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Bu c¢alismada, silikat ve aluminat bazli 1sildar fazlari, Kat: Hal, Sol Jel ve
Hidrotermal yontemleri kullanilarak sentezlendi. Sentezlenen aluminat bazli
1s1ldarlar: M4A114Oz5:Eu2+,Dy3+ (M:Sr, Ba); Sr4A114025:Eu2+,Dy3+.RE3+ (RE: Ce, Nd,
Yb) ve Silikat bazlilar ise: CdSiO3:Mn2+,Eu3+,RE3+ (RE: Y, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb), ZnCdSi,O¢:R,Gd*", M,SiO4sMn*",Gd* fazlaridur.
Hazirlanan 1sildar fazlarin karakterizasyonu Infrared (FT-IR) spektrometresi ve X-
1511 toz kirinimu teknikleriyle yapildi. Isima ozellikleri, luminesans soniim siireleri
ve quantum verimlerinin belirlenmesinde fotoluminesans spektrometresi kullanildi.
Tuzak derinlikleri ve parametreleri ise termoluminesans isima egrilerinden Pik
Bicimi ve Bilgisayarla Isildama Egrisi Ayristirma yontemleri kullanilarak
hesaplandi. Ayrica, tiim 1sildarlarin kuantum verimleri Wrighton-Ginley-Morse
yontemiyle tespit edildi.

Tim 1si1ldar bilesiklerin uzun siireli 1s1ma i¢in gerekli olan uygun tuzak
derinligine (0.6-0.8 eV) sahip olduklar1 belirlendi. Tanecik boyutu ve dagilimi ile
1s1ma siddeti ve siiresi arasindaki ilinti arastirildi.  Tanecik boyutunun kiigiilmesiyle
1stma sideti ve siiresinin arttigt goriildii.  Aluminat bazli 1sildarlarin kuantum
verimlerinin 7-45 arasinda, silikat bazli 1sildarlarin kuantum verimlerinin ise 1-60
arasinda yer aldig tespit edildi. Aluminat bazli bilesiklerin termal olarak kararli
olduklart (> 1400 °C) ve goriiniir bolge 1sinlariyla uyarilabildikleri, silikat bazli
bilesiklerin ise 1100 °C iizerinde kararsiz olduklari, genelde UV 1smlartyla (254 nm)
uyarilabildikleri belirlendi.  Sonug¢ olarak, aluminat bazli 1sildarlar seramik
malzamelerin yapiminda, silikat bazli 1s1ldarlar ise floresan lambalarin iiretilmesinde

kullanilabilecektir.

Anahtar Kelimeler: Inorganik 1sildarlar, uzun siireli 1s1ma, luminesans,

soniim siiresi, kuantum verimi



ABSTRACT

In this study, silicate and aluminate phosphors were synthesized by solid
state, sol-gel and hydrothermal methods.  Synthesised aluminate phosphors:
Sr4A114025:Eu2+,Dy3+; Sr4Al14055: Eu2+, Dy3+.RE3+ (RE:,Ce,Nd, Yb) and
BasAl40,5:Eu””, Dy’".  Silicates:  CdSiO:Mn*";  CdSiOsMn*",Gd*" and
CdSiOs:Mn,Eu’",RE’" (RE=Y,La,Ce,Pr,Nd,Pm,Sm,Eu,Gd,Tb,Dy,Ho,Er,Yb) phases.
Characterization of prepared phosphors carried out by using Infrared (FT-IR)
spectrometry and x-ray powder diffraction techniques.  Photoluminescence
spectrophotometry was used for determination of emission properties, luminescence
lifetime and quantum yields. In additon, trap depth and parameters were determined
by using Peak shape and Computer Glow Curve Deconvolution methods from
thermoluminescence glow curves. Also, quantum yields of all phosphors calculated
by using Wrighton-Ginley-Morse method.

As a result, it was assigned that all of compounds have suitable trap depth
(0.6-0.8 V). Quantum yields of aluminate and silicate phosphors have been lied in
7-45 and 1-60 ranges, respectively. The correlation of the particul size and
distribution between emission intensity and luminescence lifetime were investigated.
If the particul size decreases, the emission intensity and luminescence lifetime
increases. It was determined that aluminate phosphors are thermally stable (> 1400
°C) and can be excited by visible light, also silicates are unstable over 1100 °C and
generally are excited by UV light (254 nm). Therefore, aluminate phosphors can be
used in producing flourescence lamps and silicates can be used in preparing ceramic

materials.

Key words: Inorganic phosphors, long lasting afterglow, luminescence,

lifetime, quantum yield.
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1.GIRIS

Fosfor kelimesi 17. yiiz yilin ilk baslarinda ortaya atilmis ve giiniimiize kadar
degistirilmeden gelmistir.  Italya’da Bologna’li bir kimyaci olan Vincentinus
Casciarolo bir volkanin eteklerinde agir, parlak bir tag bulmus ve onu altina
dontistiirmek distincesiyle bir komiir firmninda 1sitmistir. Casciarolo altin yerine, giin
15181 ile uyarildiktan sonra karanlikta kirmizi 1s1ma yapan sinterlesmis bir tas elde
etmistir. Bu tas “Bologna tas1” olarak bilinmektedir. Buglin, barit olarak (BaSO,)
bilinen bu tas, 1sitildiginda BaS olusmaktadir ve 1s1ldar maddeler i¢in konut kristal
olarak kullanilmaktadir. Bu kesiften sonra Avrupa’da bir¢ok yerde benzerleri de
bulunmus ve 1stma yapan bu taslara “fosforlar” adi verilmistir. Bu kelime
Yunanca’da 1sik tasiyicilar anlamina gelmektedir ve Yunan mitolojisinde sabah

yildiz1 Veniis’iin kisilestirilmesi i¢in kullanilmigtir.

1888’de Alman fizik¢i E. Wiedemann, c¢esitli maddelerin absorpladiklari
enerjiyi 1s1 Uretmeksizin 151k olarak yayimlamasimi = “luminesans” olarak
tanimlamistir. Luminesans maddeler, uyarict kaynaklarina gore, fotoluminesans,
katodoluminesans, iyonoluminesans, triboluminesans, kimyasal luminesans ve
biyoluminesans seklinde siiflandirilir. Enerjinin  sogurulmasindan sonra,
karakteristik T, gecikme siiresinde 1s1ma meydana gelir; luminesans bu parametreye
gore alt simiflara ayrilir. Gecikme siiresi 1.<10™ s. ise olay floresans ve 12107 s. ise
fosforesans olarak tanimlanir. Fosforesans da kisa (1.<10 s.) ve uzun (110" s.)
stireli olmak tizere kendi arasinda ikiye ayrilir. Bazen de 1s1ma siirelerine (T) gore,
¢ok kisa siireli (t < 107 s), kisa siireli (T = s), uzun siireli (t ~ dakika), cok uzun

stireli (T = h) 1s1ldarlar ve stiper 1s1ldarlar (T > 10 h) olarak siniflandirilir.

Floresans, uyarma siiresince devam eden 1s1ma siirecidir ve floresans sénme

stiresi sicakliga bagl degildir; uyarilmis halden temel hale dogrudan gegis olarak



tanimlanir. Fosforesans, uyarici kaynak kapatildiktan sonra da belirli bir stire devam

eden 1s1madir ve sonme siiresi sicakliga baglidir.

Isildar maddeler, genelde siilfiir, seleniir, oksisiilfiir, borat, aluminat, gallat,
arsenat, niobat, fosfat, silikat, aluminosilikat, siilfat, halojeniir gibi iyonlar1 igeren
cok sayida anorganik tuzlari kapsayan kristalin maddelerdir. Kristalin kat1 igerisine
cok diisiik derisimde aktivator atomlar1 yerlestirilerek yasak enerji araliginda kalan
ek enerji seviyeleri olusturulabilir. Uyarma ve 1s1ma siireglerine aktivator atomlari
katilir.  Etkili bir 1s1ma i¢in, konut kristal i¢ine ¢ok diisiik derisimlerde aktivator
iyonlar1 katkilanmali ve bunlar 6rgii iginde miimkiin oldugunca diizenli dagilmalidir.
Yiiksek derisimlerde katkilanan aktivator atomlar1 sondiiriicii gibi davranir ve 1s1ma

soOner.

Uzun siireli 1sildarlarin elde edilebilmesi i¢in aktivatoriin yaninda, birlikte
katki atomlar1 da (co-activator) kullanilmaktadir. Genelde bu atomlar “vericiler”
aktivatorler ise “alicilar” olarak tanimlanir. Bir veya ii¢ degerlikli safsizlik
iyonlariin eklenmesiyle konut kristalde olusan pozitif yiik eksikligi sodyum
tiyosiilfat, borik asit gibi ergitici (flux) bilesikler tarafindan denklestirilir. Ergitici,
firmlama esnasinda aktivatoriin konut kristal igerisinde dagilmasini kolaylastirir.
Ergitici iyonlar1 her zaman kristal hiicresine girmese de, birlikte katkilama atomunun
yik denkligini saglamakta ve ayni zamanda tuzaklama merkezlerinin olusmasina

neden olmaktadir [1].

Etkili bir 1s1ma i¢in konut kristalin kimyasal bilesimi, aktivatoriin ve birlikte
katk1 iyonunun cinsi ve katki orani, sicaklik ve kristallesme siireci ve siiresi dnemli

parametrelerdir.

Uzun stireli 1s1ldarlar tizerine ilk arastirmalar yaklasik 100 y1l 6ncesine kadar

gitmektedir. lk defa ZnS:Cu" gibi uzun siireli 1s1ldarlarin varhig1 fark edilmis ve
2



1s1ma siiresi yaklasik 40 dakika olarak bulunmustur [2]. Tuzaklama mekanizmasi
genelde elektron tuzaklari ile tanimlanmistir. Daha sonra ikincil metal iyonu
katkisinin  yararli olacagr anlasilmis (co-activators) ve boylece gelistirilen
ZnS:Cu’,Co”" 1s1ldarinin yaklasik 1.5 saat 1s51ma yaptigi tespit edilmistir. ZnS tipi bir
cok 1sildar gelistirilmis, gece goriis malzemeleri ve gosterge panellerinde
kullamilmustir. Aym zamanda konut kristalinde Cd** iyonu igeren karisik uzun siireli
isildarlar  bulunmustur  (Zn;xCdS). Fakat bunlar zehirli olduklar1 igin

kullanimlarindan vazgecilmis ve yasaklanmistir.

Daha sonra fark edilen CaS, SrS gibi siilfiirler uzun sireli 1sildarlardir.
Lenard’n 1s1ldarlan olarak adlandirilan siilfiir 1s1ldarlar1 bunlardandir ve 1930’larda
calisilmistir.  Bu 1sildarlar 1970’lerde Lehmann ve arkadaslari tarafindan yeniden
ele almmistir. CaS:Bi*", CaS:Eu?", CaS:Ce’” gibi toprak alkali siilftirleri bu tip
isildarlardandir [2]. Baslangicta uzun siireli 1sildarlara 6nem verilmemis; ancak
bunlar ikinci diinya savasi sirasinda, askeri uygulamalar i¢in ilgi ¢ekici olmustur.
Bu 1g1ldarlarin biiytik tistiinliikleri yalnizca uzun stireli 1s1ldama 6zellikleri degil, ayni
zamanda dogal 151k kaynagi ile de uyarilabiliyor olmalaridir. Silfiir bazli bu
is1ldarlarin - dezavantajlar1 ise, kimyasal olarak kararsiz olmalar1 ve giinliik

uygulamada nem ile tepkiyerek pis kokulu H,S gazini ag¢iga ¢ikarmalaridir.

1990’dan 6nce gelistirilen uzun siireli 1s1ldar maddelerin ¢ogu, yalnizca bir
saat 151ma yapiyordu ve bu yiizden yaygin kullanim alanlar1 da sinirliydi. Farkli tipte
1is1ldarlar da vardi, fakat bunlar pratik uygulamalarda kullanissiz olmalarindan dolay1

pek ilgi gormediler.

1996°da Matsuzawa ve ark. [3] 520 nm’de giiclii yesil 1s1ma yapan ve spinel
yapili yeni tip bir 1sildarmn varhgmi farkettiler; SrALO4Eu*",Dy’". Bu madde
1971°de V. Abruscato tarafindan bulunan SrAl,O4:Eu®" 1sildarindan yola ¢ikilarak

gelistirilmistir [4]. SrAle4:Eu2+,Dy3+ 1is1ldarinin 1s11dama siiresi (1), ikincil iyon

3



katis1 olarak Dy’" iyonunun eklenmesi ile 16 saate kadar uzatilabilmistir. Kisa bir
siire sonra benzer uzun siireli bir 1s1ldar olan CaAl,O4:Eu*" Nd** bilesiginin 450
nm’de mavi 151ma yaptig1 tespit edilmistir [5]. Biitiin gece boyunca, 16 saat 1s1ma
yapabilen bu iki siiper 1s1ldar madde, bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmis [6-9] ve siiper

1is1ldarlar yogun sekilde arastirilmaya baglanmaistir.

Son yillarda bir¢ok 1s1ldar maddenin gelistirilmesine karsin, yalnizca onlardan
bazilar1 gortintir dogal 1sikla uyarilabilmektedir. Giin 15181 ile uyarilabilen uzun
siireli 1s1ldarlar ZnS:Cu” [10]; ZnS:Cu',Co®" [11]; Zn;+CdyS:Mn** [12]; CaS:Bi*"
[13]; CaS:Eu’’ [14]; CaS:Ce’* [15]; SrALO4:Eu’ [16]; CajpAl40s3: Eu’',Nd*" [17]
gibi fazlardir. Yine giin 15181 ile uyarilabilen siiper 1s1ldarlar ise; SrA1204:Eu2+,Dy3+;
CaALO4Eu®" Nd&®" [18]; SrsAl;40,5: Eu?',Dy’" [19]; Sr;MgSi,07:Eu®",Dy’" [20]

tiri fazlardan meydana gelmektedir.

Bu calismada ise, geg¢is metalleri ve lantanoid iyonlar1 ile katkilanmig
aluminat ve silikat bazli, ultraviyole (UV) ve giin 15181 ile uyarilabilen yeni 1s1ldar
maddelerin sentezlenmesi, 1s1ldama mekanizmalari, kuantum verimleri, tuzak sayisi

ve tuzak derinliklerinin incelenmesi amag¢lanmustir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. ISILDAR MADDELERIN TARIHCESI

Luminesans konusu Harvey’in bildirdigine gore (1957) [21] M.O. 384-322
yillarindan daha eskiye, Cin kayitlarma gére M.O. 1500-1000 yillarina kadar
uzanmaktadir. Eger konu katilarin luminesansi ile siirlandirilacak olursa, 1602-
1603 yillarinda Vicenzo Cascariolo’nun, baryum siilfat1 toz haline getirerek komiirle
sittiktan sonra parladigini gozlemesi kayitlara gecen ilk gozlemdir [22]. Fortino
Licetti 1640 yilinda Cascariolo’nun buldugu maddeleri “litheophosphorus” adi
altinda toplamistir. Fosfor, parlak 151k anlamina gelmektedir. Bundan 30 yil sonra
da fosfor elementi bulunmus ve oksitlendiginde 1s1k verdigi i¢in luminesans maddesi
olarak smiflandirilip fosfor adi verilmistir. Robert Boyle 1663’te bir elmas
pargasmin karanlikta 1sildadigimi gézlemistir. Inorganik 1sildar maddelerle ilgili
sistematik bilimsel incelemeler 1800’lerde Becquerel, Verneul, Lenard ve Stoke ile
baslamistir. 1852 yilinda Ingiliz fizik¢i G. C. Stoke bir maddeye belli bir dalga
boyunda 151k tutuldugunda maddenin daha uzun dalga boyunda 151k yaydigini ve 151k
kaynag kaldirildiginda yayinimin durdugunu gostermistir. Sentezlenmis ilk 1s1ldar
havada hizla bozunarak hidrojen siilfiir veren diisiik luminesans etkinlige sahip, saf
olmayan baryum siilfiirdiir. Daha kararl siilfiir bazli 1s1ldar 1866°da hidrojen siilfiir
buharinda ¢inko oksitin 1sitilmasiyla tretilmistir. 1887’de taninmis hale gelen bu
silfiirler katkisiz halde 1s1ma yapmayan fakat kiicik miktarda safsizlik
katkilandiginda 1s1ma yapan bilesiklerdir [23].

1900’lerde inorganik 1s1ldar maddeler bilimsel ve endiistriyel olarak ¢ok ilgi
cekici bilesikler haline gelmistir. 1900’li yillarin basinda Nichols, Merrit, Howes ve
Wiber tarafindan hazirlanan ve aktivatér iyonlar1 igeren bir¢ok calismaya
rastlanmaktadir. Bu donemlerde 1sildar maddeler yalnizca dekoratif amaglarla

kullanilmistir. 1920°de Gudden ve Pohl, 1923’te Lossew, 1926’da Urbach, 1936’da
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Destriau, 1945’te Randall ve Wilken 1sildar maddeler iizerine bir elektrik alan
uygulayarak ilk denemeleri yapmislar ve uzun siireli 151ma i¢in tuzak derinliklerini ve
sonim siirelerini hesaplamiglardir. 1938-1939’da Seitz ve Mott, Stoke kanununu
esas alan elektron konfiglirasyon diyagramini gelistirmislerdir. 1950’lerde siilfiir
bazli 1sildarlarin luminesans karateristikleri tizerine yogun caligmalar baslamistir.
Stlfur bazli isildarlar arasinda en oOnemlileri kadmiyum ve cinko siilftirleridir.
Yiiksek etkili 1s1ldarlarin tiretimi i¢in 6nemli bir kosul, bu siilfiirleri yiiksek saflikta
baslangi¢c maddeleriyle iiretmek ve sonra gerekli miktarda aktivator ile katkilamaktir.
Stlfur bazli 1s1ldarlarin enerji seviyeleri tizerine safsizliklarin etkisi giderek daha
aktif bir aragtirma alani haline gelmistir. Bakir katkilanmis ¢inko ve kadmiyum
siilftir, uyaric1 151k kapatildiktan sonra olduk¢a uzun bir siire 1s1ma yapar ve bu
yilizden radar ekranlarindaki uygulamalar i¢in uygundur. Toprak alkali siilfiirleri ¢ok
ilgi cekici 1s1ldar malzemeleridir. Bu siilfiirlerin, farkli aktivatér ve duyarlilig
arttirict iyonlarla birlikte farkli karakteristikte 1s1ma yapmalarindan dolay1 binlerce
farklh 1s1ldar hazirlamak miimkiindiir. Genis band araliklarindan dolay1 katkilarin
uyarilmis halleri konut kristalin degerlik ve iletkenlik band1 arasinda yer almakta ve

etkili 1s1ma yapmaktadirlar [23].

Isildar madde arastiricilari, arastirmalarini iki yonde yogunlastirmaktadirlar.
Bunlardan ilki, tuzaklama/saliverme mekanizmasinin fizigi iizerine yapilan temel
aragtirmalardir. Bu c¢aligmalar, 6zellikle konut kristallerin degerlik ve iletkenlik
bandi arasindaki bolgede yer alan 1s1ma merkezlerinin (tuzaklarin) enerji
seviyelerinin diizeni [24] ile optik elektronlarin uyarilmis hallerinin dinamigi tizerine
yogunlagmistir [25]. Ce’" ile katkilanmus toprak alkali aluminatlar1 {izerine bu yonde
yapilan arasgtirmalar, bazi Onemli sonuglara yol a¢mistir; buna gore,
tuzaklama/saliverme mekanizmasinin, elektron gezicilesmesi ve yerlesmesi
stireglerine ¢ok yakindan bagli oldugunu goéstermistir [26,27]. Ydritiilen bir dizi
termoluminesans [26], fotoiletkenlik [27] ve termal iletkenlik 6l¢timleri [28], konut-
konuk enerji seviyelerinin oOrtiistiigli noktalarda, elektron delokalizasyonunun,
elektron-fonon etkilesimine yakindan bagli oldugunu gostermistir [29]. Isildar

maddelerin kullanim alani ile ilgili olarak 6ne ¢ikan belirleyici bir bagka 6zellik de
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bunlarin kuantum verimleridir. Bu 6zelliklerin incelenmesinde en ¢ok kullanilan
yontem Wrigton-Gingley-Morse yontemidir [30]. Bu yontemde, 1sildarlarin
sogurma, yansitma ve 1s1ma 6zellikleri incelenmekte ve bulunan sonuglar da sogurma
yapmayan MgO, KBr, Na,SO4 [30, 31], BaSO4 [32] gibi dis standart maddeler
yardimiyla diizeltilmektedir. Isimalarin kuantum verimi genelde % 1-66 arasinda

degismektedir [30-32].

Isildar arastiricilarinin yogunlagigi ikinci yol ise, yeni uzun siireli 1s1ldarlarin
pesine diismek olmustur. Bunlarin i¢inde de en ¢ok kirmizi renkli 1sildayanlarin
tizerinde durulmustur. Son yillarda bir ¢ok uzun siireli 1s1ldar madde sentezlenmistir;
bunlarin ¢ogu Ce’, Mn®", Tb*" iyonlan ile katkanmis toprak alkali aluminatlar
[28,33,34] ile Mn®>", veya Eu*/Dy’" iyonlari ile katkilanmis toprak alkali
silikatlaridir [33-36]. Ayrica Eu’" katkili toprak alkali oksitleri [37], Er’*, Eu®, Ti*
ve MgZJr katkil1 lantanoid oksitleri, oksisiilfiirleri [38-41] ve Mn®" katkili ¢inko fosfat
[41,43] gibi bir¢ok yeni 1s1ldar madde sentezlenmistir.

2.2. INORGANIK KRISTALLERIN ISIMASI

2.2.1. Istma Prosesleri

Inorganik maddelerin 1s1ldamasi  birbirini takip eden ii¢ asamadan
olusmaktadir.
e Absorbsiyon ve uyarilma
e Enerji transferi
e [sima
Isildar maddeler enerji absorblayarak uyarilir. Uyarma mekanizmasi enerji

icerigine gore farklidir.



2.2.2. Fotonlarla Uyarma

Bir 1sildarin sogurma 6zelliginin foton enerjisine karst grafigi, absorpsiyon
spektrumu ile verilmektedir. Absorpsiyon spektrumu; temel hiicre absorpsiyonu,
kenar absorpsiyonu ve kusur absorpsiyonu gibi gesitli bolgelere ayrilir. Absorplanan
isinlarin tamami Stoke yasasina uysa bile, absorpsiyon spektrumu bu ismlarin
uyarma ic¢in ne kadar katkida bulundugunu gostermez. Uyarma yalnmizca yliksek
enerjideki 1sinlarla gerceklesir. Isima i¢in etkili absorpsiyon, uyarma spektrumu ile
verilir. Uyarma spektrumu, 1s1ma siddetinin foton enerjisine kars1 grafigidir. Uyarici
151n degerlik bandindan iletkenlik bandina bir elektronun gegisini saglayacak etkili
bir enerjiye sahip oldugunda giiclii bir 1s1ma meydana gelir. Spesifik enerjili bir
fotonu etkili bir sekilde absorplayamayan maddeler, belli iyonlarin (aktivator)

katkilanmas1 sonucu duyarli hale getirilebilir.

2.2.3. Elektronlarla Uyarma

Elektronlar bir 1s1ldar maddeye carptiginda, bunlarin bir kismi enerjisini
kaybederek elastiki olarak geri sacilir [44]. Geri sagilma, asagidaki esitlik
yardimiyla hesaplanabilir [45].

n=(In Z-1.5)/6 (2.1

Burada, m geri sagilma faktoriinii ve Z ortalama atom numarasini temsil

etmektedir.
Cinko silfiir temelli maddeler i¢in (Zz,=30, Zs=16; Z ms=23) geri sacilma

faktorii n=0.27dir. Bu, uygulanan enerjinin % 27’sinin 1s1ma i¢in kullanilamadigini

gosterir.



Elastik sagilmayan birincil elektronlar, inelastik sag¢ilma ile konut kristal i¢ine
sizarak enerjisini kristale aktarir ve kristal i¢inde ikincil elektronlarin olugsmasina yol

acar; ancak bunlarin enerjisi kristal icinde x mesafesi ile azalir. Sizma derinligine
bagli bu spesifik enerji kayba, CZJ— ile gosterilir ve birincil elektronlarin x mesafesini
2%

katettikten sonra enerjilerindeki azalma miktar1 Bethe esitligi ile verilmektedir [46];

(2.2)

_dE _27NZe' il E
dx E

Burada E elektronun enerjisini; N cm’ basma diisen elektronlarm sayisini; Z
atom numarasini; e elektronun yiikiinii; E; bilesigin biitlin elektronlarinin ortalama
iyonlasma enerjisini temsil etmektedir. Daha yliksek enerjili (>30 keV) birincil

elektronlar i¢in s1izma derinligi Thomson-Whidelington kanunu ile hesaplanir;
E*E= ax (2.3)

Burada FE birincil elektronlarin baslangictaki enerjisini; Ey, x mesafesini alan

elektronun enerjisini; ve a bir sabiti temsil etmektedir.

Ex=0 ve x=R i¢in toplam sizma derinligi R,
E’=aR (2.4)

ile verilir. Elektronun aldigi yol birincil elektronlarin baslangi¢ enerjisinin karesiyle

orantilidir.

Inelastik sacilan elektronlar ve ikincil elektronlar konut kristalde 1s1ma ile
dogrudan veya hiicrede belirli bir yol aldiktan sonra, yeniden birlesen yiik tastyicilari

tretirler.



2.2.4. X-1smlartyla Uyarma

Elektromagnetik 1s1manin bir bagka sekli de x- ve y- 1sinlaridir. Bunlarin
absorpsiyonu ile olusan ikincil elektronlarin enerjisi yiiksek oldugu i¢in bunlar da
fotonlar gibi ayni absorpsiyon kuralina uyarlar.  Bununla birlikte uyarma

mekanizmasi elektronla uyarma mekanizmasina yakindir. Absorpsiyon [47];

I=1,e* (2.5)

Burada, Iy, gelen x-1sinlarinin siddeti; p, santimetre basina ¢izgisel sogurma

katsayist; x, 151n1n madde i¢inde cm cinsinden aldig1 yoldur.

Uygulamada ¢izgisel sogurma katsayisi yerine kiitlesel sogurma katsayisi p/o

(0: maddenin yogunlugu) kullanilir.

X-151n1 fotonu bir 1s1ldar madde tarafindan absorblandiginda, absorblanan x-
1511 fotonunun kinetik enerjisine denk gelen enerjiye sahip fotoelektronlar olusur
[47]. Ek olarak Kompton sac¢ilmasi meydana gelir. Sonug olarak siireg, bir elektron

uyarmasinda oldugu gibi devam eder.

2.3. ENERJI TRANSFERI

Isildar maddelerin uyarilmasi, yalnizca 1sima merkezlerinde olmaz ayni
zamanda kristalin diger bolgelerinde de olur. Yeniden birlesme ve ortak bir 151ma,

1s1ma merkezinde absorplanmis enerjinin transferini gerektirir. Enerji transferi;

1) Elektron bosluklarinin ve uyarilmis elektronlarin gégii
2) Eksitonlarin gogii (elektron-bosluk cifti)

3) Ortiisen elektrik alanlari ile atomlar arasindaki rezonans
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4) Diger bir 1s51ma merkezi ile bir aktivator merkezinden isiyan fotonun

yeniden absorpsiyonu.

Yeniden birlesme siireci uyarict kaynaga baglhidir. Uyaricinin tipine baglh
olarak 1s1ma bandlarinin siddeti, kuantum verimi ve soniim siiresi degisir. Isinla
uyarma i¢in kuantum verimi % 70’e, elektronla uyarma i¢in ise maksimum % 25’e
ulagabilir. Elektronla uyarmada 1s1ma siiresi ve siddeti 1s1nla uyarmaya kiyasla daha

dustiktiir.

Ayn1 atom, molekiil veya 1s1ma merkezinde bir uyarma ve 1s1ma meydana
geldiginde, yeniden birlesmenin tepkime kinetigi birinci derecedendir. Uyarilmis

elektron sayisindaki azalma miktar1 [23];

= Jat (2.6)

zamanin bir fonksiyonu olarak;

c

2.7)

-
n=ne ", A=

ifadesi ile ve 1s1ma siddeti ise;

I=1I,e" (2.8)

ifadesi ile verilir. Sontim siiresi, benzer sekilde uyarilmis atom veya molekiillerin
sayisina baghdir. Yeniden birlesme, uyarilmis elektronlarin gocti gibi sebeplerle
gecikmigse, 1sima ikinci dereceden bir tepkimedir.  Bosluklar ile uyarilmisg
elektronlarin bir 1s1ma yapacak sekilde birlesme olasiligi, elektronlarin ve bosluklarin

derisimi ile orantilidir [23].
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I =—k—=cnp=cn’ 29)
I =——— burada; 7= (2.10)
( tj cl,
I+
T

Burada n, elektronlarin derisimini; p, bosluklarin derisimini; I, 1s1ma

siddetini; k, Boltzman sabitini; t, zamani; T, soniim siiresini belirtmektedir.

Baslangi¢ siddeti hizla diiserek soniim devam eder ve yar1 degere ulastiginda
yavaslar.  Bu hiperbolik sénme kanununun gecerliligi smirhidir.  Uyarilmis
elektronlar geri birlesmeden o©nce anlik olarak tuzaklanmissa, ¢ok kompleks

etkilesimler meydana gelir.

2.4. ISIMA MODELLERI

Cogu durumda, 1s51ma mekanizmasi detayl bir sekilde anlagilamamaktadir.

Bundan dolay1 basitlestirilmis ve genel olarak uygulanabilir modeller kullanilabilir.

2.4.1. Enerji Konfigiirasyon Diyagramlari

Bu modelde, atom ve molekiillerin enerji seviye diyagramlar1 temel
alimmistir. Bu model, gazlar ve organik molekiillere uygulanabilecegi gibi, uyarma
ve 1s1ma siireglerinin, ayni 1s1ma merkezinde meydana geldigi kristalin fazlara da
uygulanabilir. Bu 1s1ma prosesinde, enerji bagintis1 konfigiirasyonel bir koordinat

diyagraminda gosterilmektedir (Sekil 2.1.).
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Enerji

Eonfigirasyonel Eoordinat ——=

Sekil 2.1. Enerji konfigiirasyon diyagrami [48]

Bu model, 1s1ma merkezinin potansiyel enerjisi, E ve uzay koordinati
arasindaki bagintiy1 gosterir. Alttaki egri titresim seviyeleri ile 1s1ma merkezinin
temel halini, tstteki egri ise titresim seviyeleri ile uyarilmis hali temsil eder. Uyarici
15181 absorplayan elektronlar temel halden uyarilmis hale gegcer. Bu gecisler oldukga
hizidir (10 s) ve atom ¢ekirdeklerinden tamamen bagimsiz gerceklesir (Fank-
Condon llkesi) [49]. Uzay koordinati bu yiizden sabit kalir ve gecisler dikey
cizgilerle temsil edilir. Uyarilmis sistem enerji absorpsiyonundan sonra cabucak
denge konumuna dénemez. Ilk hareket hiicrede i¢ durulma ile en diisiik titresim
seviyesine dogrudur. Buradan elektronlar 151k yayarak temel halin titresim
seviyelerinden birine geri doner ve sonucta denge konumuna gelirler. Model,
1s1masiz durulma stireci ile Stoke kaymasi, absorbsiyon ve 1sima bandi olusumunu

aciklar.

13



Bir elektron, termal aktivasyon ve absorpsiyona karsilik gelen, uyarilmis ve
temel hal egrilerinin kesisme noktasi x’e uygun bir enerji ile uyarilirsa, temel haldeki
ayn1 enerji seviyesine gecebilir ve durulma isimasiz olur. Bundan dolayr daha

yiiksek sicakliklarda 1stmanin kuantum verimi azalir.

Katkilanmais silikatlar, halojeniirler, halofosfatlar, uranil bilesikleri ve baryum
tetrasiyanoplatinat bilesiklerinin 1simalar1 konfigiirasyonal koordinat diyagrami ile
aciklanabilir. Ayni1 zamanda aktivatorsiiz tungustatlar, molibdatlar ve vanadatlar da

bu sinifa aittirler.

2.4.2. 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 dikkate almir.  Kristaldeki
etkilesimler, enerji bandlar1 olusturan atomik orbitallerin yarilmasina neden olur.
Ideal kristallerde, diisiik sicakliklarda, en yiiksek dolu degerlik band: ile en diisiik
bos iletkenlik bandinin arasi yasaklanmig bolge ile birbirinden ayrilmistir. Kristal
birim hiicrelerinin periyodik olarak diizenlendigi gercek kristallerde, hiicre kusurlari
veya safsizlik iyonlar1 ara enerji seviyelerinin olusmasina neden olurlar (Sekil 2.2.).
Degerlik band1 yakinindaki enerji seviyeleri verici seviyeleri olarak, iletkenlik bandi

yakinindakiler ise alic1 veya tuzaklar olarak adlandirilirlar.
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Sekil 2.2. Enerji band modeli [23]

Etkili bir enerjiye sahip bir 15in 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 i1sima yaparak gegmesi
floresansi olusturur (e). Isima dalga boyu, aktivator seviye ve iletkenlik band kenari
arasindaki enerji fark: ile verilir. Uzun dalga boylu 1s1n absorpsiyonu veya termal
enerji ile iletkenlik bandina yakin tuzaklardaki elektronlar iletkenlik bandina geger
(g) ve burada bosluk olusur, iletkenlik bandi kenarindaki elektron, bosalmis olan
tuzak tarafindan yakalanabilir (f). Daha sonra gecikmis olarak, verici seviyedeki
bosluga 1sima yaparak gecebilir (h). Doldurulmamis tuzaklar sondiirme merkezi
olarak gorev yaparlar ve 1s1manin siddetini azaltirlar. Bu tip sondiirme merkezlerinin
olusma nedeni 6zellikle kristaldeki safsizliklar veya mekanik olarak meydana gelmis

hiicre deformasyonlaridir.
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Sulfur bilesiklerinin birgogu bu smifa aittir ve bunlara band modeli

uygulanabilir.

2.5. AKTIVATORLER

Aktivator atomlar1 ile katkilanmis 1sildar maddelerin fiziksel ozellikleri
katkilanmamis olanlara gore farkliliklar gosterir. Konut kristalin, kristal alan1 i¢inde
korunan ve kismen dolu olan 4f alt kabuklar1 arasindaki geg¢isler 1s1maya neden olur.
Bu tiir 1s1ldar maddeler konut kristalin yapisina bagli olarak dar bir band
spektrumuna sahiptir. Farkli, keskin bandlar yiliksek derisimde 1sima renklerinin
olusmasma yol acar. Konut kristal hiicresi ile etkilesimlerinin diisiik olmasi
nedeniyle, aktivatorlerle katkilanmis 1sildarlarin 1s1ma kuantum verimleri genelde
yiiksektir ve diger 1sildarlarla karsilastirildiklarinda sonme yalnizca yiiksek
sicakliklarda veya daha yiiksek aktivator derisimlerinde gerceklesir.

Europiyum, terbiyum, seryum ve neodim endistriyel olarak ilgi ceken
aktivatorlerdendir. ~ Ytterbium, terbiyum ve praseodmiyum ise ayni zamanda

duyarliligr arttirict akseptor (co-activator) olarak kullaniimaktadir.

2.6. COKLU-FOTON ISILDARLARI

Aktivator olarak kullanildiklarinda eser elementlerin elektronik yapisi bir¢ok
keskin enerji seviyesine sahiptir. Bu, bir 1s51ma merkezine arka arkaya iki veya daha
fazla fotondan enerji verilmesine sebep olur. Uyarilmis elektron bu yolla daha
yiiksek bir enerji seviyesine ulasir. Bu elektron daha yiiksek bir enerji seviyesinden
temel halin enerji seviyesine geri dondiigiinde, yayimlanan fotonun enerjisi, uyarici
fotonunkinden daha yiiksek olur. Ornegin, bu yolla, IR 15131 goriiniir 1518a
doniismesi miimkiindiir. Bu etki, Anti-Stoke olarak bilinir.  Yiiksek enerjili 151ma

icin iki veya daha fazla foton ile uyarma gerektigi i¢in bu tanimlama dogru degildir.
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[k yar1 kararli seviyeden iki kez uyarilmis seviyeye elektron gegislerinin olasiligmin

zay1f olmasi nedeniyle kuantum verimleri genellikle diistiktiir.

Alkali ve toprak alkali metal halojeniirleri, oksihalojeniirler ve ytriyum ve
lantanin oksisiilfiirleri konut malzemeler olarak; Er3+, Ho®* ve Tm®" iyonlar1 ise
aktivator olarak kullanilirlar. Yardimer aktivator olarak Yb*" iyonu katkilanmasi

kuantum verimini 6nemli derecede yiikseltir.

Isima siireci en iyi sekilde enerji seviye diyagrami ile aciklanabilir.
Aktivator olarak Er'” ve yardimei aktivator olarak Yb’" iyonlarmm kullanildig:

1s1ldar bir maddenin elektronik geg¢isleri sekil 2.3’te goriilmektedir.

*Far
20
_AT 4H11.l’2
=
15 | "Fan
i
“S F e
5 0 L 52 -
I
= T
5
o L - 2F?;2 - 4115r2

T ¥
Sekil 2.3. Coklufoton uyarmasi, enerji seviye diyagrami [23]

Er* iyonunun temel halindeki (4115/2) bir elektron uyarilarak 411 12 seviyesine

gecer. Aym sekilde bir bagka elektron IR 1smlari ile uyarilarak, Yb>" iyonunun
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(°F752) temel halinden Yb*" iyonunun (*Fs)) uyarilmis haline gecer. Uyarilmis Yb**
iyonlarmim enerjisi Er’" iyonlarina aktarilir. Aktarilan enerji ile Er’* iyonunun (*I;1,)
bir elektronu uyarilarak, yar1 kararli *Fy, seviyesine ulasir. Uyarilmis bu elektron
buradan ilk 6nce *Ss; seviyesine 1s1masiz olarak gecer ve sonra yesil 151k yayarak
temel hale (*I;s;2) geri doner. IR isigmnin goriiniir 15182 doniisiimiinii saglayan bazi
coklufoton 1sildarlarna; Cs,Na(Er,Yb,Y)Cls [50], LaFs: (Yb, Er) [51], BaYFs:YD,
Tm [52], NaNbOs:Er,Yb,Al [53], Y203:Yb,Er [54] fazlar1 6rnek olarak verilebilir.

Etkili bir ¢coklu-foton 1sildarinin iiretimi i¢in ¢ok yiiksek safliktaki baslangi¢
maddelerine ihtiya¢ vardir (%99.9); c¢iinkii eser miktardaki safsizliklar sondiiriicti

etki gostererek kuantum verimini diistiriirler.

Coklu-foton 1s1ldarlar1 genellikle Bridgman siireci ile tek kristaller olarak
iretilmektedir. Bagil olarak diisiik etkinliklerinden dolay1 bu isildarlarin IR 1s1n

dedektorlerinde endiistriyel olarak kullanimi sinirhidir.

2.7. ISILDAR MADDELERIN KULLANIM ALANLARI

2.7.1. Aydinlatmada

Inorganik 1s1ldar maddelerin cogu civa buhar lambalarinda kullanilir. Bu 1s1k
kaynaklarinda, bir inert gaz ve civa buharindan meydana gelen bir plazma elde edilir.
Plazma, dalga boyu civanin buhar basincina bagli olarak yogun bir UV 15181
yayimlar. UV 1s18inin goriiniir 1s18a dontigtimii, lamba caminin i¢ cidarina ince film
olarak kaplanmis 1s1ldar madde tarafindan saglanir. Iki tip civa desarj lambasi vardur:

Yiiksek basing ve diisiik basing civa lambalari.
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2.7.1.1. Floresan lambalar1 (Diisiik basingli civa lambalar)

Floresan lambalarinda 1sildar madde 185 nm ve 254 nm’deki civa rezonans
cizgileriyle uyarilir. Bu amacla yillardir kullanilan en 6nemli 1sildar maddeler
halofosfatlardir. Yalnizca floresan lambalarda beyaz 1sik tiretiminde degil, ayn
zamanda kirmizi isildarlarla karistirillarak Deluxe lambalarinin tretiminde de

kullanilmaktadirlar.

Halofosfatlarin kararliligi distiktiir ve kuantum verimleri 10.000 saat
kullanildiktan sonra ii¢ kat azalmaktadir. Floresan tiiplerinin ¢aplart 38 mm’den 26
mm’ye azaltilarak bunun Oniine gecilmeye calisilmistir.  Sonralart yiiriitiilen
arastirmalarin sonucunda daha kararl 1s1ldar maddeler bulunmustur. 1970’lerden bu
giine Y203:Eu3+, Cep65sTbo3sMgAl; 1019 ve BaMgAlmOn:Eu2+ karisimlar1
kullanilmaktadir [22].

2.7.1.2. Yiiksek Basingli Civa Lambalari

Yiiksek basingli civa lambasi, gii¢ derecesine bagli olarak 150-300 °C
uygulama sicakligina ulagir. Bu nedenle burada kullanilacak isildar maddeler ¢ok
yiikksek soniim sicakligina sahip olmalidir ve uzun dalga boylu UV ile kolayca
uyarilabilmelidir. Cogu madde yiiksek basing lambalarinda kullanilmak i¢in bu

kriterleri tasimaz.

3.5Mg0.0.5MgF,.GeO»:Mn*" [23] ve YVO4Eu’™ [55] bu amagla kullanilan
1s11dar maddelerdir. YVO,:Eu’" i¢in uyarma spektrumu sicaklik artist ile uzun dalga
boyu bolgesine kayar ve soniim sicakligi yiiksektir. Magnezyum florogermanat koyu
kirmiz1 bolgede 1sima yapar; bununla birlikte, vanadat kadar sicaga dayanikli

degildir.
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2.7.1.3. UV lambalan

UV lambalar solaryum merkezlerinde, fotokopi makinelerinde, fotokimyada
ve tipta kullanilmaktadir. Ce(Mg,Ba)Al;1019 (Amax=344 nm) [56], SrFZ:Eu2+
(Amax=371 nm) [57], BaMgAlloOn:Eu2+ (Amax=400 nm) [58] UV lambalarinda

kullanilan 1s1ldar maddelerdir.

2.7.1.4. Yiksek voltaj reklam 1siklandirma tiipleri

Soguk katotlu yliksek voltaj tiipleri, harfler, marka seritleri, 1siklandirilmig
reklam panolari, vitrinler ve diikkanlarin dis cephelerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Bu tiiplerin renkleri, tiiplerin i¢ine doldurulan gazlar (neon kirmizi, helyum
beyaz-pembe, argon-civa mavi rengi verir) ve 1sildar maddeler tarafindan tam olarak
olusturulabilir. Bunlara érnek olarak Zn,SiO4:Mn*" (yesil) [59], Y20s:Eu’ (kirmizi)
[60] fazlar1 verilebilir. Yiksek voltaj reklam 1siklandirma tiiplerinde kullanilan

1s1ldar maddeler ¢izelge 2.1°de verilmektedir.
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Cizelge 2.1. Yiiksek voltaj reklam 1s1iklandirma tiiplerinde kullanilan 1s1ldarlar [23]

Bilesim Isima rengi
Zn28i04:Mn2+ Yesil
CaWO4:Pb>" Mavi
CaWOy: Sm>* Pembe
6MgO.As,05:Mn** Kirmizi

Halofosfatlar Biitiin beyaz-1s1k renkleri
Y503 Bu®* Kirmizi
3Sr3(PO,4),.CaCly:Eu** Mavi
3.5MgO.O.SMgF2.GeO:Mn4+ Kirmizi

MgWO, Mavi

B2L2P207:Ti4+ Mavi-yesil
CaSiO3:Mn2+,Pb2+ Pembe

2.7.2. X-Isinlar1 Teknolojisinde

Bir nesnenin ic¢inden gecen x-isinlarinin olusturdugu goriilemez golge
sekilleri, goriilebilir hale getirilerek incelenebilir. Bu amagla kullanilacak isildar
maddeler enerjice zengin x-1sinlari i¢in (20-60 keV) etkili kuantum absorbsiyonuna
sahip olmalidir. Bu yiizden yiiksek atom numarali elementlerin bilesikleri kullanilir.
Istma spektrumu miimkiin oldugunca dedektoriin spektral duyarliligina uygun
olmalidir. Tanecik boyutlart segilirken, yiiksek parlaklik (kaba tanecikler) ve iyi
goriintli aktariminin (ince tanecikler) saglanmasina dikkat edilmelidir. Goriintiiniin
hareketli kisimlarinin fotografinin ¢ekiminde kisa siireli 1s1ma olmali, goriintiiyii
bulaniklastirmamalidir. Cesitli x-1s1nlar1 teknikleri i¢in farkli kalite gereksinimleri

vardir. Bundan dolayi 1s1ldar maddeler 6zel uygulamalara uygun olarak segilirler.
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2.7.2.1. Floroskopik ekranlar

Floroskopik ekranlar x-isinlarin1 dogrudan goriintiiye ¢evirmektedir ve bu
amagla kullanilan cihazlara ise floroskop denir. Normalde x-isinlart bir fotograf
filminden geg¢irildikten sonra goriiniir hale gelmektedir, fakat floroskopi tekniginde
film yerine floresan bir ekran kullanilmakta ve goriintii devamli olarak takip

edilebilmektedir.

Bu ekranlarda x-isinlari, 1sildar maddeler vasitasiyla devamli goriintiiye
cevrilir. Bunlardan (Zn,Cd)S:Ag" [61] yaygin olarak kullanilmaktadir (mol oranlar
ZnS:CdS 60:40).

Isildarin tanecik boyutlar1 20-40 pm arasindadir. Isima spektrumu goziin
spektral duyarliligina uyar. Floroskopik ekran, MgO veya TiO, gibi yansitic1 bir
tabaka ile kaplanmis tasiyici bir tabakadan (karton, plastik tabaka) olusur. Isildar
madde tabakasi asetil seliiloz temelli baglayici reaktif icerisinde dagitildiktan sonra,
tastyic1 ylizey lizerine dokiilerek elde edilir. Isildar kaplamasinin yogunlugu 70-140
mg/cm” arasindadir. Sistemin bir olumsuz yani, réntgen goriintiisii alimirken hastanin
devamli x-1s1ina maruz kalmasindan dolay: rahatsizlik verebilmesidir. Diger bir
olumsuz yani ise goriintiiniin zayif olmasidir; ancak bu olumsuzluk televizyon
kamerastyla giderilebilmektedir. Tip, sanayi ve arastirma olmak {izere ti¢ kullanim
sahas1 vardir. Ornegin bagaj kontrol makinelerinde Gd,0,S:Tb faz1 enerjice zengin
x-1ginlarmin donlistimii i¢in kullanilir.  Tipta 6zellikle veremin erken teshisinde
kullanilir.  Endiistride metal {iriinlerin ¢atlak kontrolii, hava alanlarinda bagaj
kontrolii ticari uygulama alanlarindandir. En ¢ok kullanildig1 alan ise arastirma-
gelistirme faaliyetleridir. Calisan bir motor, tiirbin veya silahin i¢inde cereyan eden
hareketlerin takibi bu teknik sayesinde miimkiin olabilmektedir. Diger bir uygulama
konusu erimis metalin kum kaliba dokiimii yapilirken metalin akigini takip etmektir.

Boylece metalin kalip bosluklarina dolup dolmadigi kontrol edilebilmektedir.
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2.7.2.2. Yogunlastirilmis ekranlar

Yogunlastirilmis ekranlar, tibbi teshislerde x-1s1n1 fotograflarini ¢ekmek igin
kullanilir. Cogu durumda iki ayr1 yogunlastirilmis ekran kullanilir. Isildar madde
filmin 6niinde yer alir (6n ekran) ve kaplama kalinlig1 arka ekrandan daha incedir.
Bu amagla kullanilan o6nemli 1sildar maddelerin bir listesi ¢izelge 2.2°de

verilmektedir.

Cizelge 2.2. Yogunlastirilmis ekranlarda kullanilan 1s1ldarlar [23]

X-ray 80 kV’taki Isik Yogunluk, Isima
1sildarlar: Absorpsiyon doniisiimii, g/cm’ maksimumu,
% > % nm
CaWO, 26.7 4 6.8 425
Y,0,8:Tb>* 27.0 18 5.0 418, 545
Gd,0,S:Tb** 37.7 15 7.44 545
BaFCIL:Eu* 39.7 12 4.56 385
LaOBr:Tb** 41.5 13 6.28 437
YTaO4:Nb>* 41.0 - 7.56 356, 400

Yogunlastirilmis ekranlarda tasiyici malzeme olarak karton veya plastikler
kullanilir. Ilk 6nce TiO, gibi kirilma indisi yiiksek yansitici bir tabaka ile kaplanir ve
sonra baglayici tabaka uygulanir. Bu amacla, jelatin, nitroseliilloz veya
polimetilmetakrilat baglayici olarak kullanilir. Kaplama yogunlugu 10-100 mg/cm?

civarindadir.
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2.7.2.3. Depolama panelleri

Prensip olarak yogunlastirilmis ekranlar gibi dizaynedilebilirler. Bununla
birlikte, depolama panellerinde kullanilan 1sildarin farki; x-1sinlar ile uyarildiginda
151k yaymmina ek olarak absorplanan enerjinin bir kismini da depolamalaridir.
Depolanmis enerji daha sonra iyi odaklanmis bir lazer gibi uygun dalga boylu bir 151k
ile uyarilarak okunabilir. Bu tiirlii maddeler ayn1 anda bilginin depolandig: dijital

radyografi bilgisayarlari i¢in kullanilmaktadir.

YZO5S:Eu3+,Bi3+; CdBrO:Sm3+; CaOBr:Tb3+,Bi3+ ve baryum florohalojentirler
depolama 1s1ldarlar1 olarak kullanilirlar. BaBrF:Eu®" eser element veya cogu gecis

metalleriyle birlikte katkilanarak endiistride kullanilmaktadir [23].

2.7.2.4. X-1s1nlar1 goriintii yogunlastiricilar

Floroskopik ekranlardaki gibi dogrudan uygulamalara kiyasla optoelektronik
goriintii yogunlastiricilarin kullanimi daha etkilidir. Bu ekranlarda x-15mn1 fosfor
ekran1 (girdi ekrani), x-1511 ekranindaki luminesans dagilimini elektron yogunluk
dagilimma ceviren optiksel bir fotokatot ile dogrudan temas halindedir.  Serbest
kalan elektronlar bir fotokatot ile anot arasindaki bir elektrik alaninda (20-30 keV)
hizlandirilir ve elektron mercekleri ile diger 1sildar ekran tizerine (¢ikti ekrani)
odaklanir. Cikt1 ekranina gelen elektronlar, 1sildar maddeyi uyararak goriinti

olustururlar.

Daha onceleri girdi ekranlarinda (Zn,Cd)S:Ag” [61] kullaniliyordu. Bu
is1ldar madde ekran tizerine (cam veya metal tabaka) ¢oktiiriilerek kaplaniyordu.
1970’lerden beri, girdi ekranlari vakumda ince aluminyum tabaka tizerine CsI:Na"
[62] coktiiriilerek yapilmaktadir. Buharlastirma stireci uygulanarak daha yiiksek
kaplama yogunlugu elde edilebilir. Kaplama yogunlugu 120 mg/cm>den daha

24



yiiksek oldugunda, yiiksek ¢oziniirlik elde edilir. CsI:Na® [62] fazinin 1s1ma
spektrumunun duyarliligi Cs;Sb fotokatodun duyarliligina yakindir.

Camdan veya fiberoptiklerden yapilan ¢ikt1 ekranlari {izerine (Zn,Cd)S:Ag"
faz1 ¢oktiirme, fircalama veya spreyleme ile uygulanir. Nispeten daha kiigiik (20-40
mm capinda) olan ¢ikt1 ekrani tizerinde goriintii optoelektronik olarak azaltilir (10:
den 15:1’¢). Bu amagla kullanilacak 1sildar tabakasi yiiksek ¢oziintirliige sahip
olmalidir. Ortalama tanecik boyutu 1.5-3 pum ve tabaka kalinligi 5-10 pm’dir.
(Zn, Cd)S:Ag " iin kaplama yogunlugu 0.8-1.6 mg/cm?’dir.

2.7.2.5. Bilgisayarli tomografi

Bilgisayarli tomografide hasta 1200’den fazla dedektor halkasi igerisine
uzanarak tetkik edilir. Siirekli 151ma yapan x-is1m1 tlipleri hastanin ¢evresinde
dondiriliir. Dedektorler her donmede viicudun 6zel tabakalarindan dogrudan gecen
x-1ginlariin siddetini 6lger.  Dedektorler bir fotodiyot ile birlestirilmis 1sildar
maddeden yapilmistir. Her bir dedektdrden gelen elektrik sinyalleri bilgisayarda

goriintii olusturur.

Modern cihazlarda CdWO4 [63] ve BisGe;Op2 (Amax=480 nm) [64] tek
kristalleri kullanilir.  Yiiksek sinyal/gtriltii oranina ulagsmak ic¢in hizli sonme

Onemlidir.

2.7.3. Katot-Isin1 Tiipleri

Isildar ekranda, yonlendirilmis elektronlar goriintiiye doniistiriilir. Bu
ekranlarin tiretimi icin bir¢ok yontem vardir.  Monokromatik tiipler, ¢oktiirme
stireciyle tretilir.  Alkol veya sudaki 1sildar maddenin siispansiyonu su cami

cozeltisine eklenir. Tiplin i¢ ylizeyinde ¢oktiiriilerek kaplama gerceklestirilir. Su
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caminin pthtilasma zamani ve 1s1ldar maddenin ¢okme hizi elektrolitlerin ilavesiyle

ayarlanir.

Renkli goriintii tiiplerinin kaplanmasi yesil, kirmizi ve mavi bilesenlerin
fotoduyarli bir re¢inede dagilmis olarak ardi ardina uygulanmasiyla yapilir. Daha
sonra karartma maskesi uygulanir ve karartilmig bu kisimlarda regine suda

coziinmez. Karartilmamis kisimlar suyla yikanarak temizlenir.

Ozel tiipler i¢in, bazen elektroforez, fircalama gibi diger yontemler kullanilir.
Bazen 1sildar madde tabakasi bir aluminyum iizerine buhar kaplama yontemi
uygulanarak olusturulur. Bu ekranlarda yiiksek parlaklikta goriintii elde edilebilir.

Katot 1511 tiiplerinde kullanilan en 6nemli 1s1ldarlar ¢izelge 2.3°te verilmektedir.

Cizelge 2.3. Katot 1111 tiiplerinde kullanilan en 6nemli 1s1ldar maddeler [64]

Bilesim WTDS Isima rengi  CIE renk koordinatlar1 Sonme
diizenleme X v siiresi

Ossiloskop tiipleri
ZnS:Ag’ BE  Mavi 0.136 0.148 Orta
ZnS:Cu” GH  Yesil 0.226 0.528 Orta
Zn,SiO4:Mn*" GJ]  Sar-yesil 0.218 0.712 Orta
ZnS:Cu’ GL  Sari-yesil 0.279 0.536 Kisa-orta
(CaMg)Si0;:Ce*" GJ Sari-yesil 0.280 0.530 Orta
Zn28i04:Mn2+,As3+ GR Sar1 yesil 0.223 0.668 Orta kisa
Gngzs:Tb3+ GY Sar1 yesil 0.333 0.556 Orta
Y,0,S:Tb*" WB  Beyaz 0.253 0.312 Orta
KMg;F;3:Mn** LC  Turuncu 0.573 0.426 Cok uzun
ZnS:Ag" GB  Mavi 0.151 0.032 Orta kisa
(ZnCd)S:Cu" GB  San yesil 0.357 0.537 Cok uzun
(ZnCd)S:Cu" KB  Floresans, 0.380 0.520 Cok uzun

mavi yesil,

fosforesans,

yesil
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Cizelge 2.3. (devam)

Siyah beyaz televizyon

ZnS:Ag"
(ZnCd)S:Ag"

ZnS:Ag’
(ZnCd)S:Cu"

Projeksiyon tiipleri
Zn,Si04:Mn*"
(Ca,Mg)SiO5:Ti*
YzOg:Eu3+

Renkli televizyon
(Zn,Cd)S:Cu"
ZnS:Cu"
ZnS:Ag’
Y,0,:Eu’”
Y,0,S:Eu’”
Monitor Tiipleri

ZnS:Cu’
Zn,Si0,:Mn*" As™*
(Zn,Mg)F,:Mn*"
(Ca,Mg)SiO3:Ce3+
ZnS:Ag"
(Zn,Mg)S:Cu"
Y,Si,05:Ce’", Th**
Penetrasyon tiipleri
(Zn,Cd)S:Ag" Ni**
Y,03 Bu®*
(Zn,Cd)S:Ag" Ni**
Y203:Eu**
YVO,:Eu’

ZnS:Cu’

GJ
BF
RF

<o X

RF

GW

YD

KC

VB

VC

VE

Beyaz

Beyaz

Yesil
Mavi

Kirmizi

Yesil
Yesil
Mavi

Kirmizi

Kirmizi

Sart yesil

Yesil turuncu

Sart

Beyaz

Yesil(15kV)
Kirmizi(8 kV)
Yesil (12 kV)
Kirmizi(6 kV)
Sar1 yesil

(17 kV)

Kirmizi-
turuncu (8 kV)
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0.265

0.275

0.207
0.164
0.640

0.345
0.290
0.136

0.640
0.630

0.238

0.541

0.423

0.398
0.655
0.414
0.672
0.355

0.604

0.285

0.311

0.713
0.108
0.335

0.598
0.611
0.070

0.335
0.340

0.568

0.456

0.553

0.546
0.340
0.515
0.325
0.510

0.360

Orta kisa

Orta kisa

Orta
Orta
Orta

Orta
Orta
Orta

Orta

Orta

Orta uzun

Uzun

Orta uzun

Cok kisa

Orta kisa
Orta
Orta kisa
Orta

Cok uzun

Orta



Cizelge 2.3. (devam)

Radar tiipleri

(Zn,Mg)F,:Mn*" LK  Turuncu 0.591 0.407 Cok uzun

(Ca,Mg)SiOs:Ce™ GV Sart yesil 0.280 0.530 Cok uzun

ZnS:Cu’ GF  Yesil 0.240 0.520 Uzun

Zn,Si04xMn*",As™™  GR  Sari yesil 0.223 0.698 Uzun
1982°den  beri Uluslararas1  Fosfor Diizenleme Sistemi (WTDS)

kullanilmaktadir. Katot-151m1 tiiplerinde kullanilan ¢esitli 1s1ldar maddelerin optik

ozellikleri toplanmakta ve saklanmaktadir.

ve y renk koordinatlarin1 ve sénme zamanlarini kaydeder.

Cesitli tilkelerde kullanilan farkhi
diizenleme sistemleri de vardir (TEPAC, Pro Elektron). ICI veya CIE sistemleri x

Isildarlar iki biiyiik dergi

tarafindan karakterize edilir, birincisi Kelly Charts of Color Designation; 1sima

konumunu verir:

A: Mor-kirmizi, mor, viole

B: Mavi, yesil-mavi

G: Mavi-yesil, yesil, sari-yesil

K: Sar1-yesil

L: Turuncu, sari-turuncu

R: Kirmizi-turuncu, kirmizi, pembe-kirmizi, pembe, mor-pembe

W: Beyaz

Y: Yesil-sari, yesil, turuncu-yesil

Ikinci dergi ise 6zel iiriinleri belirler.
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2.7.3.1. Televizyon ve monitor tiipleri

Televizyon tliplerinde kullanilacak 1sildar maddeler i¢in temel gereksinimler
parlaklik, sonme zamani ve renkle ilgilidir (Cizelge 2.3). Parlaklik kolaylikla
saglanir. Fakat sonme zamani titresim ve netligin azalmasi i¢in goriintii frekansina
adapte edilmelidir. Siyah beyaz televizyonlar i¢in gereken beyaz 1s1ma, tamamlayici

mavi ve yesil 1s1may1 veren ZnS:Ag' ve (Zn,Cd)S:Cu" karisimu ile elde edilebilir.

Renkli televizyon tiiplerinde son renk yesil, kirmiz1 ve mavi 151k karisimlari
ile elde edilir. Ug 1s1ldarin her biri kendisi i¢in ayarlanmis elektron 1511 ile uyarilir.
(Zn,Cd)S:Ag" ve (Zn,Cd)S:Cu’, AI’" yesil 1s1k yayan bilesikler olarak kullanilir.
Kadmiyumun zehirli olmasindan dolayz, ZnS:Cu’, A" ve ZnS:Cu’, A13+, Au®*
kullanilmaktadir. ZnS:Ag" mavi bilesen olarak kullanilir. En énemli kirmiz1 bilesen
Y,0,S:Eu’" (Eu derisimi % 0.3 mol) yaygin olarak kullanilmaktadir. Renkli goriintii

tiiplerinde kullanilan 1s1ldar maddeler 8-10 um ortalama tanecik biiyiikliigiindedir.

Monitor tiipleri i¢in kullanilacak isildarlarin gereksinimleri eglence tiipleri
icin kullanilanlardan farklidir. Monitdr tiipleri i¢in yliksek ¢oziiniirlik gerektiginden
daha kiiciik parcacik boyutlarinda (4-6 pm ve 6zel uygulamalar i¢in daha kiiciik)
is1ldarlar kullanilir. Yalnizca yavas hareket tireten monitor tiiplerinde azalan goriintii
titresimleri icin daha uzun sénme zamanl isildarlar kullamlir.  ZnS:Cu' +
Zn,Si04Mn*",As*" ve (Ca,Mg)SiO;:Ce" + (Zn,Mg)Fz:Mn2+ karisimlarinin s6niim
stiresi uzundur (Cizelge 2.3). Daha hizli hareketin iiretilmesi i¢in daha kisa séniim
siireli 1s1ldarlar kullanilir.  Ornegin Y,Si;Os:Ce’",Tb*" siyah-beyaz monitérler igin;
Cds(PO,);C1:Mn*" veya Y,0,S:Eu’™ ve (Zn,Cd)S:Cu’ karisimi ise tek renkli

(kehribar rengi) goriintii veren monitorler i¢in kullanilmaktadir.

Katot-1s11 tiipleri i¢in kullanilan 1s1ldar maddelerin ¢ogu siire¢ 6zelliklerini
gelistirmek ve yanma kararliliklarint arttirmak i¢in kullanmadan 6nce bir oksit,
silikat veya fosfat ile kaplanir.
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Sizma tiiplerinde renk veren isildar madde bir baska isildar madde ile
kaplanmistir. Diisiik hizlandirma voltajinda distaki maddenin 1s1ldamasi siddetlidir
ancak yiiksek voltajda ise igteki 1sildarin 1s1ldamasi baskindir. Ek olarak, voltaja

bagli olarak parlaklig1 degisen 1s1ldar karisimlar1 da kullanilir.

2.7.3.2. Osiloskoplar

Osiloskoplar hizli degisen elektriksel siireglerin  goriintiilenmesi i¢in

kullanilan elektronik 6l¢tim cihazlaridir.

Bu cihazlarin en 6nemli kismi gosterge tiiplerdir. Bu katot 1511 tiiptinde, bir
termiyonik katodun yaydigi elektronlar modiilatér ile yonlendirilerek deflektor
tabakalarindan geger ve bir 1s1ldar ekranini uyarir. Operasyon voltaji 1-1.5 kV’tur ve
elektronlarin enerjisi diistiktiir. Hizl stireclerin gergeklestigi dedektor tiipleri icin
kisa sonme zamani gereklidir. Diger yandan yavas goriintii i¢cin veya diistik frekansh

periyodik siiregler i¢in ¢ok uzun siireli 1sildarlar kullanilir.

Isik renginin se¢imi, 6zel dedektoriin spektral duyarliligina baghdir. Gorsel
caligmalar i¢in yesil 1s51ma yapan lriinler kullanilirken, fotografik incelemeler icin
mavi 1s1ma yapan {riinlerden biri segilir. Ekranlar, baglayici reaktif olarak su cami
kullanilarak, ¢oktiirme ile kaplanir. Kaplama i¢in merkezkag siireci ve katoforezler
de kullanilmaktadir.  1-10 kV operasyon voltaji i¢in 2-8 mg/cm’® kaplama

yogunluguna sahip ekranlar kullanilir.
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2.7.3.3. Radar tiipleri

Radar tiipleri osiloskop tiiplerine benzer. Bir nesneden yansiyan, gecen ve
donen radar ekolarin1 gosterir. Atma siiresi mikrosaniye oldugu i¢in 1sildarin cevap
stiresi kisa olmalidir. Diger yandan, radar anteninin bir tur donmesinden sonra

olusan goriintii i¢in ekranin 1s1ma siiresi yeterince uzun olmalidir.

Penetrasyon ekranlarinda, st iiste iki tabakadan olusan 1sildar maddeler
kullanilir. ilk tabakada mavi 151ma olur, olusan mavi 151k ikinci tabakayr uyararak
uzun siireli sar1 1s1may1 olusturur: ZnS:Ag" (mavi) ve (Zn, Cd)S:Cu" (sar1). Hareketli
nesnelerin gozlenmesi i¢in uzun siireli 1s1ma istenir.  Penetrasyon tiiplerinde

kullanilan uygun 1s1ldar maddeler ¢izelge 2.3 te listelenmistir.

2.7.3.4. Hareketli nokta tiipleri

Hizli hareket eden bir 1s1k noktasi, bir katot-1sim1 tiipiiniin 1s1ldar ekrani
tizerine odaklanmis bir elektron 1sin1 ile gozlenir. Dogrudan gecen veya yansiyan
151k bir fotodiyod arkasinda veya nesnenin 6niinde sinyallere dontistir. Hizli tarama
icin kisa sonme siiresi ve yiiksek parlaklik onemlidir. Tek renkli tarama tiipiinde
daha onceleri ZnO:Zn kullanilirken su anda (Zn, Cd)S:Ag" Ni*" kullamlmaktadur.
Renkli taramalarda ise, Y3Als01,:Ce’" ile CayAlLSiO7:Ce’” veya SrGa,S4:Ge’" ile
SrGa284:Pb2+ kullanilmaktadir.

2.7.4. Optoelektronik Goriintti Dontistiirticti

Gortintii doniistiirticti, ilk 6nce bir elektron goriintiisiinii insan goziiniin
goremeyecegi daha sonrada gorecegi goriintiiye doniistiiriir. Gortintii doniistiiriicti

UV, IR ve X-1511 bolgelerinde insanin gormesine yardimei olur (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Optoelektronik goriintlii doniistiirticii ve yogunlastiricinin genel
prensibi, a) Nesne, b) Goriintiileme objektifi, c¢) Optik goriinti,
d) Optoelektonik goriintii sistemi, e) Elektron goriintiisii, f) Dedektor (goz
veya film), g) Isildar ekran, h) Fotokatot [23]

L
. |

Bir nesneden yayilan 151k fotokatottan elektron koparir. Acgiga c¢ikan
elektronlar elektron-optik bir sistemde hizlandirilir ve 1sildar ekrana odaklanirlar.
Burada elde edilen goriintii goz, kamera veya film ile incelenebilir. Sistemin kalitesi,
kullanilan 1s1ldar maddeye baghdir. 6-20 keV elektronlarla uyarilan 1s1ldar madde,
yiiksek kuantum verimine sahiptir ve fotokatodun {iiretimi esnasinda olusan alkali
buharmma ve iyon bombardimanina karst dayamikhidir.  Dedektoriin - spektral
duyarlilig1 1s1ma spektrumuna adapte edilmis olmalidir. Ortalama tanecik boyutu 4
um’yi asmamalidir. Sonme siiresi orta ve orta-kisa arasinda olmalidir. Goriintii

dontistirticiilerde kullanilan 6nemli 1s1ldar maddeler ¢izelge 2.4’te goriilmektedir.
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Cizelge 2.4. Goruintii dontistliriictilerde kullanilan 1sildarlar [23]

Isildar Parcacik boyut dagilimi, pm Isima piki, nm
% 5< %50 < % 95 <
(Zn,Cd)S:Ag" 1.3 2.3 3.8 532
ZnS:Cu" 1.3 2.5 5.0 525
Zn,SiO4:Mn*" 1.5 3.5 9.0 526
Gd,0,S:Tb*" 2.0 3.5 9.0 547
ZnS:Ag’ 1.1 2.5 6.0 446
CdS:Cu" 2.6 9.4 21.0 845

2.7.5. Uriin Kodlama

Biiyiik o6lcekte iretilmis iriinlerin veya market degeri olan {riinlerin
kodlanmas1 i¢in 1si1ldar maddeler yogun olarak kullanilmaktadir. Biiylik olgekte
iretilmis triinler i¢in, belirli tlirleri ayirmak veya daha sonra kontrol etmek amaciyla
kullanilir. Markali driinlerin kodlanmasi korsan iiretilmis taklitlerinin hizli bir

sekilde taninmasina olanak saglar.

Isildar maddeler sirket amblemlerinin, sayilarin, barkodlarin olusumunda
seffaf veya renksiz miirekkep olarak uygulanir. Paketleme kagidi veya floresan
etiketler i¢in kullanilan floresan fiberler kodlamanin daha ileri bir seklidir. Uzun
dalga boylu UV 15181 altinda kolayca tanimlanabilen ve dar band 1simasi yapan
is1ldarlar tercih edilirler. Beyaz renkli bilesikler olan ¢inko siilfiir, ¢inko kadmiyum
stilfiir ve toprak alkali bilesikleri kullanilir.

Kolaylikla uyarilabilen, uzun ve kisa siireli 1sildarlar, biiyiikk miktarlarda
giretilen {rlinlerin otomatik simiflandirma siirecinde, otomasyon, kontrol ve

diizenleme amaciyla kullanilmaktadir.

33



1960’lardan beri, pullara uzun veya kisa siireli 1s1ldarlar uygulanir. Pul
mektup zarfinin sag iistiine yapistirildigi i¢in, makine mektubun konumunu tespit
eder, otomatik olarak konumu diizeltir ve damgalar. Uzun siireli 1s1ma yapan
inorganik 1sildarlarin avantaji, uyarma ve fotoelektronik taramanin ayr1 ayri
uygulanmasidir. Bu sekilde ¢cogu kagida uygulanan optiksel parlaklastiricilarin mavi
1s1mast elimine edilir. Kisa siireli 1s1ma yapan 1sildarlar kullanilacaksa, optiksel
parlaklastiricilarin mavi 1s1masi, mavi filtreler (<500 nm) kullanilarak elimine edilir.
Pullarda kullanilan kisa siireli 1s1ldarlar genelde organik bilesiklerden secilir, uzun
stireli 1s1ldar olarak ise ortalama tanecik boyutlar1 5-6 um olan katkilanmis ¢inko

siilfiirler tercih edilir.

Kagit hamuruna eklenmis veya yiizeye ince film olarak kaplanmis (1-2 g/m?)

1s1ldarlar kolaylikla tespit edilebilen giiclii sinyaller verir.

Bazi fotoelektrik tarayici cihazlar, uyarma ve fotoelektriksel tanimlamay1 bir

sistemde birlestirmistir (luminesans tarayicilar).

Cekler, ¢ek kartlari, pasaportlar, kimlik kartlari, hediye kartlari, piyango
biletleri, sezon biletleri, paralar ve goriinmez giivenlik isaretlerinde 1sildar
maddelerle kodlama yaygin olarak kullanilir. Bu tip kodlama ile kopyalamaya kars1
pasif bir koruma saglanir. Modern renkli fotokopilerle goriintii olarak sahtesini
orjinalinden ayirmak miimkiin degildir. Ancak isildarlar kullanilarak bu ayrimi
yapmak olduk¢a basittir. Orijinal iiriin UV 15181 altinda 151ma yaparken sahtesi
yapamaz. Genelde beyaz renkli 1s1ldar maddeler kullanilir. Orijinal iiriine 1s1ldar
maddelerin uygulanmasi, plastik tirtinlerde hamurun igerisine karistirilmasi veya

boyama seklinde yapilir.
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2.7.6. Giivenlik ve Kaza Onleme

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

maddelerin belirli 6zelliklere sahip olmas1 gerekir:

1- Giin 15181 ve yapay 151k ile uyarilabilmelidir.

2- Uyarmadan sonraki ilk saatlerde siddetli 1s1ma yapmalidir.

3- Uzun stireli 1s1ma, uyarmadan saatler sonra bile insan gozi ile
algilanabilir olmalidir.

4- Isima spektrumu goziin duyarlilik egrisine uygun olmalidir.

5- Yiiksek kimyasal kararliliga sahip olmalidir.

Gtivenlik amaciyla en ¢ok kullanilan 1s1ldar maddeler bakir katkilanmis ¢inko
siilfurlerdir. Spektrumlar1 goziin spektral duyarliligina uyar ve giin 15181 ve yapay
151k ile uyarilabilir. Uyarmadan sonra 30 saat 1s1maya devam eder. Bu pigmentler

1s1ma yapan boyalarda, plastiklerde, seramiklerde kullanilmaktadir.

Bu pigmentlerde;

1- Baglayic sistem renksiz ve seffaf olmalidir.
2- Katki maddesi olarak agir metaller kullanilmamalidir.

3- Pigmentlerin yapisini bozacak basingtan kaginilmalidir.

2.7.7. Discilikte

Dogal disler uzun dalga boylu UV 15181 altinda mavi-beyaz 1sima yapar.

Isildama kollajen igerisindeki bazi bilesenlerin dogal yapisindan kaynaklanmaktadir.
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Kozmetik sonuglar i¢in bu gozoniine alinarak, yapay disler hazirlanirken
seramik hamuru igerisine 1s1ldar maddeler de ilave edilir. Baslangicta uranil tuzlari
kullanilirken bu tuzlarin radyoaktif etkisinden dolay1 daha sonralar1 eser element
tuzlariin aktivator olarak kullanildigr 1sildar maddelerle ¢alisilmaya baslanmustir.
Seramik siirecinde, seramik hamuru 1sitilarak hazirlandig i¢in 1s1ldamanin siddeti ve
spektrumu kontrol edilememistir. Daha sonra seramik hamurunda kullanilan yontem
gelistirilmis ve uzun dalga boylu mavi-beyaz 1si1ma yapan yapay disler elde
edilmistir.  Seryum, terbiyum ve mangan katkilanmis ytriyum silikatlar en 1iyi

sonuglar1 vermistir [(Y.937Ce0.021Tbo.033Mng.009)S105].

2.8. KAYNAKLARIN KRONOLOIJIK SIRALANMASI

2.8.1. Aluminat Bazl Isildar Calismalari

M. Peng ve ark. [65] yiiksek sicaklik kati hal sentez yontemi ile agik
atmosferde Sr4A114025:Eu2+ 1sildarint hazirlamislar, bilesik iginde Euv’" — Eu*’
indirgenmesini gozlemlemisler ve agik atmosferde Eu’" — Eu”" indirgenme siirecini
yiik denkligi modeli ile agiklamiglardir. Model iizerine denemeler yaparak, bilesik
icinde olusan negatif kusur merkezlerinde bulunan elektronlarin Eu’* iyonlarini daha
diisik degerlik basamagindaki Eu®" iyonlarma indirgediklerini deneysel olarak

belirlemislerdir.

Z. X. Yuan ve ark. [66] farkli baslangi¢ bilesimlerinden kat1 hal sentez
yontemi ile Sr4Al14055:Eu®", Dy’ 1s1ldarii hazirlamislardir. Faz bilesimi ve 1s1ma
spektrumunun baslangi¢ bilesimindeki farkliliktan etkilenmedigini belirlemistir.
Bununla birlikte 1s1ma karakteristiklerinin baslangi¢c bilesimlerinin degisiminden
etkilendigi gozlenmistir.  Hesaplanan tuzak derinligi ve derisimi, stronsiyum
iyonlarinca daha zengin olan faza gore daha derin oldugu i¢in daha uzun siireli bir

1s1ma, Al/Sr oran1 R=3.5 olan fazda gozlenmistir.
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Y. Lin ve ark. [67] Sr4A114025:Eu2+,Dy3+ isildarin1 sentezlemigler ve 1s1ma
ozelliklerini incelemislerdir. Isima spektrumunda 407 ve 494 nm’de ilki zayif
ikincisi daha siddetli iki 1s51ma bandi gozlenmistir. Isima merkezi olan Eu®’ ve
tuzaklar arasindaki enerji degisimleri, 20 saatten daha uzun siireli bir 1s51maya neden

olmaktadir.

C. Chang ve ark. [68] birlikte ¢oktiirme yontemiyle nano boyutta
SrAle4:Eu2+,Dy3+ ve Sr4A114025:Eu2+,Dy3+ 1s1ldarin1 sentezlemis, karakterize etmis
ve 1s1ma Ozelliklerini incelemislerdir. Isildarlar sirasiyla 480 ve 505 nm de 1s1ma
pikleri  gostermektedirler. Kati hal yoOntemiyle sentezlenen 1sildarla
karsilastirildiginda 1s1ma piklerinde maviye kayma gozlenmistir. Maviye kayma
tanecik boyutunun artmasiyla azalmaktadir. Sentezlenen her iki 1s1ldar da uzun siireli

1s1ma yapmaktadir.

A. Nag ve ark. [69] Eu(Il) ve Dy(Ill) katkilanmis stronsiyum aluminat
is1ldarlarinin 1s1ma siiresi tizerine borik asitin etkisini incelemisler. Bu amagla
SrA1204:Eu2+,Dy3+ ve Sr4A114025:Eu2+,Dy3+ 1sildarlarin1  sentezlemisler ve
tanimlamalarini, IR, ’Al-NMR, MASS spektrumlart ve x-ray toz difraksiyonu
(XRD) teknigi ile yapmuslardir. Isildarla birlikte olusan amorf boratlar
uzaklastirmak i¢in sicak asetik asit veya asetik asit/gliserin ile yikama islemi
yapmigslardir. Foto iletkenlik ol¢timleri elektron ve desik tuzaklarini gostermektedir.
Dy’" iyonlari borat kompleks iyonlarinda borla yer degistirmektedir; [Dy-BO4-Vsr]*
ve desik tuzaklar1 olarak gorev yapmaktadir. Elektron merkezleri, oksijen bosluklar
ile BO;” birlesmesiyle olusmaktadir. UV 1151 ile uyarildiginda, elektron
tuzaklarinda elektron tuzaklanir ve [BO3-Vo(e)]* olusur. Oda sicakliginda termal
uyarma ile [Dy-BO4-Vs(h*)]" iyonundan desik salimr. Elektron ve desiklerin
yeniden birlesmesiyle enerji a¢iga ¢ikar ve bu enerji Eu®" iyonunun uzun siireli

1s1masinda uyarici olarak kullanilmaktadir.
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W. Minquan ve ark. [70] kat1 hal tepkime siireci ve 4SrO.7Al,03 fazinin
olusum kosullarin1 ¢alismislardir. 1lk once yaklasik 1000 °C’de 3SrO.Al,O; fazi
olusmakta, 1200 °C civarinda 4SrO.7A1,03 ve SrO.6Al,0; fazlar, iiciincii olarak
1300 °C’de saf 4SrO.7A1,0;5 fazi olusmaktadir. X-isinlari toz difraksiyonu teknigi
ile yapisal tanimlamasi yapilmis ve kristal sistemi ortorombik ve simetrisi Pmmm,

hiicre parametreleri a=24.765, b=8.478, ¢=4.882 olarak bulunmustur.

S. H. Han ve ark. [71] S14Al14005:Eu?’, SrAl14055:Ce®” 1sildarlarini kat1 hal
tepkimesiyle sentezlenmistir ve H;BOs ergitici olarak kullanilmigtir. SrqAl;4O;s fazi
% 80 mol H3BO; kullanilarak tek faz olarak sentezlenmistir. Optimum katkilama
derisimleri sirasiyla % 6 mol Eu*" ve Ce’" olarak belirlenmistir. Eu®" katkilanmis
oregin fotoluminesans spektrumunda 495 nm’de 1sima  gozlenirken Ce’
katkilanmig 6rnekte 400 nm’de gozlenmistir. Katodoluminesans ¢aligsmalari, her iki

1s1ldarin da 200- 300 V gibi diisiik bir voltajda uyarildigin1 gostermektedir.

D. Wang ve ark. [72] beyaz isildar 4SrO.7A1,03; matriks fazin1t SrCOs,
Al(OH); ve H3BO; karisimlarini 1:3.5:0.135 mol oranlarinda ve 1300 °C’de 4-7 saat
firinlayarak elde edilmistir. Bilesigin kristal sistemini ortorombik, uzay grubunu
Pmmm ve hiicre parametrelerini a=24.7451 (2) A, b=8.4735 (6) A, c=4.8808 A,
V=1023.41 (3) A*, Z=2 ve yogunlugunu da D=3.66 gcm" olarak belirlemislerdir.

R. Witthnall ve ark. [73] kat1 hal sentez yontemi ile Sr4A114025:Eu2+,Dy3+
is1ldarin1  sentezlemisler ve 632.8 nm lazer 15181 kullanarak 1smma ozelliklerini
incelemislerdir. Isima dzelliklerini, sicakligi ve Cr’* safsizliginin fonksiyonu olarak
incelemislerdir. Konut hiicrede Cr’* iyonlarmin bulunmast 700 nm bélgesinde krom
iyonlarindan kaynaklanan karakteristik iki keskin 1s1ma bandi ile anlasilmaktadir. Bu

1s1ma bandlar1 “E—*A, gecislerinden kaynaklanmatadir.
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Z. X. Yuan ve ark. [74] Eu*" katkilanmus 4SrO.7AL,O; fazinin kristal yapisim
Rietveld analiz yontemi ile incelemislerdir. Sonuglar Sr** iyonlart ile yer degistiren
Eu”" iyonlarmin iki farkli koordinasyon cevresine sahip oldugunu gostermektedir.
Bu sonugclar 1s1ma spektrumunda 400 ve 490 nm’de 1s1ma bandlarinin gézlenmesi ile

aciklanmaktadir.

K. Sato ve ark. [75] Si-tasiyic1 yiizeyinde lazer ablasyon teknigi ile
SrAle4:Eu2+,Dy3+ ince filmlerini hazirlamislardir. Ince film 1sildarlari, katkilanan
Eu®" iyonlarinin 4£°5d'-4f" elektron gecislerinden dolayr 390, 450 ve 520 nm’de
1s1ma yapmaktadir. 520 nm’deki 1s1ma uyaricr 151k kaldirildiktan sonra 20 dakika

gozle algilanabilmektedir.

H. Chander ve ark. [76] modifiye edilmis yakma (combustion) sentez

yontemi ile nanokristalin uzun siireli SrA1204:Eu2+,Dy3+

is1ldarin1 sentezlemis ve
karakterize etmislerdir. Bu sentez siirecinde metal nitratlari, ergitici ve yanici reaktif
(iire/kamfor) kullanilarak 400-600 °C’de 5 dk bekletilmistir. Elde edilen genis
hacimli kiitle, kat1 hal yontemiyle sinterlestirilmis, elde edilen nanofazin, yapisal ve

luminesans 6zellikleri karakterize edilmistir.

C. Chang ve ark. [77] magnetron piiskiirtme yontemiyle SryAl;40,5:Eu”",Dy’ "
ince filmlerini hazirlamislar ve Kkarakterize etmislerdir. Filmlerin 1200 °C’de
indirgen atmosferde firinlanmasiyla uzun siireli 1s51ma elde edilmistir. Firinlama
siireci esnasinda SrAle4:Eu2+,Dy3+ is1ldart ara faz olarak elde edilmektedir.
S14A114055:Eu*" . Dy’" ve SrALO4Eu®" Dy’" filmleri sirasiyla 485 ve 515 nm’de

1s1ma yapmaktadir.

N. Suriyamurthy ve ark. [78] Sr4A114025:Eu2+,Dy3+ 1sildarinin fotoluminesans

ve uzun siireli 1s1ma karakteristikleri {izerine katyonik yer degistirme etkisini
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incelemislerdir. ~ Stronsiyum iyonlar1 bakimindan zayif ve zengin 1sildarlarin
fotoluminesans siddetleri artmis ve uzun siireli 1s1ma o6zellikleri ve stokiyometrik
olmayan bilesim arasinda bir baginti gérememislerdir. Stokiyometrik olmayan
1s1ldarlarda 1s1ma maksimum dalga boyu mavi veya yesile kaymaktadir; buna karsin
uzun siireli 151ma bandinin maksimumu stokiyometri ile degismemistir. Yiiksek
kalsiyum derisimlerinde kalsiyum ile stronsiyumun yer degistirmesi beyaz 1sima ile
sonuclanmaktadir. Fotoluminesans 1s1ma merkezleri ve uyarici kapatildiktan sonraki
isimalar farklilasmaktadir. Gumiis katkilanmasi, tuzak yogunlugunun artmasindan

dolay1 1s1ma siddetinin degismesine neden olmaktadir.

2.8.2. Silikat Bazli Isildar Caligsmalari

L. S. Dent ve F. P. Glasser [79] CdO-SiO; 1s1ldar konut kristalleri tizerine ilk
sistematik incelemeleri yapmislardir. Bilesigin hazirlanmasi sirasinda ii¢ bilesenli
bir sistem tespit edilmistir: CdSi0s;, Cd,S103 ve Cd3;SiOs. Ik iki bilesigin erime
noktalar1 sirastyla 1285 +10 ve 1270 £10 °C olarak bulunmustur. CdSiO;-Cd,;SiOy4
otektik noktasi ise 1180+10 °C olarak tespit edilmistir. Baslangi¢ karisimlarinin
isitilmasiyla CdO bilesiginin siiblimlestigini ve baslangi¢ karisiminin bilesiminin
kademeli olarak degiserek 10-20 saat firinlamanin sonunda CdSiO; fazinin elde
edildigini bildirmislerdir.  Bagslangi¢ madde karisimiin ilk once eridigini ve

bilesimin Cd,Si04’ten CdSiOs’e doniisiirken yeniden katilastigini bildirmislerdir.

S.J. Dhoble ve ark. [80] Eu’" katkilanmis CaSiOs, (Ca,Ba)SiOs, (Ca,Sr)SiOs
igildarlarini sol-jel yontemi ile hazirlamiglardir. Hazirlanan jelleri 100 °C’de 3-4
saat, 300 ve 600 °C’de 2 saat 1sitmislar ve 850 °C’de kristallenmenin baglamasini
DTA calismalariyla gormiislerdir. 254 nm ile uyarilan 1sildar fazlar Eu®" iyonlarinin

*Do—'F, gecisleri nedeniyle kirmizi 1s1ma yapmaktadir.
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B. Lei ve ark. [81] pembe 1s1ma yapan yeni CdSiO3:Sm’" isildarini kat1 hal
sentez yontemiyle 1050 °C’de 5 saat firinlayarak hazirlamis, karakterize etmis ve
1sima ozelliklerini incelemislerdir. 254 nm ile uyarilan 1sildar karanlikta 5 saat

1s1ma yapmaktadir.

B. Lei ve ark. [82] uzun siireli 1s1ma yapan yeni CdSiO;:Mn*" 1s1ldarim
sentezlemislerdir. Isildar, renk koordinatlar1 (CIE) x=0.5814 ve y=0.4139 olan
turuncu bir 1g1ma yapmaktadir. Isima spektrumunda 275 nm’de Mn** iyonlarinin d-

orbitallerinin spin yasakli gegisleri gézlenmistir.

J. Kuang ve ark. [83] CdSiOs:Mn*" 1s1ldarinin uzun siireli 1s1masi iizerine
birlikte katki iyonlarinin RE*" (Y, La, Gd, Lu) etkisini incelemislerdir. Turuncu
1simanin siiresi katki iyonlariyla daha da artmustir. RE*" iyonlarinin katkilanmasi
konut kristalde yiikk denkligini bozmus ve tuzak merkezlerinin olusumuna yol

acmistir. Bu merkezler elektron ve bosluk tuzaklari olarak davranmaktadir.

J. Kuang ve ark. [84] beyaz 151ma yapan SrSiO3:Dy’" 1sildarn1 hazirlamus ve
1stma Ozelliklerini incelemislerdir. SrSiO3:Dy3+ is1ldari, uyaricr 151k kapatildiktan
sonra karanlikta 1 saat 151maya devam etmektedir. Dy’ iyonlarim 480 nm’de mavi
1$1ma (4F9/2—> 6H15/2) ve 572 nm’deki sar1 1s1ma (4F9/2—> 6H13/2) bandlarinin ortiismesi
beyaz bir 1s1maya neden olmaktadir. Dy’" iyonlarinin katkilanmasi konut kristalde
yilk dengesini bozarak kusur merkezlerinin olugsmasina neden olmaktadir. Bu
merkezlerin tuzak merkezleri olarak davranmasiyla, uzun siireli 151ma meydana

gelmektedir.

J. Kuang ve ark. [85] CdSiOs:Pr’" 1s1ldarini sentezlemis ve 1s1ma dzelliklerini
incelemislerdir. Konut kristalin 1s1masmi Pr’* iyonlar1 absorplamaktadir ve bu enerji

aktarim siireci uzun siireli 1s1maya neden olmaktadir.

41



Y. Lin ve ark. [86], Eu®’ ve Dy3+ iyonlar1 katkilanmis CazMgSi,Og 1s11darini
kat1 hal sentez yontemiyle, zayif indirgen bir atmosferde hazirlamis ve 1s1ma
ozelliklerini incelemistir. 477 nm’de Eu®’ iyonlarinin 41°5d' >4f’ gecisleri

gozlenmektedir. Isildar karanlikta 5 saat 1is1masini stirdiirmektedir.

Y. Lin ve ark. [87], Eu®" ve Dy’" katkilanmis RsMgSi,Og (R: Ca, Sr, Ba)
is1ldarini sentezlemis ve karakterize etmislerdir. Isildar fazlart Eu®* iyonlarinin
41°5d' >4f" elektronik gegisinden dolay1 sirasiyla 471, 458 ve 439 nm’de 151ma
yapmaktadir.

Jiang L. ve ark. [88] CaMgSi206:Eu2+,Dy3+,Nd3+,
CazMgSizO7:Eu2+,Dy3+,Nd3+, CazMgSizO7:Eu2+,Dy3+ 1sildarlarin1  sentezlemis ve
1isitma  Ozelliklerini  incelemislerdir. Ca;MgSi,07:Eu*" Dy’ " N&*"  ve
Ca,MgSi,07:Eu”’,Dy’" 1sildarlart sirasiyla 447 ve 516 nm’de iki 1sima bandi
gosterirken, CaMgSizO6:Eu2+,Dy3+,Nd3+ isildart 447 nm’de bir 1smma bandi

gostermektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Aluminyum hidroksit (Al(OH)3): Merck firmasindan % 90.00 saflikta temin

edilen madde, 1s1ldar konut kristallerin sentezi i¢in kullanilmistir.

Aluminyum nitrat (AI(NO3);.9H,0)): Merck firmasindan % 99.00 saflikta

temin edilen madde, 1s1ldar konut kristallerinin sentezlenmesi i¢in kullanilmistir.

Amonyum karbonat ((NH4),CO3): Merck firmasindan % 99.00 saflikta temin
edilen madde, 1s1ldar konut kristallerinin hazirlanabilmesi i¢in baslangic maddeleri

olarak kullanilan metal karbonatlarin elde edilmesi amaciyla kullanilmigtir.

Silisyum dioksit (SiO,): Merck firmasindan % 99.00 saflikta temin edilen

madde, 1s1ldar konut kristallerin sentezi i¢in kullanilmistir.

Tetraetilortosilikat (Si(OC>Hs)y): Merck firmasindan % 99.99 saflikta temin

edilen madde, 1s1ldar konut kristallerinin sentezlenmesi i¢in kullanilmistir.

Stronsiyum karbonat (SrCQO3): Merck firmasindan % 99.00 saflikta temin

edilen madde, 1s1ldar konut kristallerinin sentezlenmesi i¢in kullanilmstir.

Stronsiyum nitrat (Sr(NOj3),): Merck firmasindan % 99.00 saflikta temin

edilen madde, 1s1ldar konut kristallerinin sentezlenmesi i¢in kullanilmigtir.

Kalsiyum karbonat (CaCQOj3): Merck firmasindan % 99.95 saflikta temin

edilen madde, 1s1ldar konut kristallerinin sentezlenmesi i¢in kullanilmistir.

Baryum karbonat (BaCQOj3): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin edilen

madde, 1s1ldar konut kristallerinin sentezlenmesi i¢in kullanilmistir.
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ftriyum oksit (Y,03): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin

madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlar olarak kullanilmistir.

Lantan oksit (La,0;3): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin

madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlar olarak kullanilmistir.

Seryum oksit (CeO;): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin

madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlar olarak kullanilmistir.

Praseodmiyum oksit (Pr;03): Merck firmasindan % 99.90 saflikta

edilen madde, 1s11dar konut kristallerde aktivator iyonlar olarak kullanilmistir.

Neodmiyum oksit (Nd>O3): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin

madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlar olarak kullanilmistir.

Samaryum oksit (Sm;03): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin

madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlar olarak kullanilmistir.

Europyum oksit (Eu;03): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin

madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlar1 olarak kullanilmastir.

Gadolinyum oksit (Gd,O3): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin

madde 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlar olarak kullanilmistir.

Terbiyum oksit (Th,O3): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin

madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlar olarak kullanilmistir.

Disprozyum oksit (Dy;03): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin

madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlar1 olarak kullanilmistir.

Holmiyum oksit (Ho,03): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin

madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlar olarak kullanilmistir.

Itterbiyum oksit (Yb;03): Merck firmasindan % 99.90 saflikta temin

madde, 1s1ldar konut kristallerde aktivator iyonlar olarak kullanilmistir.

Cinko nitrat (Zn(NOs),.6H,0): Merck firmasindan % 99.00 saflikta

edilen madde, 1s1ldar konut kristallerinin sentezlenmesi i¢in kullanilmistir.
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Cinko oksit (ZnO): Merck firmasindan % 99.00 saflikta temin edilen madde,

1s1ldar konut kristallerinin sentezlenmesi i¢in kullanilmistir.

Nitik asit (HNO;3): Merck firmasindan % 65 saflikta temin edilen madde,

lantan oksitlerini nitratlarina doniistiirmek amaciyla kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Fotoluminesans ~Spektrometresi: Varian Cary Eclipse fotoluminesans
spektrometresi, 1sildar maddelerin uyarma ve 1sima spektrumlarinin alinmasi ve
elektron tuzaklama siirelerinin (luminesans soniim siiresi-luminesans life time) ve

kuantum verimlerinin hesaplanmasi i¢in kullanilmistir.

Termoluminesans Okuyucu: Harshaw QL Termoluminesans Okuyucu, 1sildar

bilesiklerin tuzak parametrelerinin hesaplanmasi i¢in kullanilmistir.

Termal Analiz Cihazi: Shimadzu marka TA-60 model DTA/TG kombine
sistemi optimum sentez sartlarmin belirlenmesi amaciyla kullanilmustir. Olgiimler
yaklagik 10 mg 6rnek kiitleleriyle 25-1400 °C sicaklik araliginda ve 100 mL/dk N
gaz1 akisinda gerceklestirilmistir.

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

bilesiklerin faz analizleri i¢in kullanilmistir.

Infrared Spektrometresi (FT-IR): Wattson Marka Winfirst Satellite Model
cihaz 1sildar bilesiklerinde M-O baglarinin incelenmesi amaciyla kullanildi.

Olgiimler KBr peleti hazirlanarak 400-4000 cm™ arahiginda gergeklestirildi.

Reflektans UV: Varian Cary 100 Bio model cihaz, 1sildar konut kristallerinin

absorpsiyon Ol¢timleri i¢in kullanildi.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): SEM o6l¢umleri, LEO marka 440
Bilgisayar Kontrollii Digital model cihazla gergeklestirildi.
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Yatay tiip firm: Yiksek sicaklik kati hal tepkimeleri, 25-1500 °C araliginda
calisan ve gaz baglantilar1 yapilabilen Protherm marka PTF 15/75/610 model yatay
tiip firin kullanilarak gerceklestirildi.

Bilyali degirmen: Baslangi¢c karisimlari, Fristch marka bilyali degirmende

ogutildi.

3.2. METOT

3.2.1. Sentez Y Ontemleri

3.2.1.1. Kat1 hal sentez yontemi

Metal karbonat ve/veya oksitleri uygun stokiyometrik oranlarda tarilarak
bilyal1 degirmende 6giitiildi. Ogiitiilen baslangic madde karisimlari yatay tiip firnda
acitk hava veya indirgen (%95 N»-%5 H,) gaz atmosferinde yiiksek sicaklikta

firinlanarak kristalin 1s1ldar maddeler hazirlandi.

3.2.1.2 Pechini sol-jel yontemi

Metal oksit tozlarini hazirlamak i¢in iyi bilinen ve basit bir yontemdir. Bu
yontemde metal tuzlari, etilen glikol ve sitrik asit karisimi ile diisiik sicaklikta
isitilarak polimerik trtinlere dontistiiriilir. Bu yontem, sulu ¢ozeltide sitrik asitle
metal katyonlarinin olusturdugu selatlardan stokiyometrik oranlarda ve molekiiler
diizeyde metal katyonu karigimlarin olusturulmasina olanak saglar. Daha da iyisi, bu
stire¢ duisiik maliyetli, homojen bilesimli, yiiksek saflikta ve diisiik sicaklikta seramik

filmlerin elde edilmesinde kullanilir. Pechini yontemi iletken malzemeler, optik
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malzemeler, ferroelektrik malzemeler gibi 6zellikli ince filmlerin hazirlanmasinda

tercih edilir [89].

Sitrik asit Etilen glikol Metal iyonlari

O, OH

HO + HO\/\OH + A13+, Eu3+’ Sr2+’ Dy3+

HO. OH

Sekil 3.1. Pechini siirecinin sematik gosterimi

Pechini yontemi, etilen glikol ile organik poliasitlerin esterlesmesi ve olusan
polimerlerin metallerle selatlagsmasina dayanir (Sekil 3.1.).  Sitrik, tartarik gibi bir
hidrokarboksilik asit ve glikol gibi polialkoller sulu ¢ozeltide metal katyonlar ile
polibazik asit selatlar1 olustururlar. Asitlerin ¢ogu ile karsilastirildiginda, sitrik asit
(C3H4(OH)COOH);) kararliligimin yiiksek olmast nedeniyle Pechini siirecinde ¢ok
yaygin olarak kullamlir. Iki karbonil ve bir hidroksi grubu iceren sitrat anyonlart

metal katyonlariyla c¢ok kararli kompleksler olusturabilirler. Etilen glikol
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(HOC,H4OH) gibi bir glikol ilavesi bir organik ester olusumuna neden olur. Bir su
molekiilii agiga ¢ikarak, kondenzasyon tepkimesi meydana gelir. Karboksilik asitten
gelen hidroksit iyonlar1 alkolden gelen protonla birleserek su agiga cikmaktadir.

Kondenzasyon ve polimerizasyon tepkimeleri 1sitma ile siirer.

3.2.1.3. Klasik sol-jel yontemi

Sol-jel teknolojisi, ¢ozeltiden yola cikilarak farkli uygulama alanlarina
yonelik olarak seramik, cam ve kompozit malzemelerin {iretim teknigine verilen
genel isimdir. Metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tuzlari, nitratlar, hidroksitler ve
oksitler gibi inorganik bilesikler belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir ¢ozelti
hazirlanir.  Bu c¢ozeltinin belirli sicakliklarda karistirilmast neticesinde ¢ozelti
icerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal tepkime ve taneciklerin sahip oldugu
ylizey yiiklerinin elektrokimyasal etkilesimleri ile bir ag meydana gelir (jellesme) ve
bu ag gitgide biiyiiyerek ve sistem igerisindeki biitiin noktalara ulasarak komple bir

yapi (jel) meydana getirir [90].

Sol; sivi igerisinde koloidal kati taneciklerinin kararli bir siispansiyonudur.
Bu kat1 taneciklerin, biiylik dispersiyon kuvvetlerine sahip olabilmesi icin yeterince

kiiciik olmalar1 gerekmektedir.

Kolloid; kolloid olarak tanimlanan tanecikler gozle goriilemeyecek kadar
kiiciik 500 nm (1 nm= 10° m) ve daha altindaki boyutlara sahip taneciklerdir. Bu

tanecikler normal optik mikroskopla goriilemezler.

Jel; kolloidal parcaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve bol miktarda su

iceren ¢okeleklere denir. Jel, kat1 ve s1v1 faz arasinda bir ara fazdir [91].

Sol jel yonteminin basamaklar

1- Alkoksit hidrolizi

2- Peptitlesme veya polimerizasyon
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3- Jel eldesi

4- Kalsinasyon/sinterlesme

Alkoksit Hidrolizi: Sol olusturmak i¢in baglangic maddesi olarak genel
gosterimi M(OR), formiiliiyle ifade edilen alkoksitler kullanilir. M: kaplanacak
metal malzemeyi; R: -CHj3 (metil), -C,Hs (etil) gibi alkil grubunu; n: metalin

degerligini gosterir.

Icerdikleri elektronegatifligi yiiksek -OR grubu sebebiyle, metal alkoksitlerin
tepkimeye katilima egilimleri yliksektir. -OR’deki alkil gruplarimi degistirmekle
fiziksel 6zelliklerde farkliliklar saglanir [91].

Hidroliz hizinmi etkileyen faktorler: Su miktari, katalizor tipi, ¢ozelti derisimi
ve sicakliktir. Normal olarak, alkoksitler alkolde ¢6ziiniir ve asidik/bazik yada notr
kosullarda su ile hidroliz olur. Optimum kosullarda su/alkoksit mol oran1 100:1
olmalidir. Boylece alkoksit tanecikleri, bol su i¢inde birbirleri arasindaki mesafeyi
acabilirler. Asit katalizorleri, polimerleri zayif baglarla baglarken, baz katalizorleri
kuvvetli baglarla baglar. Destile su ile sicak ortamda (> 80 °C) ¢alisildiginda daha
kararl bir kolloid yap1 olusturur [91].

Hidroliz tepkimeleri;

M(OR), + H,0 <> HO-M(OR),.; + R-OH
HO-M(OR),.; + H,0 < (HO),-M-(OR),» + R-OH
(HO),-M-(OR),2 <> (HO),-M

Kondenzasyon tepkimeleri;

M-OR + H,0 < M-OH + R-OH
M-OH + HO-M < M-O-M + H,0
M-OH + RO-M < M-O-M + R-OH
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Peptidlesme: Peptidlesme, c¢okeltilerin bir ¢oziicli etkisiyle dagitilmasidir.
Bu ¢okeltilerin dagitilmasiyla bir sol hazirlanmis olur. Peptidlesmede kullanilan en
uygun maddeler, elektrolitlerdir. Elektrolitler, taneciklere belli bir yiik verirler.
Peptidlesme bir dekoagiilasyon olayidir. Koagiilasyon ise kolloidal taneciklerin
elektrik ylikiiniin sifir olmast sonucu biiyiiyerek ¢okmeleridir. Bir ¢ozelti, negatif
yiiklii bir kolloidal ¢ozelti olusturuyorsa, OH" iyonlar ile (bazlarla), pozitif ytikli bir
kolloidal ¢ozelti olusturuyorsa, H' iyonlart ile (asitlerle) peptidlestirilirler.
Eklenecek asit miktar: ile ortamin pH degeri ayarlanir. Cozeltiye verilen elektrolit
gereginden az veya c¢ok olursa, peptidlesme olmaz. Yiiksek derisimdeki elektrolitler,
tanecikleri yiikstizlestirerek peptidlesmeyi onler. Az miktarda kullanildiginda ise
verdigi ylik de yeterli olmayacagindan c¢okelti durumu devam eder. Asit/alkoksit
oraninin optimum noktasini tespit etmek icin deney tiiplerine artan miktarlarda asit
ilavesi yapilir. Jellesme noktasinda once bir azalma ve sonra tekrar artma gortliir.
En diisiik nokta optimum nokta olup, bunun alt1 ve iistiindeki asit miktarlar1 az veya
¢ok gelmistir. Ilk etaptaki jellesme hacmindeki azalma, asitin tanelerinin elektrik
yiikii tizerindeki etkisinden dolayidir. Verilen asit miktar1 arttik¢a, arti (+) ylkli
tanecikler anyonlar1 absorbe eder ve nétr duruma gecerler. Boylece tanecikler arasi
itme kuvveti azalir, ve birbirlerine daha ¢ok yaklasirlar, bu da jellesme hacminde
azalma meydana getirir. Secilen asit miktar1 kadar asit cinsi de peptidlesmeyi
etkileyen dnemli faktorlerden birisidir. Iyonlasma sabitleri 1.10*iin altinda olan
asitler, asit derisimi ¢ok diisiik oldugundan peptidlesmeyi saglayamazlar. Elektrik
yiikii etkisinin saglanabilmesi i¢in, asidin kuvvetli olmasi gerekir. Bu kosul birka¢
kuvvetli asidin disinda hemen hemen tiim diger organik asitleri devre dist

birakmaktadir [91].

Peptidlesme tepkimesi,

OH OH = Al(OR),(OH) + H,0 — RO-AI-O-Al-OR + 2ROH

50



Jel Eldesi: Jel genel olarak iki bilesenden olusur. Kati-siv1 jel, sivist ¢ok
olan kat1 ve sivi fazlar arasi bir sistemdir. Jellesme olayi, kolloidal taneciklerin
sekilleriyle yakindan ilgilidir. Jeli olusturan molekiiller birbirine zayif veya kuvvetli
baglarla baglanarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet seklinde dokular

olustururlar.

Jeller yapisal o6zelliklerine gore, elastik, rijid ve tiksotropik olmak iizere iic
gruba ayrilirlar. Aliiminyum hidroksit, jelatin veya jole, nisasta, ¢esitli sabunlar ve
bir ¢ok organik polimerler elastik jellere 6rnektir. Elastik jellerde, molekiiller van
der waals baglar1 gibi zayif baglarla birbirine bagli oldugundan, sicaklik degisimi ile
bu baglar kolayca kopar ve faz tersinirlik gosterir. Silika jel, rijid jellere ornektir.
Bu jelin yapisi1 polimerizasyon sonucu ii¢ boyutlu baglardan meydana gelir. Bu
baglar kuvvetle birbirine baglandigindan ne jel, ne de kati1 faz, siv1 ilavesi ile
kolloidal dispersiyona ugramaz. Tiksotropik jeller ise, sallanma, karistirma ya da
ultrasonik veya yliksek frekansli seslerin etkisiyle kolloidal ¢ozeltiye doniisiir.
Tiksotropik jellere, ferritoksit, aliimina, metalik sabunlar ve bentonit gibi killer 6rnek

verilebilir.

Jel olusumunun en 6nemli adimi, bu jelin ¢atlak olusumuna imkan vermeden
kurutulmasidir. Jellerde kurutma, ¢oziiciiniin (alkol, su) fazlaliginin giderilmesidir.
Kurutmada jel biiziiliir ve meydana gelen kat1 yiiksek miktarda goézeneklilik igerir.
Bu katiya xerojel denir. Kurutma sirasinda meydana gelen kirilmalar kapiler
kuvvetlerden dogar. Jeldeki gézenek ¢aplari nanometre boyutunda ise, igerdikleri
stvinin hidrostatik basinci ¢ok yiiksek olacaktir. Buna gore kiiciik gozeneklere sahip
jeller daha ¢abuk kirilacaktir. Bunu onlemek ic¢in ¢ok yavas kurutma yapilarak,
meydana gelecek gerilmeler giderilebilir. Jelin gézenek boyutu arttirilip muhtemel
kuvvetler azaltilabilir. Kuruyan jeldeki kapiler gerilimi azaltmak i¢in Onerilen

yontemler sunlardir [91];

» Gozenek ¢apini bityiitmek,

» Gozenek biytikligi dagilim araligini daraltmak,

* Sivinin yiizey gerilimini diigtirmek,

* Sivi ile kat1 arasindaki degme agisin1 azaltmak
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Sol jel yontemiyle hazirlanan jeller koloidal ve polimerik jeller olma tizere
ikiye ayrilir.
Kolloidal Jeller: Bunlar da kendi aralarinda ikiye ayrilir [91];

1. Monodispers kolloidler
2. Polidispers kolloidler

Monodispers kolloidler aym sekil ve boyuta sahip taneciklerden olusur. Bu
jellerin aglomerasyon (toplanma) egilimleri oldugu icin hazirlanmalar1 zordur. Fakat
kontrol edilebilen sartlarda calisildiginda veya doymus c¢ozeltilerin as1 olarak
kullanilmastyla istenilen sol elde edilebilir. Polidispers kolloidler, diizensiz sekil ve
boyuta sahip taneciklerden olusur. Bu nedenle, bu sistemlerde ancak ortalama boyut
ve miktardan s6z edilebilir.  Peptizasyonda (¢okeltilerin bir ¢oziicli etkisiyle
dagitilmast etkisi) kullanilan asit tiirtiintin de etkisi vardir. Genel olarak kompleks
olmayan veya zayif asitler sol olusumunda etkilidir. Ornegin 104 ve F~ gibi asit
anyonlar1 peptizasyon i¢in gerekli oOzelliklere sahip degildir. NO; ve CIO4
anyonlar1 olusan yapiyr kirip, peptizasyon saglama ozelligine sahiptir. Ornegin;
Al(OH); bayerit jellerinin eldesinde yabanci katyonlar ve ¢ozeltinin pH degeri de
etkilidir. Hidroksit eldesi i¢cin AI(NOs)s;, pH=10 da dagitilir ve 6 saat bekletilirse
mikrokristalin AI(OH); elde edilir.

Alkoksitlerin hidrolizi ile elde edilen aluminyum hidroksit jel ¢okeltisi, amorf
monohidroksit icerir. 80 °C’de olusturulan jelde ise bshmit (A1O,H) bulunmaktadir.
Bu durumdaki tepkimeler asagidaki gibidir ;

AI(OR); + 2 HO — AIO(OH) (kristal) + 3 ROH (T> 80 °C)
Al(OR); + 2 HO — AIO(OH) (amorf) + 3 ROH (T< 80 °C)
AlO(OH) (amorf) — AIO(OH) (kristal) (T> 80 °C) bohmit

Polimerik jeller, metal oksitlerden elde edilirler. Metal oksitlere suyun
eklenmesiyle hidrolize olurlar. Hidrolizasyon ve kondenzasyon tepkimeleri ile

polimerize oksit yapisi olusur. Cozeltideki polimerler kondenzasyon tepkimesi ile
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biytirler.

belli olur.

gecirilir.

Bu, solden jele gecis noktasidir ve ¢ozeltinin viskozitesindeki artis ile
Jel kurutulduktan sonra, yogun seramik malzemesi i¢in 1s1l iglemden

Jelin yapisina ve olusum kosullarina gore, 1sil islem esnasinda su

tepkimeler meydana gelir;

* Tuzlarin ayrigmasi,

* Karbonizasyon veya atik organik yanmasi,

* Kimyasal suyun uzaklasmasi,

* Mikro gozeneklerin kaybolmasi,

* Yogunlagsma

Sol jel prosesinin diger tekniklere giore avantajlari [91],

Tepkimeleri gerceklestirmek i¢in biliylilk ve karmasik sistemler

gerekmeyip, kiiclik tepkime kaplar1 yeterli olmaktadir.
Tepkimelerin gergeklesmesi i¢in inert bir ortam gerekmemektedir.

Baslangigta ortam sulu ya da organik ¢oziictilidiir. Tepkimenin akisi
tizerinde etkili olan parametrelerin kontrol edilmesiyle, elde edilecek

tiriiniin 6zellikleri kontrol edilebilmektedir.

Diger siiregler ile elde edilemeyen, iyi bir sekilde homojenlestirilmis ¢ok

bilesenli sistemler hazirlanabilmektedir.

Jellerin yiiksek reaktivitesinden dolayi, bilinen cam ve seramik

stire¢lerinden ¢ok daha diisiik sicakliklarda ¢alisilmaktadir.

Stirecte  minerallerin  yerine  sentetik  baslangic  maddelerinin

kullanilmastyla, yiiksek saflikta iiriin sentezlenebilmektedir.

Tepkime sicakligmin diisik olmasi, buharlasma sonucu ortaya ¢ikan

madde kaybinin minimum olmasin saglar.
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8- Kullanim amacina uygun elyaf, film, seramik, kaplama maddelerinin v.s.

sentezi miimkiin olabilmektedir.

3.2.1.4. Hidrotermal sentez yontemi

Metal tuzlarmin veya alkoksitlerinin, organik ve/veya polar bir ¢oziiciideki
cozeltisi ile alkoksi bilesikleri sulu ve zayif asidik ortamda hidrolizlenmekte ve
jellesme gerceklesmeden hidrotermal tiniteye alinarak degisik sicaklik ve yiiksek

basing altinda nano boyutta toz iiriinler elde edilebilmektedir [90].

3.2.2. Yapisal Tanimlama Y 6ntemleri

Isildarlarin optimum sentez kosullart DTA/TG kombine sistemi kullanilarak
belirlenmistir. Sentezlenen 1sildarlarin yapilar x-ray toz diffraksiyonu teknigi ile
aydinlatilmis ve yapisal coziimlemeler WinXpow paket programi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Tanecik boyutu ve element analizleri SEM-EDX yontemi ile
gerceklestirilmistir.

Bilesiklerin uyarma ve 1smma spektrumlari, kuantum verimleri ve
elektronlarin tuzaklanma siireleri fotoluminesans spektrometresiyle incelenmistir.
Termoluminesans (TL) 1sildama egrileri TLD okuyucu ile 1 °C/s ¢izgisel 1sitma
hiziyla alinmigtir. Tiim 1s1ldarlar oda sicakliginda yaklasik 0.040 Gy/s doz oraninda
28/*Y B-1sim (2.25 MeV) kaynagi ile 1sinlanmis ve kaydedilen TL 1s1ma egrileri
Pik Bicimi ve Bilgisayar ile Isildama Egrisi Ayrigimi (CGCD) yontemi ile analiz

edilerek tuzak derinligi ve tuzak parametreleri hesaplanmistir.
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3.2.2.1. X-Isinlar1 kirinimi

X-1sminin elektrik vektoriiyle, 1smin igcinden gectigi maddenin elektronlar
arasindaki etkilesim sonucu uyumlu bir sagilma meydana gelir. X-igmnlar1 bir
kristaldeki periyodik diizenli ortam tarafindan sagildiginda, sagilmayr yapan
merkezler arasindaki mesafe x-1s1in dalga boyu ile ayni mertebeden oldugu icin
sacilan 1sinlar (destekleyici veya sonlimlii) girisim yapar ve kirmmim deseni elde
edilir. Bragg denklemi, nA=2dsin6 (n: tam sayi, A: kullanilan x-1g1minin dalgaboyu,
d: diizlemler arasi uzaklik), kullanilarak o6lglilen yansima agilarindan d degerleri,

yansimalarin siddetinden de atomlarin kristal icindeki konumlar1 belirlenir.

3.2.2.2. Deneysel kirinim yontemleri

1916, 1917 yillarinda Debye ile Scherrer ve bunlardan bagimsiz olarak Hull

tarafindan gelistirilen toz kirinimi yontemi, kristal yapis1 hakkinda 6nemli bilgiler

vermektedir. Bu metotta, toz haline getirilmis kristalin faz tizerine belirli bir
dogrultuda tek dalga boylu x-isinlar1 distirtiliir.  Rastgele yonelen kristal

diizlemlerinin bir kismi kirinim i¢in uygun yonelimlere sahip olmasa da bir kismi

uygun dogrultuda olacak ve hatta birbirlerinden ¢ikan kirinima ugramis 1sin

demetlerini de kuvvetlendireceklerdir.

Her dogrultuda yonelmis kristal tozlari i¢erisinde kirinima ugramis x-1sinlari,
her biri kristal 6rgii diizlemlerinin belirli bir takimina ait olacak sekilde ortaya ¢ikmis
bircok kirinim konisi olusturacaktir. Daha sonra bu koniler uygun bir diizenek
yardimi ile fotograf filmlerine kayit edilir ve Bragg kanunu ile verilen esitlik
kullanilarak kristal orgii diizlemleri arasindaki mesafeler ve buradan da diger 6rgi

parametreleri hesaplanabilir.
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3.2.2.3. Bragg kanunu

X-151m1 demeti bir kristal ylizeyine 0 agisiyla carptiginda, bir kismi1 yiizeydeki
atom tabakasi tarafindan sag¢ilir. Isin demetinin sagilmayan kismi ikinci atom
tabakasina ulagir. Bu tabakada yine bir kismi sagilirken, geriye kalan 151n iigiincii

tabakaya gecer. X-1s1m1 kirinimi igin:

(1) atom tabakalar1 arasindaki mesafe yaklasik olarak 1s1n dalga boyu ile ayni
olmalidir.
(2) sagilma yapan merkezler c¢ok diizgiin ve tekrarlanir bir diizende

bulunmalidir.

Bragg Kanunu, kristallerde kirinim olaymn1 fiziksel bir modelle
aciklamaktadir. Buna gore tek renkli bir x-151n1 demeti bir kristalin ylizeyine
dastiigiinde, x-1s1n1 kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sacilir. Her
diizlem x-1511nin sadece kiiciik bir oranini yansitir ve yansima sadece gelme agisi
uygun degerler aldiginda meydana gelir. Bu degerler, 1sinin dalga boyuna ve
kristalin 6rgli sabitine baghdir. Atomlarin paralel diizlemleri tarafindan yansitilan
isinlar kuvvetlendirici girisim meydana getirebilecek sekilde iist liste geldiklerinde

ise kirinim olusur.

Bir kristal yapida yer alan birbirine paralel atomik diizlemlerin iizerine ince
bir 151n demeti 0 acisiyla carpmaktadir (Sekil 3.2). Gelen 1sinlarin gelis dogrultusuna
dik bir AA dalga cephesi kristale carptiginda, kristalin F noktasindaki atoma
carparak sacilan B 1sin1 ve kristalin C atomuna carparak sacilan B 1smina gore
| FD | +| FE | kadarlik bir yolu fazladan gider ve sacilan bir dalga cephesi olusturur.
Yani bu iki 1sin arasinda | FD |+ | FE | kadarlik bir yol farki vardir. C ve F
noktalarinda kirmima ugrayan A ve A 1smlarinin kuvvetlendirici girisim yapabilmesi

i¢in iki 131n arasindaki yol farki, A dalga boyunun tam kat1 olmalidir. Yani;

Yol farki =| FD | +| FE| = n\ 3.1)
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olmalidir.

Sekil 3.2. Kristal diizlemlerinden x-1sinlarinin sagilmasi [92]

|FD|=dsin® ve |FE|=dsin® yazilirsa, (3.1) denklemi

2dsin® = nA (3.2)

olur. Bu esitlige Bragg Kanunu adi verilir. Bu ifadede A kullanilan 1smim dalga
boyu, n kirinim derecesi, d diizlemler aras1 mesafeler, 6 Bragg sagilma acis1 olup

gelen ve sagilan 151n1n kristalin ylizeyi ile yaptig1 agiya denir [92].

n=11i¢in (3.2) esitligi 2dsin® = A olur. Bunu da;

sind =2 /2d (3.3)

seklinde yazabiliriz. Kirinim deneyinde kullanilabilen x 1sinlarinin dalga boylari; A <

2d ile simirhidir [92].
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3.2.3. Optiksek Ozelliklerin Incelenmesi Yontemleri

3.2.3.1. Absorpsiyon spektrumu

Absorpsiyon spektrometrisi 1s1ldar maddelerde aktivatér atomlarmin optiksel
davranislarinin incelenmesi amaciyla kullanilan basit bir yontemdir. UV-visible
bolgesinde absorpsiyon spektrumunun Ol¢iilmesiyle malzemenin absorpsiyon
ozellikleri karakterize edilir. Aktif safsizliklarin tespitine yardimci olur ve onun
kimyasal ¢evresi hakkinda bilgi verir. Konut kristallerin absorpsiyon spektrumunun
polarizasyonu, grup simetrilerinin ve kristal alan parametrelerinin belirlenmesinde

kullanilabilir [1].

3.2.3.2. Yasak enerji araliginin hesaplanmasi

Degerlik bandindan iletkenlik bandina elektronun uyarilmasina karsilik gelen
band, temel absorpsiyon bandi olak bilinir ve bu bandin verilerinden faydalanilarak
konut kristallerin yasak enerji araliklar1 hesaplanabilir. Absorpsiyon sabiti (o) ve

konut kristale giren fotonun enerjisi (hv) arasindaki iligki [94];

(ahv)=A(hv-E,)" (3.5)

bagintis ile gosterilir. Burada A bir sabiti; E, konut kristalin yasak enerji araligini; n
elektronik gecislerin tipine bagli bir sabiti temsil etmektedir. Burada gegisler
dogrudan kabul edildigi i¢in n=1/2 alinmaktadir. Absorpsiyon sabitinin karesinin
(ohv)* foton enerjisine (hv) kars1 grafigi cizilir. Grafigin ¢izgisel kismi x-eksenine

(hv) ekstrapole edilerek yasak enerji araligi bulunur [94].

58



3.2.3.3. Fotoluminesans spektrometresi

Modern fotoluminesans spektrometrelerinde luminesans, fosforesans,
biyoluminesans modlar1 i¢in uyarma ve 1smma spektrumlart kaydedilebilmektedir.
Yine bu cihazlar kullanilarak luminesans séniim siireleri (luminesans lifetime) tespit

edilebilmektedir.

Uyarma spektrumu alinirken, belirli bir 1s1ma dalgaboyu sabit tutularak
uyarma kromatorii tarama yapar. Isima spektrumunun oOl¢iilmesi esnasinda ise
uyarma dalga boyu sabit tutularak 1s1ma monokromatorii taratilir. Fotoluminesans
teknigi Absorpsiyon Spektrometresine gore daha duyarhidir. Uyarma spektrumu

enerji transferi gibi siiregler hakkinda degerlendirilebilir bilgi verir [1].

Luminesans Kuantum Verimlerinin Hesaplanmasi: Sentezlenen 1s11darlarin
kuantum verimleri Wrington-Ginley-Morse Yontemi [30] ile hesaplanabilir. Mutlak
kuantum verimi 6l¢timleri; (1) uyarict dalga boyunda herhangi bir 1s1ma yapmayan
referans Ornegin difiiz reflektansinin tespiti ve (2) aymt sartlarda Ornegin
emisyonunun Ol¢lilmesini igerir. Isima kuantum verimi, 1s1ma foton sayisinin
absorplanan foton sayisina oranidir. Absorplanan foton sayis1 standardin ve 6rnegin

diftiz leflektans foton sayilarinin farki olarak hesaplanir.
Luminesans kuantum verimi, ¢, (3.6) nolu esitlik ile verilmektedir [30].

¢o=emisyon fotonlarinin sayisi/absorplanmis fotonlarin sayisi

O =E/(Ry-Rer) (3.6)
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E: Omegin diizeltilmis 1s1ma egrisi altindaki alani, Ry ve Rg;: Ornek ve absorplama

yapmayan standardin diftiz reflektans egrileri altinda kalan alanlari.

Ornek, 1s1ma bolgesinde absorpsiyon yapmiyorsa her hangi bir faktorle
carpmaya gerek yoktur. Eger Iuminesans bolgesinde absorplama yapiyorsa,
absorplama yapmayan referansla seyreltilerek kendi kendine absorpsiyon minimize
edilir. Ayrica luminesans kuantum verimi bir diizeltme faktorii ile toplanir [30].

Diizeltme faktori C;

C=2/(1+R") (3.7)

R’:Luminesans bolgesinde 6rnegin reflektivitesi

Kuantum veriminin tespiti i¢in 151ma, uyarma ve difiiz reflektans olgiimleri
Varian Carry Eclipse Floresans Spektrometresi ile gergeklestirildi.  Olgiimler
floresans modunda gerceklestirildi. Uyarict ve 1sima silit araliklar1 sirasiyla 5 ve 10

nm olarak ayarlandi ve tarama orta hizda yapildi.

3.2.3.4. Termoluminesans (TL) teknikleri

Herhangi bir radyoaktif 1sinla uyarma sirasinda enerji depolamis maddelerin
(yari iletken ve yalitkanlar) ¢izgisel olarak artan bir sicakliga karsi yaydigi isimalarin
grafige gecirilmesine termoluminesans (TL) denir. Yayimlanan 1sik siddetinin,
ornek sicakliginin bir fonksiyonu olarak ¢izilen grafigi “TL Isima Egrisi” olarak

bilinir.

TL 1s1ma egrilerinin 6l¢lilmesinin ve analizinin temel amaci, malzemedeki TL
stirecini tanimlamakta kullanilan parametreleri tespit etmektir. Bu parametreler; TL

tuzaklart i¢in aktivasyon enerjisi £ (ayn1 zamanda tuzak derinligi olarak da bilinir),
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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 [95].

Basit termoliiminesans model: Termoluminesans siireci, bir elektron
tuzagindan (T) ve bir birlesme merkezinden (RC) olusan, basit bir model géz 6niine

almarak agiklanabilir (Sekil 3.3.).

Tipik bir termoliiminesans deneyinde, drnek, genellikle 500 °C’ye kadar
p=dT/dt ile ifade edilen dogrusal bir isitma hizi ile isitilir.  Ornegin sicaklig
artarken, elektron tuzaklarinda tuzaklanan elektronlar iletkenlik bandina gegerler (1).
Iletkenlik bandindaki bu elektronlar ya birlesme merkezindeki (RC) bosluklar ile

birlesir (2) veya elektron tuzaginda yeniden tuzaklanirlar (3).

Iletkenlik Band:

n, N

RC
ny

Degerlik Bandi

Sekil 3.3. Termoluminesans (TL) olayi i¢in basit iki seviyeli bir model [95]

Yayimlanan 1s18in  siddeti, birlesme merkezlerindeki bosluklarin ve

elektronlarin sayisi ile orantili ge¢is hizidir ve bu durum [95];

I(t)= -t (3.6)



esitligi ile ifade edilir. Burada I termoluminesans 1sima siddetini ve dn/dt birim

zamanda gergeklesen gecis sayisini belirtir.

Tuzak  parametrelerinin  hesaplanmasinda  kullanilan  yontemler:
Termoluminesans 151ma egrilerinden tuzak parametrelerinin tespiti yaklasik 50 yildir
ilgilenilen bir konudur ve bu amagla kullanilan bir ¢ok yontem gelistirilmistir.

Ik Yiikselme (IR), Degisken Isitma Sicakligi Orani (VHR), Izotermal Sonme
(ID) ve Pik Bigimi yontemleri tuzak parametrelerinin tespiti i¢in kullanilan uygun
yontemlerdir. Bununla birlikte ¢ogu maddenin 1s1ma egrileri bir ¢ok bandi igerir.
Ortiisen bandlarin ayristrilarak tuzak parametrelerinin hesaplanmasi igin Kismi
Termal Temizleme Metodu ve Bilgisayarla Isildama Egrilerinin Ayrisimi (CGCD)
kullanilmaktadir [96-99].

Pik Bigimi yontemi: Pik maksimum sicakligi Ty, yart pik yiiksekligindeki
tam genisilik @=T,-T;, pikin yiiksek sicaklik tarafindaki yari1 genislik &=T,-Ty,
disiik sicaklik tarafindaki yar1 genislik 1=T,-T;, ve geometrik faktér olarak
adlandirilan ~ p,=6/w  gibi pik yapr parametrelerinden tuzak derinligi, E

hesaplanmaktadir.

Kinetik mertebe, b, yapt parametrelerinden hesaplanabilmektedir. Chen
[100], geometrik faktoriin (g,) tuzak derinligi (£) ve frekans faktoriindeki (s)
degisikliklerden etkilenmedigini fakat kinetik mertebe ile degistigini belirlemistir.
Cizgisel 1sitma hizi ile g, degeri 0.42 ve b=1, 0.52 oldugunda b=2 degerini

almaktadir.

Hesaplanan E degerleri [100];
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2

E, =[151+3(x, —0.42)]"? n_[1.58+4.2(u, —0.42)pAT,

=

2

E,=[0976+73(4, —0.42)]"? m (3.7)

kT

E,=[252+102(x, -0.42)] p

—2kT,

Aktivasyon enerjisi ve kinetik mertebenin tespitinden sonra frekans faktorii

(on tistel faktor), s birinci ve genel mertebe i¢in sirasiyla [100];

s=LE ol £
k17 Ok,

_PE
kT?

(3.8)

S

{exp(—%)(l +(b-1) 2KT,, }b_l

E

esitlikleri kullanilarak hesaplanmaktadir.

Bilgisayarla Isildama Egrisi Ayriairma (CGCD) Yontemi: Bilgisayarla
Isildama Egrisi Ayristirma (CGCD) tuzak parametrelerinin tespitinde kullanilan en
onemli tekniktir. Bu yontemin digerlerine gore en biiyiik tstlinliigii ortiisen 151ma

piklerini 1sitma iglemi yapmadan birbirinden kolayca ayristirabilmesidir [101].

Program Hollanda Delft’te Reaktor Enstitiisiinde gelistirilmistir [102]. Bu
program 1sima egrisinden dokuz 1sima pikini ayni anda analiz edebilmektedir.
Bilgisayar programinda iki farkli model kullanilmigtir. Birinci modelde, 1s1ma egrisi
birinci mertebeden termoluminesans (TL) kinetiginden tiiretilmektedir [102] (Esitlik

3.9).
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isz

B E

I(T)=n,s ex (—i)ex (- ex (—5)*(0 99201 620k—T) (3.9)
0 PP P ' TE '

a

Ikinci modelde, Isima egrisi, genel mertebeden termoluminesans kinetiginden

tiiretilmektedir [102].

b

E kT |-
exp(——) *(0.9920 —1.620— 3.10
p( kT) ( E) (3.10)

a

(b=D)s kT*
B E

I(T) =nys exp(—kET) 1+ (-

Burada ny (m™) =0 aninda tuzaklanmis elektronlarin derisimlerini; s (s™)
birinci mertebe i¢in frekans faktoriinii ve genel mertebe icin 6n iistel faktorii; £ (eV)
aktivasyon enerjisini; 7 (K) mutlak sicakligi, £ (eVK™); Boltzmann sabitini, B (°Cs™)

1sitma hizini ve b kinetik mertebeyi temsil etmektedir.

Tiim piklerin ve zemin dagilimlarinin birlesimiyle olusan 1s1ma egrisi [102]:

I(T) = anli(T)+a+bexp(T) (3.11)

i=1

1(T) ayarlanmis toplam 1s1ma egrisi, a elektronik giiriiltii ve maddeden yayilan

infrared 1s1masini elimine eden sabittir.

(3.11) esitligi, en kii¢iik kareler minimizasyon islemi ve FOM degeri (Figure
of Merit) ise uyarlama sonuglarinin iyi olup olmadigina karar vermek i¢in kullanilir
[102].
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n

. - n AN,
FOM =}, N’(T)A 1) = A" (3.12)

i=1

Ni(T) 1. Deneysel noktalar (toplam n=200 veri noktasi), /(7) i. Uyarlanan

noktalar, ve A uyarlanmis 1s1ma egrilerinin integre ile elde edilmis alanidir.

FOM degerleri 0.0% ve 2.5% arasinda ise uyarlama iyi, 2.5 % ve 3.5%

arasinda ise kabul edilebilir ve > 3.5 % ise kotii olarak kabul edilmektedir.

Bilgisayar programi ayni zamanda deneysel ve uyarlanmis 1s1ma egrilerinin

grafik gosterimi i¢in grafik fonksiyonu kullanmaktadir [102].

N,(T)~1,(T)

JL(D)

X(T) = (3.13)

3.2.4. Aluminat Bazli Isildarlarin Kat1 Hal Yontemiyle Sentezlenmesi

3.24.1. Sr4A114025:Eu2+,Dy3+ 1is1ldarinin sentez kosullarinin optimizasyonu

Sr4A114025:Eu2+,Dy3+ 1is1ldarinin sentez kosullarinin optimizasyonu DTA/TG
teknikleri kullanilarak yapildi. Farkli borik asit igeriklerinde (% 0, 0.05, 0.1 ve 0.2
mol) baslangi¢ madde karisimlari hazirlanarak 25-1400 °C sicaklik araliklarinda
DTA/TG c¢alismalar1 gerceklestirildi. Bilesiklerin DTA/TG egrileri sekil 3.4’te yer

almaktadir.
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TGA DTA

100.00-

40-120 °C 1 50.00

80.00r

60.00-

0.00

40.00-

4 -50.00

0.00 500.00 1000.00
Sicaklhik [C]

Sekil 3.4. Baslangi¢ madde karisimlarinin (4SrCOs;, (14-x)A1(OH)s;, xH3;BO3,
0.01Eu;03, 0.02Dy,03) DTA/TG egrileri (a:x=0; b: x=0.05; c: x=0.1; d: x=0.2)

40-120 °C sicaklik araliginda H3;BO; bozunarak B,O; olusmaktadir. Bu
bozunma karisim icerisinde H;BO3; miktar arttikga daha net olarak gozlenmektedir.
200-550 °C araliginda A1(OH); su kaybederek bozunarak Al,O; fazina ve stronsiyum
karbonat ise 600-950 °C arasinda bozunarak SrO fazina doniismektedir. Olusan SrO
faz1 A,Oj ile tepkiyerek SryAl;40,s fazi olusmaya basmakta ve 1300 °C’de doniisiim
tamamlanmaktadir. Sonrasinda DTA ve TG egrilerinde faz ge¢isi ve kiitle kaybi
gozlenmemesi tepkimenin tamamlandigini gostermektedir. Borik asit derigiminin
artmasi, 1sildar maddenin krozenin igerisinde kismen erimesine neden olmaktadir.
Bilesiklerin termal analiz sonuglar1 ¢izelge 3.1°de verilmektedir. Onerilen olusum

mekanizmasi sekil 3.5.°te verilmektedir.
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Cizelge 3.1. (4SrCOs, (14-x)AI(OH);3, xH3BO3, 0.01Eu,03, 0.02Dy,03) baslangic

maddelerinin termal analiz sonuglar1

Bozunma
sicakhk
Baslangic Basamak Uriin % Kiitle
karisimlari Sayisi araliklar1 | kayiplar
O

4SrCOs3, 14A1(OH)3,
0.01 EUQO3, A1203
0.02Dy, 03 I 220-556 22.26
4SrCO; II SrO 729-930 10.5
B,O5;+ AlL,O5 + SrO + 2+ 3+
EUQO3 + Dy203 111 SI‘4A114025.E11 ,Dy > 930 -
0.05H3BO3, 4SI‘CO3,
13.95A1(OH);

’ B,0;
0.01Eu,05, I 60-135 0.26
0.02DY203
13.95A1(OH); 11 Al,O5 320-556 21.64
4SrCO; 11 SrO 556-924 11.08
B,O5;+ AlL,O5 + SrO + 2+ I+
EUQO3 + Dy203 1A SI‘4A114025.E11 ,Dy 647-924 -
0. 1H3BO37 4SI’CO3,
13.90A1(OH);,

B,0;

0.01Eu,05, I 60-136 |  0.92
0.02DY203
13.90A1(OH); 11 Al,O5 136-556 22.67
4SrCO; 11 SrO 556-934 11.68
Bo03+ ALOs + 810+ i | g ATLLOssEu® Dy™ | 934-1400 ;

Eu,03+ Dy,03
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Cizelge 3.1 (devam)

0.2H3B0;_ 4SrCOs3, I B,0; 50-156 2.07
13.80A1(OH);,
0.0IEUQO3,
0.02DYQO3
13.80A1(OH); 11 ALO; 156-556 | 21.06
4SrCO; 111 SrO 556-928 10.97
B,0;+ AlL,O; +SrO + I\ Sr4A1140,5:Eu”" Dy’ | 934-1400 -
EU.203+DYQO3

SI‘CO3 + 14A1(OH)3 + 2H3BO3 + Eu203 + DyZO?)

3H,0
%0.9

60-136 °C

4SI'CO3 + 14A1(OH)3 + B203 + EU203 + DY203

-42/2H,0 | 136-559 °C
%22.6

4SI'C03 + 7A1203 + B203 + EU203 + DY203

-4CO0,
%15.8

559-930 °C

SrO + A1203 + B203 + EU203 + DY203

1300 °C

SI'4A114025 . Eu2+, Dy3+

Sekil 3.5. Sr4A114025:Eu2+,Dy3+ 1sildarinin sentezi i¢in dnerilen olusum mekanizmasi
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3242 Sr4A114025:Eu2+,Dy3+ 1s1ldarinin kat1 hal sentez yontemi ile sentezlenmesi

Sr4Al140,5:Eu*" Dy’" 1sildart  SrCO;, Al(OH);, Eu,0;, Dy,0s, H3;BOs;
baslangi¢ maddelerinden yola ¢ikilarak kati hal sentez yontemiyle sentezlendi.
Bilesiklerin mol oranlari 4SrCO;.14AI(OH); olarak alindi.  Aktivator olarak
kullanilan Eu,O3 ve Dy,0s bilesikleri sirasiyla St iyonlarinin %1 ve %2 moli
kadar eklendi. H3BOs ise ergitici olarak N iyonlarinin %1 molii olacak sekilde
alindi. Tartilan baslangic maddeleri bilyali degirmende ogiitiildiikten sonra platin
kayikgiklara alinarak 1000 °C’de agik atmosferde 3 saat firnlandi. Bu agamada
olusan oksit karisimlar1 tekrar ogiitiildiikkten sonra yeniden platin kayik¢iklara
alinarak zayif indirgen atmosferde (%90 N»-%10 H,) 1200, 1250, 1300, 1400 °C
sicakliklarinda yeniden firinlandi. Elde edilen 1s1ldar yeniden 6giitiildii ve borik asit
ilavesiyle olusabilecek amorf stronsiyum borat fazlarindan temizlemek amaciyla
asetik asitle geri sogutucu altinda 1 saat 1sitildiktan sonra sicak olarak siiziildii ve

kurutuldu. Kurutulan toz bilesikler yeniden 3 saat firinlanarak 1sildar faz elde edildi.

3.2.4.3. B214A114025:Eu2+,Dy3+ 1s1ldarinin sentez kosullarinin optimizasyonu

BaCO;, Al(OH);, H3;BO;, Eu,O; ve Dy,0; baslangic karisimlarinin
DTA/TG/DTG egrileri sekil 3.6.’da verilmektedir.
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omea  TGA DTA

rngsmmin % uv
| 100.00-
4.00~ -4 0.00
%13.4
2.00- ° Sica
90.00- ik
- -50.00
0.00-
%37
AL 292
200F
240 °C - -100.00
70.00-
400
0.00 500.00 1000.00

Sicaklik °C

Sekil 3.6. Baslangi¢ karisimlarinin (4BaCOs, 13.9A1(OH);, 0.1H3BOs3, Eu,03,Dy,03)
DTA/TG egrileri.

Termal analiz verileri baslangi¢ bilesiklerinden H;BO;5’iin bir, AI(OH)5’{in ti¢
ve BaCOy’iin bir basamakta bozundugunu gostermektedir. 30-214 °C aralifinda
borik asit % 0.6 kiitle kaybi ile bozunarak B,O3’e doniismektedir. DTA egrisinde 73
°C’de gozlenen pik H;BOj5’in bozunmasimi gdstermektedir. AI(OH); bilesigi 240-
575 °C aralifinda ii¢ basamakta bozunmaktadir. 240, 297 ve 529 °C de gozlenen ii¢
endotermik pik AI(OH);’tin bozunmasina karsilik gelmektedir ve bu bozunmalara
iliskin kiitle kayiplar1 ise sirasiyla % 2.8, 13.4 ve 3.7 olarak tespit edilmistir.
458-998 °C sicaklik araliginda % 9.2 kiitle kaybi ile BaCOj bilesigi bozunarak BaO
olusmaktadir. DTG egrisinde 234, 295, 525, ve 999 °C’de gozlenen pikler
maksimum bozunmanin gerceklestigi sicakliklari gostermektedir. 1000 °C
tizerindeki sicakliklarda metal oksit karisimlari  (BaO, Al,Os;, B,Os;, Eu,Os5 ve
Dy,0s3) tepkimeye  girerek B214A114025:Eu2+,Dy3+ isildarim1  olusturmaya

baslamaktadir. Bilesigin sentezi i¢in Onerilen mekanizma sekil 3.7°de verilmektedir.
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4BaCO3 + 14A1(OH)3 + 2H3BO3 + EU203 + DY203

-3H,0
%0.6

30-214°C

4BaCO; + 14Al(OH); + B,O; + Eu,0; + Dy, 05

-42/2H,0 | 240-575 °C
%19.9

4B3CO3 + 7A1203 + B203 + EUZO3 + DyZO3

-4C0,
%9.2

455-998 °C

\
BaO + A1203 + B203 + EUZO3 + DyZO?)

1350 °C

Y
Ba4A114025:Eu2+, Dy3Jr

Sekil 3.7. Ba4A114025:Eu2+,Dy3+ 1is1ldarinin sentezi i¢in dnerilen olusum mekanizma

3.2.4.4. B214A114025:Eu2+,Dy3+ 1is1ldarinin kati hal sentez yontemi ile sentezlenmesi

Ba4A114025:Eu2+,Dy3+ isildart BaCO;, Al(OH);, Eu,Os, Dy,0Os;, H3;BO;
baslangi¢ maddelerinden kati hal sentez yontemiyle sentezlendi. Bilesiklerin mol
oranlart 4BaCO;.14A1(OH); olarak, aktivatorlerin mol oranlari sirasiyla %1 Eu,O3
ve %2 Dy,03 ve AP’ iyonlarinin % 1 molii olacak sekilde H;BO; alindi. Baslangic
maddeleri bilyal1 degirmende o6giitiildiikten sonra platin kayik¢iklara alinarak 1000
°C’de agik atmosferde 3 saat firinlandi. Oksit karigimlar tekrar dgiitiildiikten sonra
yeniden platin kayike¢iklara alinarak zayif indirgen atmosferde (% 90 N»-% 10 Hy)
1350 °C’de firinlandi. Elde edilen 1sildar fazi, yeniden ogiitiildii ve borik asit

/1



ilavesiyle olusan amorf stronsiyum borat fazlarindan temizlemek amaciyla asetik
asitle geri sogutucu altinda 1 saat 1sitildiktan sonra, sicak olarak stiziildi ve
kurutuldu. Kurutulan faz yeniden 3 saat firinlanarak son {iriin

BasAl40,5:Eu””, Dy’ 1s1ldari elde edildi.

3.2.5. Aluminat Bazl Isildarlarin Pechini Sol Jel Yo6ntemiyle Sentezlenmesi

Baslangi¢c maddeleri olarak A1(NO3);3.9H,0, Eu,03, Dy,03, St(NO3), ve sitrik
asit kullanildi. 0.42 g Sr(NO;), ve 2.29 g AI(NO;);.9H,0 tuzlar1 20 ml saf suda
cozuldi. 0.007 g Eu,Os ve 0.0148 g Dy,0O3 1:1 (v/v) oraninda HNOs;-H,O
karisiminda ¢oziildii. Hazirlanan ¢ozeltiler (5.76 g/10 ml su) sitrik asit ve 2,19 ml
gliserin ¢ozeltisiyle karistirilarak 80 °C’de 1sitilarak agik-sar1 viskoz jel elde edildi.
Elde edilen jeller 150 °C’de 8 saat etiivde kurutuldu. Kati iiriin 800 °C’de 6 saat
firmland1. Otiilen toz karisim igerisine 0.0246 g H;BO; ilave edildikten sonra 1150

°C’de indirgen atmosferde 5 saat firmlandi.

3.2.6. Silikat Bazli Isildarlarin Kat1 Hal Yontemiyle Sentezlenmesi

3.2.6.1. CdSiO3:Mn*",Gd”>" 1s1ldarinin sentez kosullarmin optimizasyonu

Baslangic madde karisimlarinin (CdCOs, SiO;, 0.01Mn(NOs3).6H,O ve
0.01Gd(NOs3)3.6H,0) TG/DTA/DTG egrileri sekil 3.8.’de verilmektedir. Termal
analiz ¢alismalar1 30-1300 °
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ERROR: syntaxerror
OFFENDING COMMAND: --nostringval--

STACK:



