerde kullanilan 1sildarlara yeni bilesimlere sahip isildarlar ilave
edilmistir. Bu yeni 1s1ldar fazlarin LED’lere uygulanmasi {izerine ¢alismalar

yapilmas1 planlanmaktadir.
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Ek-1. CasWOe konut fazinin X-1g1n1 toz deseni (JCPDS no: 22-0541, Monoklinik,
P21/n, a=5,55 b=5,81 ¢=8,00, a=p=y=90°).

Ek-2. CasWOe konut fazinin toz deseni verileri(JCPDS no: 22-0541).

20 Siddet h k || 20 Siddet h k || 20 Siddet h k |
1899 60 0 1 14528 30 2 2 0/5937 8 23 1
1961 45 -1 0 1/4542 30 0 0 4(6002 4 0 1 5
2226 65 1 1 0[4677 3 2 2 1|6048 4 -10 5
2494 4 11 1|4847 4 0 3 16093 4 -32 1
30,87 30 0 2 0[4930 8 -1 2 3|6158 3 -30 3
31,72 100 -1 1 2[4997 12 -2 1 3|6416 3 0 4 0
32,36 30 2 0 0|509 6 -30 16590 8 -22 4
36,76 16 -1 2 1|51,16 17 -1 1 4|6608 10 2 2 4
3719 7 0 1 3|5198 4 310|675 6 400
3754 16 1 0 3(5531 18 1 3 26777 6 -1 4 1
3771 20 21 1|5588 14 0 2 46881 6 -2 3 3
3838 4 0 2 2|5692 8 -20 46912 6 -12 5
3970 4 2 0 2|5713 13 2 0 4|6968 8 -4 1 0
4076 4 1 1 3|5726 20 -3 1 2|7046 4 -4 1 1
4181 3 -12 2[5743 19 3 1 2|7366 10 -1 1 6
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Ek-3. CasWOg:Eu®" 1s1ldarmin uyarma ve 1s1ma spektrumu.
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Ek-4. CasWOQg:Dy*" 1s1ldarinin uyarma ve 1s1ma spektrumu.
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Ek-5. SrsWOs konut fazinin X-1sin1 toz deseni (JCPDS no: 28-1259, Triklinik, P-1,

a=8,37 b=8,30 c=8,21, 0¢=89,81° B=89,91° y=89,67°).

Ek-6. SrsWOs konut fazinin XRD verileri (JCPDS no: 28-1259).

20 Siddet h k || 20 Siddet h k || 20 Siddet h k |
1844 10 1 1 1/3607 2 1 1 3[/495 3 0 2 4
1853 30 1 1 1[3617 7 1 1 3|5370 5 4 2 2
2122 20 2 0 0[3762 3 2 2 2[539 25 4 2 2
2142 20 0 2 0[4325 50 4 0 05422 25 2 4 2
21,65 20 0 0 2|4365 50 O 4 0|5452 25 2 2 4
3026 50 2 2 0|4407 50 0 0 45736 4 5 1 1
3040 100 2 2 0|4776 8 3 1 3|5782 10 1 5 1
3056 100 2 0 2|4810 3 1 3 3|5828 4 1 1 5
30,70 50 0 2 2|4866 3 4 2 0(6298 3 4 4 0
/62 5 3 1 1|488 3 4 2 0(6328 7 4 40
3573 7 3 1 1[4910 5 2 4 0[6362 7 0 4 4
3503 7 1 3 1(4940 3 0 2 4(6392 3 0 4 4
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Ek-7. SrsWOg:Eu®" 1511darmin uyarma ve 1s1ma spektrumu.
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Ek-8. BasWOse konutunun X-1sin1 toz deseni (JCPDS no: 33-0182, Kiibik, Fm3m,

a=b=c= 17,18, 0=p=y=90°).
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Ek-9. BasWOg konutunun XRD verileri (JCPDS no: 33-0182).

20 Siddet h k || 20 Siddet h k || 20 Siddet h k |
18,06 9 2 2 2|375%4 3 5 5 1|53548 9 9 51
2092 5 4 0 0(4044 14 7 3 1|5574 6 10 2 2
22,74 3 3 3 1)4223 17 8 0 061,12 7 8 8 0
2558 5 4 2 244718 3 6 6 0]638 3 9 7 3
2714 25 5 1 1|4585 5 7 5 1|6422 7 10 6 2
29,57 100 4 4 046,21 5 6 6 2|6697 3 10 6 4
3138 3 6 0 0|4748 4 8 4 06926 7 9 91
34,38 2 5 3 3|58 4 9 3 1|7187 2 1311
37,76 8 6 2 25230 21 8 4 4
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Ek-10. BasWOg:Eu®* 1s11darinin uyarma ve 1s1ma spektrumu.
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Ek-11. Ca2SrWOs konutunun X-1s1n1 toz deseni (Ortorombik, Pmmz2, a=8,09 b=5,83
€=5,65, a=F=y=90°) [19].

Ek-12. Ca;SrWOs konutunun indislenmis XRD verileri.

20 Siddet h kK || 20 Siddet h k || 20 Siddet h k |
1876 54 1 1 0|4474 29 4 0 06498 9 1 4 0
1914 41 1 0 1[4606 2 1 2 2|6722 2 1 0 4
2190 24 0 1 1|4812 3 1 3 0/6802 3 3 3 2
2454 5 1 1 1|4870 4 3 2 1/6894 4 4 3 1
3066 27 0 2 0[4918 4 3 1 2[7300 3 0 4 2
3120 100 2 1 1|4966 5 1 0 3/7380 5 2 3 3
3162 21 0 0 2|5034 7 4 1 1/7396 8 6 1 1
3638 11 1 2 1|/508 5 0 1 3|7723 3 2 4 2
3668 6 3 1 0[5478 16 2 3 18126 2 4 4 0
36,8 10 3 0 1(5602 16 2 1 3[835 3 7 0 0
3702 12 1 1 2(5874 3 1 3 2838 2 2 3 4
4006 2 3 1 1/5936 4 5 01

4460 29 0 2 2(6381 2 0 4 0
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Ek-13. Ca2SrWOs:Eu®* 1s1ldarinin uyarma ve 1s1ma spektrumu.
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Ek-14. Ca>SrWOs:Dy** 1s1ldarinin uyarma ve 1s1ma spektrumu.
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Ek-15. BaxSrWOs konutunun X-1s1n1 toz deseni (JCPDS no: 26-0190, Monoklinik,
12/m, a=6,11 b= 6,03 c= 8,55, a=y=90° p=91,57°).

Ek-16. Ba;SrWOe konutunun XRD verileri (JCPDS no: 26-0190).

20 Siddet h k || 20 Siddet h k || 20 Siddet h k |
1794 60 O 1 1]4231 80 0 0 4|6142 8 0 4 0
2072 20 1 1 04592 10 -1 2 3|6412 10 -1 2 5
2027 10 2 0 04636 10 O 3 16460 10 1 4 1
2942 10 0 2 0|4756 10 1 3 06892 60 -4 0 3
2959 10 1 1 2|518 80 -2 0 4[6911 8 -1 1 6
3477 60 2 1 1|5215 100 -1 3 2/6942 60 2 4 0
36,03 10 -2 0 25248 100 3 1 2[7639 40 2 1 6
355 10 0 2 2|/6066 60 4 O 07700 40 -4 2 3
4208 100 2 2 0|61,04 80 -4 0 1|7739 40 0 4 4
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Ek-17. Ba;SrWOs:Eu®* 1s1ldarinin uyarma ve 1s1ma spektrumu.
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Ek-18. BazSrWOe:Dy*" 1s1ldarinin uyarma ve 1s1ma spektrumu.
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Ek-19. Sr.CaWOs:Dy** 1s1ldarinin uyarma ve 1s1ma spektrumu.
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Ek-20. BazMgWOs: Th®* 1s11darinin uyarma ve 1s1ma spektrumu.
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Ek-21. BazMgWOs:Dy?" 1s1ldarinin uyarma ve 1s1ma spektrumu.
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Ek-22. Ba,ZnWOs:Dy** 1s11dariin uyarma ve 1sima spektrumu.
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