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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

A,B,0; TIiPINDEKi AKILLI MALZEMELERIN SENTEZ VE
KARAKTERIZASYONU

Ebru SARILMAZ

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Ileri Teknolojiler Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc. Dr. Esra OZTURK
Eyliil, 2016, 81 sayfa

Bu c¢alismada, Al(z-X)BzO7:XA2+3 (A12:+3 yiikli nadir toprak elementleri, B:Ti+4)
tipindeki malzemeler sentezlendi ve karakterize edildi. Sentez yontemi olarak,
uygulanis1 kolay ve kirliliklere sebep olmayacak bir teknik olan yiiksek sicaklik kati hal
yontemi kullanildi.  Yiiksek safliktaki oksitlerden secilen baslangic maddeleri
stokiyometrik oranlarda ve homojen olarak karistirildiktan sonra degisen sicaklik ve
siirelerde 1s1l islem uygulandi. Baglangi¢ maddelerinden olusan karisimlarin termal
davraniglar1 termal analiz yontemleri (TG/DTA) ile incelendi. Isil islem uygulanan
karigimlarin kristal sistemleri X-isin1 toz difraksiyonu (XRD), numunelerin yiizey
morfolojisi, tanecik boyutu dagilimi ve noktasal elementel analizleri taramali elektron
mikroskop (SEM-EDX) ile arastirildi. Elde edilen kristal sistemlerin fotoluminesans
spektrumlar1 ve 1s1ma siireleri fotoliiminesans spektrofotometre (PL) ile incelendi.
Uyarma, 1sima dalga boyu, siddeti, 1s1ma stireleri belirlenen malzemelerin dielektrik
sabiti (e 33), dielektrik kaybi (tand) ve Curie sicakligi belirlendi.

Fotoliminesans ve dielektrik Ozellik kazandirilan sistemlerden LajggNdoo2TioO7’1n
kristal yapisinin monoklinik, diger sistemlerin ise kiibik oldugu belirlendi. En iyi
luminesans ozellik gosteren sistemin Y793EU02TioO7 oldugu, optimum elektriksel
ozellik gosteren sistemin ise Euj gsSbo 02 Ti,07 oldugu tespit edildi.

Anahtar kelimeler: A;B,07 Luminesans malzemeler, Kat1 hal yontemi.
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In this thesis, Al(z-x)BZO7:xA2+3 (Aq2:3+ charged rare earths, B:Ti‘“) type materials were
synthesized and characterized. As synthesis technique, high temperature solid state
method is used that is easily applied and not cause impurity. High purity oxide starting
materials were mixed homogeneously in a stoichiometric ratio. Heat treatments were
performed at various temperatures. Thermal behaviors of mixtured starting materials
were investigated by thermal analysis methods (TG/DTA). Crystal systems of heat
treatment applied mixtures were determined by x-ray powder diffraction (XRD)
method. Surface morphology, particle size distribution and elemental analysis of
samples were investigated by scanning electron microscopy (SEM-EDX).
Photoluminescence spectrums, wavelength and intensity of excitation, emission and life
time of obtained crystal systems were studied by photoluminescence spectrophotometer
(PL). Dielectric constant (g 33), dielectric loss (tand) and Curie temperature of materials
were detected.

The systems have photoluminescence and dielectric properties, the crystal system of
La;.9gNdo 2 Ti2O7 is determinated as a monoclinic crsytal system and the other crsytal
system were a cubic crystal system. It was found that, the best photoluminescence and
optimum electrical properties indicating systems are YiggEU00.Ti2O; and
Eu1.98Sbo 0, Ti2O7 respectively.

Key Words: A;B,07 Luminescence materials, Solid state method.
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1. GIRIS

Fosforlar, uyarma etkisi ortadan kalktiktan sonra bile goriiniir bolgede 1s1ma yapmaya
devam eden maddelerdir (Cir¢ir, 2011). Fosfor kelimesi ilk olarak 17. yy’da kimyaci
Vincentinus Casciarolo’nun parlak yapida bir kristal tasini (BaSO,4) kesfetmesiyle
ortaya atilmistir. Bu kesiften sonra Avrupa’nin farkli bolgelerinde Casciarolo’nun
kesfettigi parlak kristal taglara benzer yapida 151k yayan taslara rastlanmistir ve bu taslar

fosfor olarak adlandirilmaistir.

Liiminesans kelimesi ise ilk olarak, 1888 yilinda Eilhardt Wiedemann tarafindan
kullanilmaya baslanmistir. Latince’de 151k anlamina gelen bu kelime Wiedemann
tarafindan farkli maddelerin sogurduklari enerjiyi 1s1 tiretmeksizin 151k olarak yaymasi
olarak tanimlamistir. Ayrica floresans ve fosforesansi, lliminesans ig¢inde birlestirmistir

(Yen ve ark., 2006).

Liiminesans, gecikme siiresine (t;) gore iki gruba ayrilir. Floresansta gecikme siiresi 10
8 saniyeye esit veya daha kiigiiktiir. Ayrica uyarma siiresince devam eder ve soniim
stiresi sicakliga bagli degildir. Fosforesansta ise gecikme siiresi 1078 saniyeden blytiktiir.
Uyarict kaynak kapatildiktan sonra belli bir siire daha devam eden 1s1ma tiiridiir ve

sonlim stiresi sicakliga baghdir (Sonmez, 2011).

Fotoliiminesans 0zelligin gozlendigi anorganik 1sildar maddeler genelde oksit,
oksisiilflir, siilflir, seleniir, borat, fosfat, gallat, germanat, vanadat, siilfat, molibdat,
aluminat, silikat, titanat ve aluminasilikat tiirii bilesiklerdir. Bu 1sildar maddelerin
baslica kullanim alanlar1 x-151m1 sensoérleri, aydinlatma, reklam isiklandirma tiipleri,
lazerler, iiriin kodlama, dis hekimligi, kaza Onleme, x-151n1 goriintiileyicileri, optik
hafizalar, katot 1511 tiipleri, glivenlik, projeksiyon panelleri gibi diisiik voltaj ekranlari,
plazma, alan emisyon ve fiber optik termometre uygulamalaridir. Isildar maddeler
giintimiizde yiiksek teknolojinin yani sira giinliik yasamda ¢esitli kullanim alanlarma

sahip olduklarindan birgok arastirmaya konu olmuslardir (Cirgir, 2011).



Ote yandan, fosil enerji kaynaklarmim tiikkenmek {iizere olmasi, dogaya ve insan
saghgma zararli olmasi nedeniyle alternatif enerji kaynaklari biyiikk Onem
kazanmiglardir. Bu bakimdan, elektriksel ozelliklere sahip malzemeler olduk¢a 6nem
kazanmis olup, alternatif enerji kaynaklar1 arasinda gosterilmektedir (Usta, 2013). Bu

tiir malzemeler arasinda piezoelektrik 6zellik gosterenler oldukca 6n plana ¢ikmuistir.

“Piezoelektrik” kelimesi Yunanca’da basing anlamina gelen “piezo” kelimesinden
tiretilmistir ve ilk olarak kuvars kristallerinde kesfedilmistir (Tikiz, 2010).
Piezoelektrik etkiyi 1880°1i yillarda Curie kardesler etraflica tanimlamislardir (Kurt,
2010). Piezoelektriklik, malzemeye uygulanan basing sonrasinda malzemede elektrik
alan ya da elektrik potansiyeli elde edilmesidir (Usta, 2013) ve piezoelektrik
malzemelere ayni zamanda “akilli malzemeler” de denir ve bu tiir bir malzeme Curie

sicakligina kadar bu 6zelligini korur.

Bu ¢alismada anorganik kristal yapidaki malzemelerin, fotoluminesans ve elektriksel
ozellik gosterecek bigimde multifonksiyonel olarak tasarimi gerceklestirildi. Bu akilli
malzemelerin sentezi yapilarak, TG/DTA, XRD, SEM-EDX, PL yontemleri ve LCR-

metre ile karakterizasyonu yapildi.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Liiminesansin Tanmim ve Cesitleri

Stokes yasasina gore bir malzeme herhangi bir radyasyona maruz kaldiginda, lizerine
gelen enerjinin bir kismi sogurulur ve daha uzun dalga boylu bir 151n olarak geri yayailir.
Bu olay “liiminesans” olarak adlandirilir (Ertik, 2013). Yayimlanan 1s181in dalga boyu
gelen 151810 karakteristigi ile degil maddenin karakteristigi ile alakalidir (Cirgir, 2011).
Yani liminesans, bir maddenin goriintir, UV (mor 6tesi) ve IR (kizil 6tesi) bolgede

yaptig1 1s1ma ile anlasilir (Sonmez, 2011).

Liiminesans terimi ilk olarak Alman Fizik¢i Eilhard Wiedemann tarafindan
kullanilmistir. Liiminesans, maddenin sicakliginda bir degisim meydana getirmedigi
icin “soguk 151k olarak adlandirilir ve 1sitma sonucu bir maddeden yayimlanan 151k

olarak bilinen “akkorlagma” nin tam tersidir (Kotan Algin, 2013).

3
= Iletim Banda
=
v
=
=
Eg (Bant Arahg)
Valans Band1

Sekil 2.1. Bant modeline gore liiminesans mekanizmasinin enerji diyagram (Giiler, 2012).

Liiminesansin anlagilabilmesi i¢in Sekil 2.1°de verilen bant modeli hakkinda bilgi sahibi
olunmas1 gerekir. Bohr atom modeline gore, ¢ekirdegin etrafinda donen bir elektronun
yalniz belli enerji seviyelerinde bulunma olasiligi vardir. Bu kesikli enerji seviyeleri
arasinda enerji degerleri, atomdaki elektron i¢in yasaklanmis haldedir. Bir katida
birbirine bagli atomlar birbirleri iizerinde bir etkiye sahiptirler. Bu etkinin sonucunda,
atomlar1 birbirine baglayan kuvvetler, elektronlarin davranislarini biiyiikk oranda
etkilerler. Atomlar arasindaki bu etkilesim, bir atomdaki her bir enerji seviyesinin
sekillenmesine ve ayrilmasina sebep olur. Bu ayrilmalar bantlar1 olusturur. Kristallerde

bulunan iki bant, degerlik ve iletim bandidir. Elektronlar i¢in izinli enerji durumlari



olarak bilinen bu iki bant yasaklanmis enerji araliginin araya girmesi ile ikiye ayrilir.
izin verilen durumlarin en diisiik enerjili band: degerlik bandidir. Degerlik bandindaki
en yiiksek enerji seviyesi ise Ey ile ifade edilir. iletim bandi ise izin verilen en yiiksek

enerjili banttir. Iletim bandindaki en diisiik enerji seviyesi E;ile ifade edilir.

Iyonlastirict radyasyon maddeyle etkilestigi zaman bir elektron degerlik bandindan
iletim bandina gecis yapmak icin yeterli enerjiyi sogurur. Bu sayede, maddede enerji
depolanmis olur. Elektron degerlik bandindan iletim bandina gectigi zaman degerlik
bandinda bir bosluk olusur. Degerlik bandindaki elektronlar, uyarilan elektron
tarafindan bosaltilan yere hareket ederler. Boylece degerlik bandindan iletim bandina
bir elektron uyarildiginda bir elektron-bosluk ¢ifti olusur. Uyarilmig olan bu elektron
degerlik bandina geri donmeden ve uyarim enerjisini kaybetmeden once iletim bandinda
sadece < 10 ns (ortalama 6mrii) kalir. Sonrasinda bir bosluk ile alici denilen yeniden
birlesme merkezinde tekrar birlesir. Bu tekrar birlesme siiresince enerji 11k olarak

(1s1mal1 yeniden birlesme) salinir (Giiler, 2012).

Isik yayiniminin gergeklestigi birlesme merkezlerine liiminesans merkezleri denir. Isik
yaymimi olmadan da birlesme gerceklesir fakat bu durum liiminesans olmadigi i¢in 6li
bolgedir ve fazla enerji 1s1 seklinde (1s1masiz yeniden birlesme) salinir. Fakat gergek
kristaller miikemmel olmadigr i¢in atomlarin dizilislerinde bdolgesel olarak
diizensizlikler ve ¢esitli tipte kusurlar vardir. Bunlardan en yaygin olani kristal i¢indeki
bazi atomlarin hatali konumda bulunmalarindan kaynaklanir ve nokta hatasi olarak
isimlendirilen kusur tipidir. Gergek bir kristal orgii temel olarak 3 tip kusura sahiptir.
Bunlar sirastyla igsel kusurlar, safsizlik kusurlari ve orgii icindeki kristal atomlarinin
yiiksek hizli elektron, nétron veya protonun ¢arpmasi sonucunda yer degistirmeleri veya
orgii i¢inde bulunduklar1 noktalardan koparak bu noktalarda meydana getirdigi
kusurlardir. Kristal atomlarindaki bu kusurlarin olmasi yasak bant araliklarinda izinli
enerji seviyelerinin olugsmasini saglamaktir. Kristal uyarildiginda serbest hale gecen
elektronlar ya bu izinli enerji seviyelerini kullanarak ya da dogrudan bantlar arasi

gecislerde bulunurlar (Ebig, 2016).



Liiminesans, uyarilmanin ardindan yayimlanma Omrii olarak bilinen bir 1, zamanda
meydana gelir. Bu yayimlanma 6mrii (1) maddeye Ozgiidiir. Bu parametreye gore
liiminesans malzemeler ikiye ayrilir: TCSIO's s “floresans” ve rc>>10‘8 S ise

“fosforesans” tir (Ertik, 2013).

2.1.1. Floresans ve Fosforesans

Floresans, maddenin radyasyon sogurmasindan sonra 10 saniyeden daha az bir siirede
151g1mn yayilmasidir (Giiler, 2012). Floresans uyarma boyunca devam eden 1g1ma tiiridiir
ve soniim siiresi sicakliktan bagimsizdir. Floresansta, elektronlar uyarma boyunca bir
ist enerji seviyesinde bulunurlar ve uyarma sona erdikten sonra goriiniir bolge 15181
yayarak tekrar temel seviyeye donerler. Floresans elektonlar temel seviyede ters spinli
olarak yerlesmislerdir. Ters spinli olarak yerlesen bu elektronlar uyarma sirasinda
singlet konumuna gegerler ve uyarma bittikten sonra tekrar temel duruma gecerler.
Burada yayilan 15181n dalga boyu uyaran 1s181n dalga boyundan daha biiyiiktiir. Yayilan
15181 enerjisi daha kiigiiktiir ¢iinkii enerjinin bir kismi 1s1 enerjisine doniisiir (Sonmez,

2011).

Fosforesans ise 10® saniyeden daha uzun siirede meydana gelir hatta bazen birkag
saniyeden birkac saate kadar uzayabilir (Giiler, 2012). Fosforesans, uyarict kaynak
uzaklastirildiktan sonra da belirli bir siire devam eden 1sima tiiriidiir. Fosforesans
elektronlar uyarilmis singlet durumundan uyarilmis triplet durumuna gegebilirler
(Sonmez, 2011) ve soniim siiresi sicakliga bagli degildir. Isima siiresi; uyarilan
elektronlarin yabanci maddeler, pozitif bosluklar veya diger bozukluklardan dolay1 eski

yerine donememesine baglidir (Cirgir, 2011).

2.1.2. Singlet/Triplet Uyarilmus Haller

Biitiin elektron spinlerinin eslesmis oldugu molekiiler elektronik hale singlet hal denir.
Molekiil bir manyetik alana maruz kaldiginda elektronik enerji seviyelerinde higbir
yarilma meydana gelmez. Diger yandan, bir serbest radikal i¢in temel hal bir dublet

halidir. Bu halde elektron ¢ifti bulunmamakta ve tek elektronun bir manyetik alan
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icinde, sisteme az ¢ok farkli enerjilerde katki yapan iki yonlenmeye sahip oldugu kabul
edilmektedir. Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek enerji seviyesine
uyarilirsa ya bir singlet hal ya da bir triplet hal meydana gelmis olur. Singlet uyarilmis
halde, elektron temel haldeki elektron ile eslesmis durumda ve donme yonii olarak zittir.
Singlet uyarilmis halde, eslesmis elektronlarin donme yonleri birbirine terstir. Boylece
olusturduklart manyetik alanlar birbirini sifirlayacagindan diamanyetik 6zelliktedirler.
Triplet uyarilmis halde ise, elektron temel haldeki elektron ile eslesmemis ve paralel
durumdadirlar. Boylece triplet hal, manyetik alandan etkilenir ve paramanyetik 6zellik
gosterirler (Ilhan, 2013). Atomdaki elektron spinlerinin olas1 konumlar1 Sekil 2.2°de

verilmigtir.

4’_4&_
- A A

Temel hal Birinci singlet hal Birinci triplet hal
So uyarimis hal uyarlmis hal
81 Th

Sekil 2.2. Atomdaki elektron spinlerinin olast konumlari (Ulug, 2008).

2.2. Enerji-Bandi Istma Modeli

Isildar maddelerde gozlenen uyarma ve 1s1ma sadece bir merkez ya da atomda degil
bircok merkezde meydana gelebilir. Bu yiizden de 1sima mekanizmasinin yapisi ¢ok
karmagiktir. Isima mekanizmasinin karmasik olmasi basitlestirilmis ve uygulanabilir
modeller kullanilarak agiklanabilir. En ¢ok kullanilan modellerden biri “Enerji-Band
Modeli” dir. Enerji band modeli Jablonski diyagrami olarak bilinir ve Sekil 2.3’de
verilmistir. Jablonski diyagraminda; So singlet temel hali, S; uyarilmis birinci singlet
elektronik enerji seviyesini, S, ikinci singlet uyarilmis hali ve T; ise uyarilmis triplet
hali temsil etmektedir. Uyarilmis ve temel hallerde 0, 1, 2, 3, ....ile tanimlanan ¢izgiler

titresim kuantum sayilarini ve enerji seviyelerini gostermektedir.



Jablonski diyagramma gore, sogurma olay1 esnasinda, singlet temel halden (*Sg) singlet
herhangi bir uyarilmis hale ((*Si*) veya (*S;*)) 10™ saniye kadar kisa bir siire
igerisinde elektronik bir ge¢is meydana gelmektedir. Meydana gelen bu singlet—singlet
gecisi izinli bir gegistir. Singlet—triplet gecisi ise yasakli bir gecistir. Bu yasakl
gecisten dolayi, sistemin triplet uyarilmis hale gecis yapabilmesi i¢in singlet uyarilmis

halden geg¢is yapmasi gerekmektedir.

Uyarilmis Hal

Absorpsiyon

S: 3
)

Titresimsel
Enerji
Seviyeleri
Titresimsel S H

Durulma 0 _r— . = Uyarllmis
TR . ——3 Triplet
1 Hal
0

(1)

Floresans Ig
F—— Diiniisiim

Sistemler arasi

Gecis Isimasiz
A Gegis
ic; Déoniisiim Fosforesans

o o

v
O

Temel Hal

Sekil 2.3. Enerji-band modeli (Jablonski diyagrami)

I¢ Déniisiim: Bu olay 1s1masiz gerceklesmektedir. Bu islem titresim enetji seviyeleri ile
uyarilmis enerji seviyeleri arasinda olabilecegi gibi, sistem uyarilmis halden temel hale
gecerken de olabilir. Sistem almis oldugu uyarma enerjisini disariya 1s1 enerjisi olarak
verdigi i¢in sistemin sicakligl yerine sadece molekiillerin sicakliginda bir artis gézlenir.
Ciinkii bu uyarma enerjisi sistemin sicakligini arttirabilecek kadar ¢ok degildir. I¢
doniisiim olay1 yaklasik olarak 102 saniyelik bir zamanda meydana gelir. I¢ doniisiim
olayina izomerlesme Ozelligi olan veya rezonans halleri bulunan bilesik tiirlerinde

rastlanir.



Sistemler Arasi Gecis: Triplet uyarilmis halden singlet uyarilmis hale ya da singlet

uyarilmis halden triplet uyarilmis hale gecis olayidir. Bu olayin gerceklesebilmesi igin

her iki halin titresim enerji seviyelerinin ¢akismasi gerekmektedir.

Titresimsel Durulma: Elektronik enerji seviyeleri titresim enerji seviyelerine, bunlar da

donme enerji seviyelerine yarilmistir. Sistem uyarildigr zaman molekiil uyarilmis enerji
seviyesindeki herhangi bir titresimsel enerji seviyesine ¢ikar. Molekiil tekrar temel hale
donebilmek i¢in uyarilmis enerji seviyesindeki en diigiik titresim enerji seviyesine
gelmek zorundadir. Bu olay 1s1masiz meydana gelir ve sistem enerjisini etrafindaki

¢oziicli molekiilleriyle veya diger molekiillerle ¢carpisarak harcar.

Gecikmis Floresans: Gecikmis floresans normal floresansa gore daha uzun siirede

meydana gelir. Olusum sekline gore de ikiye ayrilir:

E-Tiirii Gecikmis Floresans: Temel halden singlet uyarilmis hale c¢ikan molekiil,
sistemler aras1 gegisle triplet uyarilmis hale gecer. Sistemin sicakligi artirildiginda
triplet uyarilmis haldeki molekiil tekrar singlet uyarilmis hale geger. Bu durumun
olabilmesi i¢in sadece sicakligin artirilmasi degil ayn1 zamanda uyarilmis singlet ve
triplet hallerinin titresim enerji seviyelerinin de cakismis olmasi gerekir. Bu geri
dontigiimle singlet uyarilmis haldeki molekiil tekrar singlet uyarilmis hale doner. Bu

doniisiim 1s1mal1 olarak gercgeklesir ve bu olaya E-tiirii gecikmis floresans denir.

P-Tiirii Gecikmis Floresans: Molekiil singlet uyarilmis halden sistemler arasi gecisle
triplet uyarilmis hale geger. Bu gecisten sonra triplet uyarilmisg haldeki molekiillerin
birbirinden etkilenmesiyle enerjilerini birbirlerine aktarirlar ve triplet uyarilmig haldeki
molekiillerin bazilar1 singlet uyarilmis hale 1s1masiz olarak geri donerler. Singlet
uyartlmis haldeki molekiiller ise 1simali olarak geri donerler ve bu olaya da P-tiirii

gecikmis floresans denir (Sonmez, 2011).



2.3. Terim Sembolleri

Tek elektronlu sistemlerde eclektron orbitallere artan enerji seviyesine gore yerlesir.
Temel haldeki en diisiik enerjili orbitalde bulunan elektron uyarildiginda daha yiiksek
enerjili orbitallere gecer. Bu ylizden tek elektronlu atomlarda atomun enerji diizeyleri

orbital enerji diizeyleriyle aynidir.

Cok elekronlu sistemlerde ise elektron-elektron etkilesmesinden dolayr atomun
elektronik enerji diizeyi elektronlarin orbitallerdeki diizenlenmesine baglidir. Cok
elektronlu atomlarda belirli bir elektron dizilisi i¢in elektronlar orbitallerde farkli
sekillerde diizenlenebilir. Bu her bir diizenleme belirli enerji diizeyine karsilik gelebilir.
Elektronlarin her bir diizenlenmesi haline “mikrohal” denir. Ormegin 1s?2s%2p*
dizilisinde 2p alt kabugundaki tek elektronun ii¢ “p” orbitalinden birine yukar1 veya
asag1 spinli olarak yerlesmesinden kaynaklanan alti tane mikrohal vardir. Cok
elektronlu atomlarda elektronlarin farkli diizenlenmesinden kaynaklanan mikrohallerin
enerjilerine gore siniflandirilmast gerekmektedir. Bazi mikrohaller es enerjili olabilir.
Elektronun orbital ve spin a¢isal momentumlariin etkilesimi incelenerek mikrohallerin
enerjilerine gore smiflandirilmasi yapilir. Spin ve orbital acisal momentumlarinin
birbiriyle birlegsmesiyle toplam agisal momentum olusur. Olusan toplam agisal

momentum diizenlemenin enerjisini tanimlar.

Toplam ag¢isal momentumu hesaplarken, spin ve orbital momentum vektorleri kendi
aralarinda ayr1 ayr1 toplanir. Bulunan toplam orbital momentum ile toplam spin
momentumlart birlestirilir. Ag¢isal momentum vektorlerinin birlestirilmesinde, bu
vektorleri belirleyen kuantum sayilari toplanir. Orbital agisal momentum kuantum
sayilar birlestirilerek toplam orbital agisal momentum kuantum sayilarinin alabilecegi
degerler (L), spin agisal momentum kuantum sayilar1 birlestirilerek de toplam spin
acisal momentum kuantum sayilarinin alabilecegi degerler (S) bulunur. Orbital
manyetik kuantum sayis1 — I, -(I-1), ...., 0, ....., +(I-1), +1 degerlerini, spin manyetik
kuantum sayis1 ise “+1/2” veya “-1/2” degerlerini alabilir. Cok elektronlu bir atom i¢in

toplam orbital agisal momentum kuantum sayisi, L= ( 11+ 12+ 13+......), ( 11+ 12+



( 11+ 12), ( 11+ 12-1), ( 11+ 12-2), ...., [11- 12] degerlerini alabilir. Toplam spin agisal
momentumunu veren S kuantum sayisi ise, S= ( s1+ s2+ s3+......), ( S1+ s2+ s3+...... 1),

( s1+ s2+ s3+.....-2), ..... degerlerini alabilir. Elektron sayisinin tek olmasi halinde “S”
nin en kiigiik degeri 1/2, zit spinli ¢ift olmasi halinde de “0”dir. Toplam agisal
momentum sayis1 “J” ise, L ve S’nin birlestirilmesiyle olusur. Toplam ag¢isal momentum

kuantum sayisi, J= (L+S), (L+S-1), (L+S-2), .... [L-S] degerlerini alabilir.

Bulunan bu toplam momentumlar, elektron dizilisine ait mikrohallerin olusturdugu
atomik enerji diizeylerini tanimlar. Bu atomik enerji diizeylerini gostermek igin
kullanilan simgelere “terim sembolleri” denir. Atomik enerji diizeylerini tanimlayan
terim sembolleri L, S ve J’dir. Biiylikliik cinsinden ise 2511, seklinde gosterilir. Terim
sembolii i¢in L=0, 1, 2, 3.4..... degerlerinin karsilig1 olan S, P, D, F, G.... harfleri
kullanilir. Bu harflerin kiiglik karsilig1 ise atom orbitallerinin belirtilmesinde kullanilir.
Terim semboliiniin sol iist kismindaki “2S+1” ifadesine spin ¢oklugu denir. Spin
coklugu bir haldeki es enerjili diizeylerin sayisini gosterir. Semboldeki “J” ise toplam
momentum kuantum sayisidir. L>S oldugunda “J” i¢in olasi degerlerin sayist 2S+1

kadardir (Ebig, 2016).

2.3.1. Temel Hal Terim Sembolleri ve Terimlerin Enerjileri

Burada ilk olarak Pauli ilkesinden bahsetmek gerekir. Pauli ilkesine gore bir orbitalde
en fazla iki elektron bulunabilir. Bu elektronlarin spinleri de zit yondedir. Elektronlarin
orbitallere dagilimlar1 yapilirken Pauli ilkesine aykiri olan olasiliklar segilmelidir.
Belirli bir elektron dizilisi i¢in, mikrohallerin sayis1 N!/e!(N-e)! formiili ile bulunur.
Formiildeki “e” elektronlarin sayisini, “N” ise elektron i¢in olast konumlarin sayisini
gosterir. Bir orbitalde en fazla iki elektron olabileceginden N, orbital sayisinin iki katina
esittir. Elektron dizilisinde terim sembolleri enerji diizeylerini tanimlar. Fakat terim
sembolleri enerjilerin mutlak degerini vermez. Sadece diizeylerin enerjilerine gore bagil

siralamasini gosterir ve bu bagil siralama su kurallara gore yapilir:

1. Coklugu (2S+1) en yiiksek olan terimin enerjisi en diisiiktiir.
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2. Coklugu ayni olan terimler arasinda biiyiikk “L” degerine sahip olan diisiik
enerjilidir.

3. Elektron dizilisinde alt kabuktaki elektronlarin sayisi yar1 doludan fazla ise,
bliyiilk “J” degerine sahip olan terim semboliiniin enerjisi digiiktiir. Alt
kabuktaki elektron sayisinin yari1 doludan az olmasi halinde ise, kiigiik “J”

degeri diisiik enerjiyi gosterir.

Iyonlarin temel hal terim sembolleri ve yalitilmis serbest atom, uzun hesaplamalara

gerek kalmadan agagidaki yontemle de hesaplanabilir:

1. llk olarak kismen dolu alt kabugun elektron dizilisi yazilir.

2. Bu alt kabugun orbitalleri m; degerleri soldan saga azalacak sekilde siralanir.
Ornegin “d” alt kabugu su sekilde ifade edilir: m;=+2 +1 0 -1 -2

3. Hund kuralina gore elektronlar, yliksek m; degerinden baglanarak orbitallere
yerlestirilir.

4. Elde edilen diziliste ¢iftlenmemis elektronlarin m; degerleri toplanarak M ve
dolaysiyla da L degeri bulunur.

5. Ciftlenmemis elektronlarin sayis1 1/2 ile ¢arpilarak S degeri bulunur ve ¢okluk
2S+1 ile hesaplanir.

6. Alt kabuk yaridan fazla dolu ise J=L+S, yar1 doludan az ise J=L-S ifadeleri
kullanilarak temel halin toplam agisal momentum sayis1 bulunur. Alt kabuk yar1

dolu olursa L=0 olur ve bdylece de J=S olur (Ebig, 2016).

Hund kurali, elektronlarin es enerjili orbitallere teker teker paralel spinde

yerlesmesine denir.

2.3.2. Secicilik Kurallar:

Terim sembollerinin tanimladigi enerji diizeylerinin birinden digerine elektron gegisi
olabilir. Elektron diisiik enerjili halden yiiksek enerjili hale gecerken enerji sogrulur,

tam tersi durumda ise enerji yayilir. Sogurma ve 1simim spektrumlarinda gozlenen pikler
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bu gecislerden dolay1 olusur. Gegislerden bazilar1 yasaklidir. Bu gegislerin yasakli m1

yoksa izinli mi oldugu segcicilik kurallar1 uygulanarak belirlenir:

1. Biitlin bas kuantum sayilar1 arasindaki elektronik gecisler izinlidir.(An= n»-n;=0,
1,2,3,..))

2. Toplam spinleri (S) veya spin ¢okluklar1 (2S+1) ayni olan diizeyler arasinda
gecigler izinlidir. (AS=0) Coklugu farkli olan diizeyler arasindaki gegisler
yasaklidir.

3. Toplam orbital momentum kuantum sayilar1 (L) arasindaki farkin bire esit oldugu
diizeyler arasindaki geg¢is izinlidir. (AL= +1) Farkin birden biiyiik veya sifir
oldugu diizeyler arasindaki gegisler yasaklidir.

4. Toplam momentum kuantum sayilar1 (J) ayni veya bir farkli olan diizeyler
arasinda gecis izinlidir (AJ=0, +1). AJ=0 olmasmna ragmen J=0 diizeyleri
arasindaki gecisler yasaklidir.

5. Simetri merkezi olan iyon ve molekiillerde g-g ve u-u gegisleri yasakli, g-u ve u-g
gegisleri ise izinlidir. Bu kurala Laporte denklik kurali denir. Bu kural diizgiin
dortytizlii yapida oldugu gibi simetri merkezi bulunmayan molekiil ve iyonlarda

uygulanmaz (Ebig, 2016).

2.4. Aktivatorler

Aktivator katkilanmis 1sildar malzeme ile katkilanmamis 1sildar malzeme fiziksel
Ozellik olarak farklidirlar. Konut Kkristalin, kristal alan i¢inde korunan ve kismen dolu
olan alt kabuklari arasindaki gegisler 1s1maya sebep olur. Aktivatorler ise konut kristal
igerisinde dar bir bant olustururlar. Aktivatorlerle katkilanmis 1sildarlarin 1s1ma
kuantum verimlerinin genelde yiiksek olmasmin Sebebi, konut kristal hiicresi ile
etkilesimlerinin diisiik olmasindan kaynaklanir. Genel olarak ilgi ¢eken aktivatorler

nadir toprak elementleri iyonlaridir (Korkmaz, 2010).
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2.5. Curie Sicakhg

Piezoelektrik bir malzeme bu 6zelligini Curie sicakligina (T.) kadar korur. Polar ve
polar olmayan piezoelektrik malzemelerde Curie sicakliginin kullanimi farklilik
gosterir. Curie sicakligiin altinda, malzemelerin kristal yapis1 merkezi simetriye sahip
degildir ve bu malzemeler piezoelektrik o6zellik gosterirler. Ancak sicaklik Curie
sicakliginin tizerine ¢iktiginda malzemenin kristal yapist merkezi simetri kazanir ve
boylece piezoelektrik 6zellik yitirilir. Polar 6zellik gosteren piezoelektrik malzemelere
ferroelektrik malzemeler de denir. Bu tiir bir malzeme de Curie sicakligina ulastiginda
faz degisikligi meydana gelir. Meydana gelen bu degisimle malzemede piezoelektrik
ozellik yitirilir.

Curie sicakligi her bir malzeme i¢in karakteristik bir 6zelliktir ve tiim piezoelektrik

malzemeler, Curie sicakligi altinda piezoelektrik 6zellik gosterirler. (Korkmaz, 2015).

2.6. Dielektrik Ozellikler

Dielektrik malzemeler, elektrigi iletmezler fakat elektrik alandan etkilenirler (Erdag,
2010). Elektron ve atomlar, bir elektrik alan etkisinde yer degistirirler. Bu olay
sonucunda, elektrik yiik merkezleri kayar ve kutuplanma meydana gelir. Dielektrik
malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimini saglayan, elektriksel dipollerdir (Zorlu,
2009). Dipol, birbirlerine belirli mesafelerde bulunan birbirine esit ancak zit isaretli iki
nokta ylikiinden olusan sisteme denir (Erdag, 2010). Bu malzemeler iletim ve degerlik
bantlar1 arasinda genis bir enerji araligina sahiptirler. Yalitkanlar ve kondansatorler
dielektrik malzemenin iki 6nemli uygulama alanidir. Yalitkan olarak kullanilmalarinin

sebebi, elektrik devresinde yiik transferini engelleyebilmeleridir (Zorlu, 2009).

Malzemeler arasinda dielektrik 6zellikler bakimindan farkliliklar olabilir. Bu 6zellikler
uygulanan alan frekansi, sicaklik, kristal yapi, nem ve diger dis etkenlerden

kaynaklanabilir (Berksoy, 2011).
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2.6.1. Dielektrik Sabiti

Dielektrik sabiti (€j;), malzemenin polarize olma ya da yiikk depolayabilme yetenegi
olarak tanimlanir. €33 ise, voltaj uygulanan z ekseninde dogrultusundaki dielektrik
otelenme ve elektrik alaninin permitivesi. Dielektrik sabiti Esitlik 2.1” de (Aydin, 2016)

gosterilmistir.

E33= —— (21)

&33= Dielektrik sabiti

€= Vakumun gegirgenligi (8.85x10™2 F/m)
C= Kapasitans (F)

t= Elektrotlar arasindaki mesafe (m)

A= Elektrotlarin yiizey alan1 (m?)

2.6.2. Dielektrik Kayip

Bir malzemedeki kayip agist 8, kayip tanjanti (tand) olarak ifade edilir (Erdag, 2010).
Tano degeri, paralel devreye baglanan ve empedans kopriisii kullanilarak olgiilen etkin
iletkenligin etkin doygunluga olan oraniyla hesaplanir. Bu deger genellikle 1 kHz’ de
olgiiliir. Olgiilen tand (kayip tanjantr) yiiksekse bir iletim vardir ve malzemeden akim

geciyor demektir (Olukkent, 2013).

Ideal bir malzemede akim ve voltaj arasindaki faz acis1 90° olmas1 gerekir. Fakat gercek
bir malzemede bu ag1 higbir zaman 90° degildir. Bu durum gerc¢ekte, malzemede sonlu
bir diren¢ oldugunu ve bunun neden oldugu kayiplarin varligin1 gosterir. Ortaya c¢ikan

bu kayiplar sizint1 akim veya agiga 1sinin ¢ikmasi seklinde goriilebilir (Erdag, 2010).
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2.7. Tez Konusunun Literatiirdeki Yeri

Giliniimiizde hem algilama hem de aktiiator ozelligi gosteren akilli malzemeler
konusunda yiiksek bir talep vardir (Muto ve ark., 1996; Tokarev ve ark., 2009; Uchino
1997).

Daimi polarizasyona sahip maddeler multifonksiyonel malzemelerdir ve miikemmel
piezo- ve piroelektrik 6zelliklere sahiptir. Son birka¢ yilda, elektro-mekano, mekano-
optik ve elektro-optik gibi ¢ok islevli nadir toprak elementleri katkili seramikler
tretilmistir (Wang ve ark., 2005). Ferroelektrik malzemelerin essiz Ozellikteki
kendiliginden polarize olabilme yetenegi tek bir bilesigin farkli alanlarda kullanimina
firsat vermektedir. Son ¢alismalar polarizasyonun kontrol edilebilirligini basarili bir
sekilde gostermistir (Lee ve ark., 2011; Choi ve ark., 2009; Garcia ve ark., 2010; Wu ve
ark., 2010).

Gliniimiize kadar piezoelektrik malzemelerin arastirilmast ABOjs tipi perovskit yapilar
tizerinde yogunlagmistir. Glinlimiizde en ¢ok kullanilan kristal yapidaki seramik
piezoelektrik malzeme Pb(ZryTi1x)O3’dir ve ticari olarak PZT seramikleri olarak
adlandirilir. Ancak kursunun olumsuz etkileri bilinmekte ve giderek artan ¢evre ve
insan sagligt duyarliligt sebebiyle yeni kursunsuz piezoelektrik malzemelerin
gelistirilmesi onem kazanmaktadir. Kursunsuz yapilari en iyi temsil eden kristaller Na;-
xBixTiO3 (NBT), BaZr4TixO3 (BZT) ve bunlarin belli oranlarda karisimlarindan
olusmaktadir (Gaoa ve ark., 2013; Setter ve ark., 2006).

Fakat ABOj tipindeki piezoelektrik malzemelerin diisiik Curie sicakliklari (piezoelektrik
ozelligin korundugu sicaklik) kullanim alanlarimi kisitlamaktadir. Bu yilizden diger

kristal aileleri lizerinde arastirmalar yogunlagmistir.

Bu ¢alismanin da konusu olan A;B,0y tipindeki kristalller, piezoelektrik 6zellikleri ile
on plana ¢ikan ve yiiksek Curie sicakligina sahip (1000 °C iistii) kristallerdir. Bu
yapidaki PLS ailesi yaklasik 50 yil dnce kesfedilmistir ve en 6nemli iiyelerinden biri

ferroelektrik La,Ti,O7’dir (Aurivillius 1949; Fuierer ve Newnham 1991; Zhang ve ark.,
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2007). Bu tiir kristal yapilarda anizotropi bulunur ve bu 6zellik dielektrik, elektrik ve
mekanik Ozelliklere Onciilik eder (Venet ve ark., 2005; Kimura ve ark., 1974).
La,Ti,07, Nd,TioO;’e benzer sekilde oda sicakliginda yiiksek Curie sicakligina sahiptir
ve piezoelektrik sabiti (ds3) 2,6 pC/N’dir (Haixue ve ark., 2009).

SroNDb,O7 yapist ise diisiik dielektrik sabitine sahiptir ve ferroelektrik hafiza olarak
kullanilmas1 Onerilmistir. Bu yap1 Sr,Ta;O; yapisina benzer sekilde PLS ailesine
mensuptur ve 1342°C’lik yiiksek Curie sicakligina sahiptir. (Ishizawa ve ark., 1975).
CayNb,O7 monoklinik kristal sistemine sahiptir, piezoelektrik 6zellik gosterir ve Curie
sicakligr 1755 K civarindadir (Ishizawa ve ark., 1980). Nd,Ti,O7 yapis1 La,Ti,Oy ile
karsilastirilir ise daha yiiksek bir Curie sicakligia sahiptir, miikemmel ferroelektrik ve
piezoelektrik 6zelliklere sahiptir ve oda sicakliginda monoklinik yapidadir (Yamamoto
ve Bhalla 1991; Nanamatsu ve ark., 1974).

Ferroelektrik 6zellik gosteren Pr,Ti,O7 yapisinin Curie sicakligi ise 1755 °C’ dir (Gaoa
ve ark., 2013). Pr-katkili ferroelektrik malzemelerin, gii¢lii fotoliiminesans performansa
sahip oldugu belirlenmistir (Titov ve ark., 1985; Sun ve ark., 2011). Ayrica, Pr-katkili,
ortorombik perovksit yapisi ile yogun kirmizi liminesans elde edilmistir (Chen ve Chen
2009; Diallo ve ark., 2011).

Bizmut temelli seramikler; piezoelektrik, piroelektrik, elektro-optik, foto-katalitik ve
biyosensorlerde potansiyel uygulamalarindan dolayr yogun olarak calisilmaktadir.
Bunun yaninda fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nadir toprak elementlerinin katkilanmasi
ile biiyiik oranda gelistirilmistir (Park ve ark., 1999; Araujo ve ark., 1995; Maeder ve
ark., 2004; Hu ve ark., 2011; Zhang ve ark., 2010). Baska bir ¢alismada ise nadir toprak
elementleri 1s1ldar maddelerin konut kristali igerisinde 1s1ma merkezi olusturmak igin
katkilanmuistir (Zhang ve Huang 2010). Bugiine kadar, nadir toprak elementlerinden Eu,
Er ve Tm katkili bizmut temelli ferroelektriklerden BisTizO1, (Villafuerte-Castrejon ve
ark., 2007; Zhou ve ark., 2010; Zhou ve ark., 2010; Ruan ve ark., 2008; Ruan ve ark.,
2008; Gao ve ark., 2009; Gao ve ark., 2011), BisTiNbOg (Ma ve ark., 2009),
SrBi;Nb,Og (Volanti ve ark., 2009), SrBi,Ta,O9 (Aizawa ve Ohtani 2007),
La,Sn,07:Eu®* (Jin-yu ve ark., 2011; Ya-chun ve ark., 2000), Gd,Zr,0; (Vijay ve ark.,
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2013), R,Ti,07 (R = La, Nd ve Gd) ((Lyjo, ve ark., 2008) sistemlerinin fotoluminesans
ozellikleri arastirilmig olup kristal yapiya yerlesen nadir toprak iyonlarmin f-f yasakl
gecisleri sebebi ile 1s51ma elde edildigi bildirilmistir. Bu katkili sistemler gostermistir ki
ferroelektrik islev bozulmadan fotoluminesans elde edilebilir. Bu tespit opto-elektronik

uygulamalara yonelik 6nemli malzemeler tasarlanmasi i¢in firsattir.

Polarizasyon ile piezoelektriklerde luminesans incelemesi ise nispeten daha az
calisilmigtir. Er-katkilt BaTiO; malzemelerine elektrik alan uygulanmasi sayesinde

gelismis liiminesans yaymiminin varligi fark edilmis ancak bu yapimin diisiik Curie

sicaklig1 (120°C) kasitlayicidir (Hao ve ark., 2011).

Literatiir bilgilerinden anlasildig1 lizere;

o Kursunsuz piezoelektrikler 6nem kazanmustir.

o Gelistirilen kursunsuz piezoelektrikler genellikle ABOj3 yapisindadir ve bunlar
diisiik Curie sicakligina sahiptir.

o  Yiksek Curie sicakligina sahip piezoelektriklere ihtiyag vardir ve A,B,07 tipi
malzemelerin Curie sicakliklar yiliksektir.

o Gilinlimiizde birden ¢ok amaca hizmet eden malzeme arayis1 oldukca yogundur.

o Opto-elektronik uygulamalar i¢in piezoelektrik ve fotoluminesans 6zellik gosteren
malzeme arayis1 vardir.

o Multifonksiyonel piezoelektrik-fotoluminesans ozellikli  akilli  malzemeler

hakkinda az sayida arastirma vardir.

Bu sebeplerden dolayi, bu tez calismasinda da yiiksek Curie sicakligina sahip Agp-
X)BzO7:XA2+3 kristalleri ¢ok islevli olarak sentezlendi. Sentezlenen malzemelerin

fotoluminesans ve elektriksel 6zellikleri arastirildi, karakterizasyonlart yapildi.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Lantan (I11) oksit (La,O3)

% 99.99 saflikta ve beyaz renkte bulunan kati haldeki kristal Merck firmasinin
tiriintidiir. Molekiil agirligi 325.809 g/mol, kaynama noktas1 4200 °C, erime noktasi
2315 °C, yogunlugu 6.51 g/cm® diir.

3.1.2. Samaryum (111) oksit (Sm,03)

9% 99.99 saflikta ve soluk sar1 renkte bulunan kati haldeki kristal Merck firmasinin
{iriiniidiir. Molekiil agirlig1 348.718 g/mol, erime noktas: 2335 °C, yogunlugu 7.60

glem® dir.

3.1.3. Europium (I11) oksit (Euz03)

% 99.99 saflikta ve beyaz renkte bulunan kati haldeki kristal Merck firmasinin
tiriintidiir. Molekiil agirligi 351.926 g/mol, erime noktast 2350 °C, yogunlugu 7.40

glem® diir.

3.1.4. Erbiyum (111) oksit (Er,053)

% 99.99 saflikta ve pembe renkte bulunan kati haldeki kristal Merck firmasinin
tiriintidiir. Molekiil agirhigi 382.518 g/mol, erime noktas1 2418 °C, yogunlugu 8.64

glem® dir.

3.1.5. Yitriyum (111) oksit (Y203)

% 99.99 saflikta ve beyaz renkte bulunan kati haldeki kristal Merck firmasimnin
{iriiniidiir. Molekiil agirligi 225.81 g/mol, erime noktas1 2690 °C, kaynama noktas1 4300
°C, yogunlugu 5.03 g/cm® diir.
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3.1.6. Antimon (111) oksit (Sb,03)

% 99.99 saflikta ve beyaz renkte bulunan kati haldeki kristal Merck firmasinin
{iriiniidiir. Molekiil agirligs 291.52 g/mol, erime noktas: 655 °C, kaynama noktas1 1550
°C, yogunlugu 5.67 glcm* diir.

3.1.7. Disporsiyum (111) oksit (Dy,03)

% 99.99 saflikta ve beyaz renkte bulunan kati haldeki kristal Merck firmasinin
{iriiniidiir. Molekiil agirligi 372.998 g/mol, erime noktasi 2408 °C, yogunlugu 7.80

glem® diir.

3.1.8. Lutesyum (111) oksit (Lu,O3)

% 99.9 saflikta ve beyaz renkte bulunan kat1 haldeki kristal Merck firmasinin iriiniidiir.
Molekiil agirhigi 397.93 g/mol, erime noktas1 2487 °C, kaynama noktasi 3980 °C,
yogunlugu 9.42 g/cm® diir.

3.1.9. Neodimyum (I11) oksit (Nd,O5)

% 99.9 saflikta ve gri renkte bulunan kat1 haldeki kristal Merck firmasinin tirtintidiir.
Molekiil agirhigr 336.48 g/mol, erime noktas1 2233 °C, kaynama noktast 3760 °C,
yogunlugu 7.24 g/cm® diir.

3.1.10. Seryum (111) oksit (Ce,03)

% 99.95 saflikta ve agik sar1 renkte bulunan kati haldeki kristal Merck firmasinin

trtintidiir. Molekiil agirlig1 172.11 g/mol ve yogunlugu 7.13 g/cm® diir.

3.1.11. indiyum (IIT) oksit (In,O5)

9% 99.99 saflikta ve sar1 renkte bulunan kati1 haldeki kristal Merck firmasinin Grtiinidir

veerime noktast 156.6 °C, yogunlugu 7.3 g/cm® dir.
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3.1.12. Gadolinyum (111) oksit (Gd,O3)

% 99.99 saflikta ve beyaz renkte bulunan kati haldeki kristal Merck firmasimin
tiriintidiir. Molekiil agirhigi 362.498 g/mol, erime noktast 2420 °C, yogunlugu 7.407

glem® diir.

3.1.13. iterbiyum (IIT) oksit (Yb,O53)

% 99.9 saflikta ve beyaz renkte bulunan kat1 haldeki kristal Merck firmasinin {irtintidiir.
Molekiil agirligi 394.08 g/mol, erime noktasi 2355 °C, kaynama noktasi1 4070 °C,
yogunlugu 9.17 g/cm® diir.

3.1.14. Titanyum (11) oksit (TiO,)

% 99.5 saflikta ve beyaz renkte bulunan kati haldeki kristal Merck firmasinin tiriiniidiir

ve molekiil agirhig: 79.87 g/mol, erime noktas1 1850°C, yogunlugu 4.26 g/cm® diir.

3.2. Kullanilan cihazlar

3.2.1. Firin

Kat1 hal reaksiyonlarii gerceklestirmek i¢in KMU, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde yer alan 1500 °C sicakliga kadar ulasabilen
Protherm Furnaces marka ve 1800 °C sicaklifa kadar ulasabilen Protherm Furnaces

marka kiil firinlar1 kullanildi. Kiil firinlarinin sicaklik sapmasi = 1°C’dir.

3.2.2. X-Isim1 Toz Difraktometresi (XRD)

Kristal sistemi ve birim hiicre parametrelerini (a, b, c, a, B, v, V) belirlemek i¢in KMU
Merkezi Aragtirma Laboratuvarinda yer alan BRUKER marka AXD D8 ADVANCE
model XRD cihazi kullanildi. Cu-Ka tiipii igeren cihaz 20 = 10°-90° ve 0.002°/s tarama

adiminda ¢aligmaktadir.

20



3.2.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termal Gravimetri (TG)

Isildar maddelerin termal davraniglarinin ve sentez sartlarinin belirlenebilmesi i¢in
KMU Merkezi Arastirma Laboratuvarinda yer alan S II EXSTAR 630 marka 12 A, 100
V, 50 Hz &zelliklerinde bulunan DTA/TG cihaz1 kullanilmistir. Olgiimler azot gazi
atmosferi altinda, dakikada 10 °C 1sitma hiziyla gerceklestirilmistir.

3.2.4. Analitik Terazi

Maddelerin stokiyometrik olarak hazirlanabilmesi i¢cin KMU, Miihendislik Fakiiltesi,
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Bolimii’nde yer alan Precisa marka XB 220 A
model, maksimum 220 g, minimum 0.01 g tartim yapilabilen, + 0.0001 g hassasiyete

sahip terazi kullanilmistir.

3.2.5. Fotoluminesans Spektrofotometresi (PL)

Isildar maddelerin uyarma ve 1s1ma 6zellikleri ve 1s1ma stirelerinin belirlenebilmesi igin
KMU, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde yer
alan  PTI (Photon  Technology  International)  Quanta  Master 30
Phosphorescence/Fluorescence Spectrofluorometer marka fotoluminesans
spektrofotometresi kullanilmistir. Ksenon kaynakli cihaz 200-900 nm araliginda l¢tiim

yapabilmektedir.

3.2.6. Taramah Elektron Mikroskop (SEM)

Sentezlenen kristal sistemlerin ylizey incelemeleri ve EDX analizleri Erciyes
Universitesi Teknoloji Arastirma ve Gelistirme Merkezi’nde bulunan LEO marka LEO
440 model cihazla yapildi. Cihaz 5x-300.000x arasi biiyiitme kapasitesi (X= 100 mm,
Y= 120 mm, Z= 60 mm, Tilt= 0-90°, Dénme= 360°) ile ¢alismaktadir.
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3.2.7. Hidrolik El Presi

Numuneleri pelet yapmak i¢in KMU, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Bolimii’nde yer alan maximum on bes ton basing uygulayan Specac

marka hidrolik el presi kullanildi.
3.2.8. Yogunluk Olgiimleri

Sinterlenen numunelerin yogunluk hesaplamalarini yapabilmek i¢in Arsimet teknigi
kullanildi. Olgiimler Selguk Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii’'nde bulunan SHIMADZU marka AUX320 tipi hassas terazinin
SMK-401 modelli yogunluk 6l¢iim kitinde yapildi.

3.2.9. LCR-metre

Dielektrik sabiti ve dielektrik kayip 6lciimleri Selguk Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Bolimii’nde bulunan Hioki IM3536
marka LCR metre ile yapildi.

3.3. Metot

Bu tez ¢alismasinda malzemeler klasik kat1 hal sentez yontemi ile sentezlendi.

3.3.1. Takip Edilen Sistematik

A1(2B207: XA, tipindeki malzemeler (A;2:+3 yiiklii nadir toprak elementleri, B:Ti+4)
stokiyometrik oranlarda tartilan baslangic maddelerinden olusturuldu. Segilen sistemler
ve katki oranlar1 belirlenirken literatiirde arastirllmamis olmalarina dikkat edilerek
secim yapildi. Yiiksek safliktaki oksitlerden se¢ilen baslangi¢ maddeleri karistirilarak,
agat havanda yaklasik 2 saat kadar ogiitiilerek homojenlesmesi saglandi ve yas veya
kuru ortamda bilyali 6giitiicii ile 6giitiildii. Bu islemin amaci, tanecik boyutlarini diizenli
ve miimkiin olan en kiiclik hale getirmektir. Isildar sistemlerin baslangic madde

miktarlar1 Cizelge 3.1” de verilmektedir.
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Cizelge 3.1. Isildar sistemlerin baslangic madde miktarlari

ISILDAR SISTEM
LallggNdologTi207 La203 T|02 Nd203
4,6648 g 22870 g 0,0482 g
SmllggCEO_ozTi207 Sm,0, T|02 Ce,03
4,7548 2,2000 g 0,0452 g
Eul_golnolloTi207 EU203 T|02 |n203
42783 g 2,0440 g 0,1776 g
Erllgngo'ozTi207 Er203 T|02 GdzOg
4,8904 g 2,0628 g 0,0468 g
Y18EU002T1207 Y03 TiO, Eu0s
4,0456 g 28907 g 0,0637 g
SmllggEU0.02Tizo7 Sm203 T|02 EU203
47526 g 21989 g 0,0484 g
Dy1.8YDo02Ti207 Dy;03 TiO, Yb,0;
4,8502 g 2,0980 g 0,0518 g
EU]_,gngologTi207 EU203 T|02 Sb203
47722 g 2,1879 ¢ 003999
LUllggErolozTi207 LU203 T|02 Er203
45931¢ 1,8623 g 0,0446 g

Sentez yontemi olarak, uygulanmasi kolay ve kirliliklere sebep olmayacak bir teknik
olan yiiksek sicaklik kati hal yontemi kullanildi. Yiiksek safliktaki baslangi¢c maddeleri

istenilen yapiya ulasana kadar yliksek sicaklikta alumina kayik krozeler igerisinde
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sinterlendi. Reaksiyon sonunda olusan yeni kristal yapida atomlar 6rgii noktalarina

difiizyon yolu ile yerlesti ve faz olusumu gergeklesti.

Hazirlanan kati karisimlardan TG/DTA analizleri igin 1s1l islemlerden 6nce 0.1 g ayrildi
ve TG/DTA sistemi ile oda sicakligindan 1300°C’ ye kadar 200 ml/dak akis hizindaki

azot gazi1 atmosferinde ve 10°C / dak 1sitma hizi ile termal davranislari incelendi.

Bu karisimlardan Laj ggNdp 02 Ti207, Eu1.90lN0.10T1207, Er1.98Gdo.02Ti207,
Y1.98EU002T1207, Dy198YDo02Ti207, Lu1ggErg2Ti2oO7, Euy0sSboo2TioO7 sistemlerine
onceden sabit tartima getirilen alumina kayiklar igerisinde agik atmosfere bagh kiil
firmimda 800°C sicaklikta 3 saat ve SM1 ggEUg 02 Ti2O7, SM1.05Ce0.02TioO7 sistemlerine de
800°C sicaklikta 2 saat 6n 1s1l islem uygulandu. Isildar sistemlere uygulanan 1s1l islemler

Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Isildar sistemlere uygulanan 1sil islemler

ISILDAR ON ISIL 1.I1SIL 2.1SIL 3.ISIL 4.1SIL
SISTEM ISLEM ISLEM ISLEM ISLEM ISLEM

La; 9sNdg 0 TioO;  800°C-3h  1050°C-24h  1400°C-24h - )
SmyosCeporTioO7  800°C-2h  1100°C-24h  1200°C-24h  1300°C-24h  1400°C-24h
Eu; golng 10TioO;  800°C-3h  1050°C-24h  1100°C-24h - -
Ery9sGdg o TioO;  800°C-3h  1050°C-24h  1400°C-24h - .
Y19sEUgoaTioO;  800°C-3h  1050°C-24h  1400°C-24h - -
SmyggEUg oo TizO;  800°C-2h  1100°C-24h  1200°C-24h  1300°C-24h  1400°C-24h
Dy108Yhoo2TioO7  800°C-3h  1050°C-24h  1400°C-24h - .
Eu;95SbgpTioO7  800°C-3h  1050°C-24h  1100°C-24h . -

Lu; 9gEro02TipO;  800°C-3h  1050°C-24h  1400°C-24h - -
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Yapilan 6n 1s1l islemden sonra agat havanda ogiitiilen karisimlara tekrar 1s1l islemler
uygulandi. Her 1s1l islem 6ncesinde ve sonrasinda kiitle degisimini kontrol etmek i¢in

tartim yapildi.

Her bir 1s1] islem sonrasinda agat havanda o6giitiilen karisimlarin 20 = 10° - 90° tarama
acist ve 0.002°/s adim araliginda XRD toz desenleri kaydedildi. Kristal sistem
olugmayan yapilara Cizelge 3.4.’de belirtilen sicakliklarda tekrar 1s1l islem uygulandi.
XRD Evaluation paket programiyla maddelere ait her bir toz deseni incelendi ve miller
indisleri (h, k, 1),kristal sistemi, birim hiicre parametreleri (a, b, ¢, a, B, vy, V) ve

diizlemler aras1 uzaklik (d) degerleri belirlendi.

Tiim sistemlerin taramali elektron mikroskop ile ylizey incelemeleri ve elementel

analizleri, fotoluminesans spektrofotometresi ile de 1s1ma 6zellikleri arastirildi.

Dielektrik 6l¢iimler i¢in toz haldeki numunelere baglayici olarak PVA (polivinil alkol)
eklendi. 2.5 ton basing altinda hidrolik el presi ile ¢ap1 1 cm olan peletler hazirlandi.
Peletler 1300°C sicaklikta 3 saat sinterlendi, peletlerin sinterlenmeden 6nce ve sonra
numune kalinhigr (t), agirhigr (m), ¢ap1 (d) olctldii. Isil islem sonrasinda peletlerin kuru
agirliklan tartilip saf su i¢inde en az 24 saat bekletildi. “Arsimed metodu” ile de
askidaki agirliklar tartilan numunelerin deneysel yogunluklar: Esitlik 3.1 ve Esitlik 3.2
(Aydin, 2016) yardimu ile hesaplandi.

Wkuru x psafsu
= 3.1
Wkuru —Waski ( )

% o= pdeneysel (3.2)

pteorik

p = Yogunluk, Wiy = Kuru agirlik, W= Askidaki agirlik, psarsu= Saf suyun
yogunlugu
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Malzemelerin hesaplanan deneysel yogunluklarinin, olmasi gereken teorik yogunlugun
% 98’1 ve istli degere sahip oldugu belirlendi. Deneysel yogunluk degerinin, teorik
yogunlugun % 98’ 1 ve listii degere sahip olmasi elektriksel 6l¢iimler i¢in yeterli kabul
edilmektedir. Yogunluklar tespit edilen numunelere, 50 °C’ de bulunan manyetik 1sitict
tizerinde her iki yilizeye de ikiser kat olacak bicimde on dakika ara ile giimiis pasta
uygulandi. Giimiis pasta uygulanan numuneler 650 °C sicaklikta 1 saat kiil firinda
sinterlendi. Sinterlenen numunelerin LCR-metre ile bes farkli noktasinda kapasitans
(Cs) ve kagak akimi bulmak i¢in kayip faktort (D) 6l¢iildii. Kayip faktorii (D) Esitlik
3.3. yardimiyla dielektrik kayip (tand) olarak hesaplandi. Numunelerin dielektrik
sabitleri Esitlik 2.1. kullanilarak hesaplandi.

tand=%10xD (3.3)
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4. BULGULAR

4.1. Laj 9gNdg 0> TioO7 Sisteminin incelenmesi

La,O3, TiO; ve Nd,0O3 baslangic maddelerinden stokiyometrik oranlarda alinan katilar
agat havanda 2 saat ogiitiildii ve elde edilen karistmin DTA/TG sistemi ile termal
davraniglar1 incelendi. DTA/TG termal analiz sonuglar1 Sekil 4.1°deki termogramda
goriilmektedir. 50-1300 °C sicakliklar1 arasinda bir kiitle kayb1 ve faz olusumuna ait

endoterm goriillmemektedir.

(YoKiitle) (V)
TG
100 L 200
- DTA|
L0
N ENDO |
| L 200
) T T T T T T T T T '400
50 300 550 800 1050 1300
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1. Stokiyometrik oranlardaki La,Os, TiO,, Nd,O3baslangigc maddelerinin DTA/TG

termogrami

2 saat mekanik 6giitme uygulanan karigima, DTA/TG egrilerinden elde edilen bilgilere
gore 800 °C’de 3 saat 6n 1s1l islem uygulandiktan sonra, 1150 °C ve 1400 °C 1s1l islem
yapilmasi uygun goriildii. Elde edilen kat1 karisimin kaydedilen toz deseni Sekil 4.2°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.2. 1400 °C’de 1s1l islem uygulanan Lay ggNdq 0, Ti,O7 sisteminin XRD toz deseni

Tek fazli monolinik kristal sisteminde kristallenen La; ggNdo 02 TioO7 i¢in birim hiicre
parametreleri a=7.809 A, b=5.546 A, c=13.014 A; 0=90°, B=98.65°, y=90 ° olarak XRD
Evaluation programi yardimi ile hesaplandi. LajggNdgo2Ti,O7’in 1400°C’deki 1s1l

isleminden sonraki toz deseni verileri Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. 1400 °C’de 1s1l islem uygulanan La; ¢gNdg 0, Ti,O; sisteminin XRD deseni verileri

No h k | d(A) 20 (°) /o
1 1 1 1 416691 21.3061 2.0
2 2 0 0 3.87692  22.9206 2.2
3 0 1 3 3.40047 26.1854 7.2
4 0 0 4 3.22266 27.6582  37.2
5 2 1 0 3.17602 28.0726  27.7
6 2 0 2 3.11640 28.6210  10.4
7 2 1 1 2.99768 29.7801  100.0
8 0 2 0 277442 32.2393 461
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Cizelge 4.1 (Devam).1400 °C’de 1s1l islem uygulanan La; ¢gNdo 0, Ti,O; sisteminin XRD deseni
verileri

9 2 1 2 2.71482  32.9670 64.7
10 2 0 3 2.67968  33.4118 26.7
11 2 1 3 2.40889  37.2985 2.4
12 3 1 0 2.33166  38.5820 4.1
13 2 0 4 2.30429  39.0587 2.9
14 2 2 0 2.25082  40.0256 21.4
15 2 2 1 2.18635 41.2588 3.8
16 0 0 6 2.14152  42.1634 6.4
17 2 1 4 2.12904  42.4223 135
18 0 2 4 2.09731  43.0959 30.2
19 2 2 2 2.06798  43.7385 16.9
20 2 0 5 1.99853 45.3414 5.7
21 -4 0 1 1.95440 46.4244 26.1
22 2 2 3 1.92598 47.1504 13.4
23 2 1 5 1.88859  48.1424 18.9
24 0 3 2 1.77335  51.4912 10.9
25 0 1 7 1.74530  52.3808 2.0
26 0 3 3 1.69671  54.0007 5.6
27 2 1 6 1.68408  54.4389 4.6
28 2 3 0 1.67130 54.8901 14.8
29 1 3 3 1.64116  55.9861 11.7
30 4 1 3 1.59931  57.5859 24.4
31 2 3 2 1.58963  57.9698 17.1
32 2 0 7 1.57187  58.6879 3.3
33 5 0 0 1.54551  59.7900 5.3
34 2 1 7 151092 61.3037 6.6
35 2 2 6 1.49029  62.2465 5.7
36 2 3 4 1.44401 64.4772 4.9
37 4 2 3 1.43095 65.1378 17.3
38 3 0 7 1.39933  66.7996 3.6
39 0 4 0 1.38704  67.4704 4.4
40 0 4 1 1.37859  67.9400 4.5
41 2 2 7 1.36733  68.5773 5.1
42 2 3 5 1.35888  69.0636 7.5

La1.gsNdo2 Ti2O7’1m 1400 °C 151l islem sonunda elde edilen toz formdaki fazinin SEM
ile yiizey analizi yapildi ve sistemi olusturan tanelerin 20.000 kat biiyiitiilmiis goriintiist
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kaydedildi. Laj gsNdp02Ti,O7 sisteminin 20.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii Sekil
4.3’de ve EDX analizi Sekil 4.4’de goriilmektedir. Elementel analiz verilerine gore
yapida safsizlik atomu bulunmamakta, teorik ve deneysel yiizdeler birbiri ile uyum
saglamaktadir. SEM goriintiisiine gore tane boyutlarinin 0.6-2.6 um civarinda oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.3. Lal_ggNdo_ogTi207 sisteminin SEM gOI'lll’ltllSll

2000 T = 1D 3
T cory cncyse
: La Element % %
1 T La 18 22.13
1500 Nd 0.18 0.36
7 1 Ti 18.18 | 20.78
z ] O | 63.64 | 5673
2 1000—]
g | La i
= . a
Q ] (0]
m -
500— J
7 La
- L.
| Hire La La
0 I ' ! Y ' I T ' ! Y T T T ! i
0 5 10 15
Enerji (keV)

Sekil 4.4. La; 9sNdg 0, Ti,O; sisteminin EDX analizi

Lay 9gNdo 02 Ti2O7 sistemi 1400 °C 1s1l islem sonrasinda 200 nm ile 900 nm araliginda
fotoluminesans spektrofotometre ile tarandi. LajogNdgo,TioO; sisteminin uyarma ve

1s1ma spektrumu Sekil 4.5°de, 1s1ma siiresi egrisi Sekil 4.6’da goriilmektedir. 300 nm’

30



de La* iyonlarmin ‘Sp—'F; gecisi sebebiyle uyarilan sistem, 612 nm’de Ti*

iyonlarinin 2E—>2T2 gecisi ve Nd*™ iyonlarmin 4G7/2—>4I11/2 geciginden kaynaklanan
1sima bandina sahiptir (Shao ve ark., 2010; Joseph ve ark., 2008; Ming-Hui ve ark.,
2013). Laz gsNd 02 Ti,O7 151ma siiresi Esitlik 4.1 kullanilarak 5.224 us olarak hesaplandi.

I = Arexp(-t/ty)+ C 4.1)

I: 1s1ma siddeti, A;,C: sabit, t: zaman, t; : 1s1ma siiresi

60
Uyarma Isima

300nm
612nm

40 -

30

Siddet

20 1

200 300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.5. La; gsNdg 02 TioO- sisteminin uyarma ve 1igima spektrumu
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Sekil 4.6. La; osNdg 0, TioO- sisteminin isuma stiresi

Sistemin dielektrik sabiti ve kayb1 Esitlik 2.1 ve 3.3 kullanilarak €33=12 ve tand6=%38

olarak hesaplandi.

Lay 9gNdo 02 Ti2O7 sisteminin 1400 °C 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen fazinin
DTA/TG termogrami Sekil 4.7°de verilmektedir. Laj ggNdoo2TioO7 sisteminin Curie
sicakligr 1558 °C’dir. Malzeme bu sicakliga kadar piezoelektrik 6zellik gosterirken, bu

sicaklikta gerceklesen endotermik faz degisimi ile bu 6zelligini kaybetmektedir.

. (1V)
(%Kiitle) 05
TG
100 -
i L 0.0
| DTA
0.5
. ENDO | 1558°C
-1.0

T T T T T T
25 250 475 700 925 1150 1375 1600
Sicakhik (°C)

Sekil 4.7. 1400 °C’ de 1s1] islem uygulanan Laj ¢gNdo o, TioO; 1 DTA/TG termogrami
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4.2. Sm; 95Cep 02 Ti,O7 Sisteminin incelenmesi

Sm,03, TiO,, CeO; baslangic maddeleri kullanilarak stokiyometrik oranlarda hazirlanan
toz kanisimin 50-1300°C arasinda gergeklestirilen DTA/TG egrileri Sekil 4.8°de
goriilmektedir. Calisilan 50-1300°C sicaklik araliginda herhangi bir kiitle degisimi

gozlenmemekte, 1120 °C’de faz olusumuna ait endotermik pik goriilmektedir.

(%o Kiitle) (V)
L 50
10018
1 L0
DTA
] - -50
1 1120°C
1 ENDO { --100
. L _150
] 2200
50 300 550 800 1050 1300
Sicaklik (°C)

Sekil 4.8. Stokiyometrik oranlardaki Sm,0s, TiO,, CeO, baslangic maddelerinin DTA/TG

termogrami

Termal analiz verilerinden elde edilen bilgilere gore, mekanik olarak dgiitiilen baslangig
maddeleri karisimima 800 °C’de 2 saat 6n 1s1l islem, 1100 °C, 1200 °C, 1300 °C ve 1400
°C’de 24 saat 1s1l islem uygulandi. 1400 °C’de uygulanan islemden sonra kaydedilen
XRD toz deseni Sekil 4.9’da goriilmektedir. Tek fazli kiibik kristal sistemine sahip

malzemenin birim hiicre parametreleri a=b=c=10.231 A ve a=B=y=90 ° seklindedir.
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Sekil 4.9. 1400 °C’de 1s1l islem uygulanan Sm; ¢sCe0 0, Ti,0; sisteminin XRD toz deseni

Sm; ¢8Ce0.02Ti207’m 1400 °C 151l islem sonunda elde edilen toz formdaki fazinin SEM
ile yiizey analizi yapildi ve sistemi olusturan tanelerin 20.000 Kat biiyiitiilmiis goriintiisii
kaydedildi. Smj 9gCeq2Ti2O7 sisteminin 20.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii Sekil
4.10’da ve EDX analizi Sekil 4.11°de goriilmektedir. Elementel analiz verilerine gore
yapida safsizlik atomu bulunmamakta, teorik ve deneysel yiizdeler birbiri ile uyum
saglamaktadir. SEM goriintiisiine gore tane boyutlarmin 0.8-4.0 um civarinda oldugu

goriilmektedir.

Mag = 20.00 KX Detector = SE1
EHT =20.00 kV Date :21 Mar 2016

Sekil 4.10. Smy ggCeg 0, Ti,07 sisteminin SEM goriintiisii
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Sekil 4.11. Smy ¢gCe 0, Ti,O5 sisteminin EDX analizi

Sm;y 95Cep .02 Ti2O7 sisteminin fotoliiminesans spektrofotometre ile kaydedilen uyarma ve
isima  spektrumu  Sekil 4.12°de ve 1sima siiresi Sekil 4.13°de verilmektedir.
Sm1 98Ce0.02 TiO7 sistemi 368 nm ve 425-539 nm olmak tizere iki farkli bantta
uyarilmaktadir. S6z konusu 368 nm, 425 nm ve 539 nm’deki uyarma bantlar1 sirasiyla

" iyonlarinin 6H5,2—>4D3/2, 6H5,2—>4M 1972, °H 5/2—>4F3/2 gecislerinden

Sm
kaynaklanmaktadir. 574 nm, 619 nm ve 703 nm’deki 1s1ma bantlar1 ise sirasiyla
4G5/2—>6H5/2, 4G5/2—>6H7/2, 4G5/2 — 6H11/2 gecislerinden kaynaklanmaktadir (Li ve ark.,
2007; Dor Devic ve ark., 2011; Naresh ve ark., 2014; Baur ve ark., 2013; Deng ve ark.,
2015; Sobczyk ve ark., 2015). Smy 9gCeo 02 TioO7 sisteminin 1sima stiresi 2.0 us olarak

hesaplandi.
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Sekil 4.12. Sm; ¢5Ce 0, Ti,0; sisteminin farkli dalga boylarindaki uyarma ve 1s1ma spektrumu
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Sekil 4.13. Smy ggCe 02 Ti,O7 sSisteminin 1s1ma siiresi

Sistemin dielektrik sabiti ile kayb1 Esitlik 2.1 ve 3.3 kullanilarak €33=36 ve tano=%1,2

olarak hesaplandi.

Smy.98Ce0.02Ti207 sisteminin 1400 °C 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen fazinin
DTA/TG termogrami Sekil 4.14’de verilmektedir. Smj ggCeg 02 TioO7 sisteminin Curie
sicaklig1 1574°C°dir. Malzeme bu sicakliga kadar piezoelektrik 6zellik gosterirken, bu

sicaklikta gerceklesen endotermik faz degisimi ile bu 6zelligini kaybetmektedir.

(%Kiitle) ®¥)
100 LG
_/'*"'\ y
DTA
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ENDO
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Sekil 4.14. 1400 °C’de 151l islem uygulanan Sm; ggCe00,Ti,O7’1n DTA/TG termogrami
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4.3. Euy g0lNg 10 Ti,O7 Sisteminin incelenmesi

Stokiyometrik olarak tartilan Eu,Os, In;03, TiO, baslangi¢c maddelerinden mekanik
olarak oOgiitiildiikten sonra elde edilen karistmin DTA/TG termogrami Sekil 4.15°de
goriilmektedir. 50-1300 °C sicaklik araliginda herhangi bir kiitle kayb1 ve faz déniisiimii
gozlenmedi. DTA/TG verilerine gore baslangic maddelerinden olusan toz karigimi kiil
firin1 icerisinde 800 °C’de 2 saat 6n 1sil islem ve 1100 °C’de 24 saat 1s1l islem
uygulandi. 1100 °C’de 24 saat 1s1] islem uygulandiktan sonra kaydedilen toz deseni
Sekil 4.16°da gortilmektedir. Tek fazli kiibik kristal sisteminde kristallenen fazin birim
hiicre parametreleri a=b=c=10.193 A ve a=B=y=90° olarak hesaplandi.
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Sekil 4.15. Stokiyometrik oranlardaki Eu,O3, In,03, TiO, baslangi¢c maddelerinin DTA/TG

termogrami
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Sekil 4.16. 1100 °C’de 1s1l islem uygulanan Eu ¢9lng 10 Ti,05 sisteminin XRD toz deseni

1100 °C’de 24 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen sistemin 20.000 kat
biiyiitiilmiis SEM goriintiisti Sekil 4.17°de ve EDX analizi Sekil 4.18’de goriilmektedir.
Elementel analiz verilerine gore yapida safsizlik atomu bulunmamakta, teorik ve

deneysel yiizdeler birbiri ile uyum saglamaktadir. Sistemi olusturan tane boyutu 0.2-1.5

um arasinda degismektedir.

1um Detector = SE1
Date :21 Mar 2016

Mag = 20.00 KX
EHT = 20.00 kV

Sekil 4.17. EUl_golno_loTizo7 sisteminin SEM goruntusu
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Sekil 4.18. Euy g9lng 10 Ti,O7 sisteminin EDX analizi

Eu1.90lng.10Ti,07 sisteminin, fotoluminesans spektrofotometre ile kaydedilen uyarma,
1s1ma spektrumu Sekil 4.19’da ve 1s1ma siiresi egrisi Sekil 4.20°de verilmektedir. 291
nm, 399 nm, 459 nm ve 533 nm’de dort ayr1 uyarma bandina sahip sistemin bu bantlar1
siras1 ile Eu*® iyonlarmm 291 liganttan metale yiik transferi (LMCT), "Fo—°Ls,
7F0—>5D2, 7F0—>5D1 gecigine aittir. 610 nm’deki 1s1ma bandi, Eu*3 iyonlar1n1n5D0—>7F2
gecisine (Li ve ark., 2007), 704 nm’deki bant ise °Do—'F, (Zhang ve ark., 2013)

gecisine aittir. Euy golng 10 Ti,07 sistemin 1sima siiresi 10.13 ps olarak hesaplandi.

30 1
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25 533nm ﬁ
20+ n
459nm
T 154 n
-
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@ 10 - 291nm
399nm
54
1 704nm
0

200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.19. Euj g9lng 10 Ti,07 sisteminin uyarma ve 1sima spektrumu
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Sekil 4.20. Euy.golng 10 Ti>O7 sisteminin 1s1ma stiresi

Sistemin dielektrik sabiti ile kayb1 Esitlik 2.1 ve 3.3 kullanilarak €33=20 ve tand = %20

olarak hesaplandi.

EU1.00INg.10Ti207 sisteminin 1100 °C 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen fazinmn
DTA/TG termogrami Sekil 4.21°de verilmektedir. Eujgolng10Ti2O7 sisteminin Curie
sicaklig1 1560 °C’dir. Malzeme bu sicakliga kadar piezoelektrik 6zellik gosterirken, bu
sicaklikta gerceklesen endotermik faz degisimi ile bu 6zelligini kaybetmektedir.

(%Kiitle) (nV)

-/—/\ B 0‘0
i DTA| g
7 L 1.6
. ENDO { L 24
i 1560°C

3.2

T

I I T I 1
25 250 475 700 925 1150 1375 1600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.21. 1100 °C’de 1s1l islem uygulanan Eu; golng10Ti,O7 ’m DTA/TG termogrami
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4.4, Ery96Gdg 0, Ti,O7 Sisteminin incelenmesi

Er,O3, TiO,, Gd,O3 baslangic maddelerinden stokiyometrik oranlarda tartilarak
hazirlanan toz karisimin oOgiitiilip homojenlestirildikten sonra kaydedilen DTA/TG
termogrami Sekil 4.22°de goriilmektedir. 50-1300 °C sicakliklar1 arasinda kaydedilen
termograma gore, herhangi bir kiitle degisimi ve faz olusumu gézlenmedi. Toz karisima
800 °C’de 2 saat on 1s1l islem uygulandiktan sonra 1050 °C ve 1400 °C’de 24 saat
stireyle 1s1l islem uygulandi. Son 1s1l islem uygulandiktan sonra kaydedilen toz deseni
Sekil 4.23°de goriilmektedir. Tek fazli kiibik kristal sisteminde kristallenen malzemenin

birim hiicre parametreleri a=b=c=10.097 A, a=p=y=90° olarak hesaplandi.
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- L 400
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Sekil 4.22. Stokiyometrik oranlardaki Er,03, TiO,, Gd,03 baslangic maddelerinin DTA/TG

termogrami
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Sekil 4.23. 1400 °C’de 1s1l islem uygulanan Er; ¢sGdo 0, Ti,0; sisteminin XRD toz deseni

1400 °C’de 24 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen sistemin 50.000 kat
biiylitiilmiis SEM goriintiisii Sekil 4.24°de ve EDX analizi Sekil 4.25’de goriilmektedir.
Elementel analiz verilerine gore yapida safsizlik atomu bulunmamakta, teorik ve

deneysel yiizdeler birbiri ile uyum saglamaktadir. Tane boyutu 1.4-2.6 um arasinda

degismektedir.

1pm

Mag = 50.00 K X
EHT = 20.00 kV

Detector = SE1

Date :21 Mar 2016

Sekil 4.24. Eullgolno,loTi207 sisteminin SEM goruntiisu
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Sekil 4.25. Euy golng 10 Ti,O7 sisteminin EDX analizi

1400°C’de 24 saat siireyle 1s1l islem uygulanan EryggGdoo,TioO7 sisteminin
fotoluminesans spektofotometre ile kaydedilen uyarma, 1isima spektrumu Sekil 4.26’da
ve 1s1ma siiresi grafigi Sekil 4.27°de goriilmektedir. Ery 9sGdg 02 Ti,O7 sistemi 299 nm ve
364 nm’de iki maksimumu olan uyarma bantlarina sahiptir ve bu bantlar sirasiyla Ert?
iyonlarinin 4I15/2—>2K13/2, 4I15/2—>4Gg/2 gecisine, 523 nm’de maksimumu bulunan 1s1ma
band1 ise “Hip—*lisp gecisine aittir (Li ve ark., 2006; Li ve ark., 2008).

Er1.06Gdo 02 Ti207 sisteminin 1sima siiresi 6.022 us olarak hesaplandi.

85 Uyarma 523nm
Isima

Siddet

200 300 400 500 600
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Sekil 4.26. Ery gsGdg 0, Ti,O sisteminin uyarma ve 1isima spektrumu
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Sekil 4.27. Ery 9gGdg 02 Ti,O7 sisteminin 1sima siiresi

Sistemin dielektrik sabiti ile kayb1 Esitlik 2.1 ve 3.3 kullanilarak €33=21,1 ve tan6=%3,6

olarak hesaplandi.

Er1.08Gdo,02Ti2O7 sisteminin 1400 °C 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen fazinin
DTA/TG termogrami Sekil 4.28’de verilmektedir. Er 9gGdo o, Ti2O7 sisteminin Curie
sicakli1 1473 °C’dir. Malzeme bu sicakliga kadar piezoelektrik 6zellik gosterirken, bu

sicaklikta gerceklesen endotermik faz degisimi ile bu 6zelligini kaybetmektedir.
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Sekil 4.28. 1100 °C’de 1s1l islem uygulanan Er; ¢sGdg 0, Ti,O7 > DTA/TG termogrami
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4.5. Y1 95EUq 02 TioO7 Sisteminin incelenmesi

Baslangi¢c maddesi olarak Y03, TiO;, Eu,O; kullanilarak hazirlanan toz karigimin
DTA/TG termogrami Sekil 4.29°da goriilmektedir. Termogramda 50-1300 °C araliginda
herhangi bir kiitle kayb1 ve faz doniisiimii goriilmemektedir. DTA/TG verilerine gore,
toz karisimina alumina kroze igerisinde 800 °C’de 6n 1s1l islem, 1050°C ve 1400 °C’de
ise 1s1l islem uygulandi. En son 1s1l islemden sonra kaydedilen XRD toz deseni Sekil
4.30°da  gorillmektedir.  Yi198EU002Ti2O7 sistemi  birim  hiicre  parametreleri

a=b=c=10.161 A, a=B=y=90° olan tek fazli kiibik kristal sisteminde kristallenmektedir.
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Sekil 4.29. Stokiyometrik oranlardaki Y,03, TiO, Eu,O3 baglangi¢ maddelerinin DTA/TG

termogrami
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Sekil 4.30. 1400 °C’de 1s1l islem uygulanan Y gsEUg 0, Ti,O-sisteminin XRD toz deseni

1400 °C’ de 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen sistemin 20.000 kat biiyiitiilmiis
SEM goriintiisti Sekil 4.31°de ve EDX analizi Sekil 4.32’de goriilmektedir. Elementel
analiz verilerine gore yapida safsizlik atomu bulunmamakta, teorik ve deneysel yiizdeler

birbiri ile uyum saglamaktadir. Tane boyutu 0.8-2.4 um arasinda degismektedir.

1um Detector = SE1
Date :21 Mar 2016

Mag = 20.00 K X
EHT = 20.00 kV

Sekil 4.31. YllggEUO.ozTi207SiSteminin SEM goruntiisi
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Sekil 4.32. Y1 9sEUq 0 Ti,O-sisteminin EDX analizi

Y 1.98EU0.02Ti2O7 sisteminin1400 °C’de 1s1l islem uygulandiktan sonra fotoluminesans
spektrofotometre ile kaydedilen uyarma, 1s1ma spektrumu Sekil 4.33’de ve 1s1ma siiresi
grafigi Sekil 4.34’de goriilmektedir. Spektrumda, 266 nm’de maksimumu bulunan genis
uyarma band1 Eu*? iyonlarinin yiik transferinden (CT) kaynaklanmaktadir. 384 nm
ve 461 nm’deki diger uyarma bantlar1 ise sirasiyla Eu® iyonlarmin "Fo—°Lg Ve
7Fo—>5D1 gecislerinden  kaynaklanmaktadir.  Y7.98EU02TioO7  sisteminin  1$1ma
spektrumundaki 601 nm ve 704 nm’deki bantlar ise sirastyla Eu*® iyonlarinim *Do—'F,
ve’Dy—'F, gecisinden kaynaklanmaktadir (Peimin ve ark., 2003; Sun ve ark., 2010).

Sm;y 98B U 02 Ti207 sisteminin 1g1ma siiresi 1656.0 ps olarak hesaplandi.
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Sekil 4.33.Y 1 9gEUg 02 Ti,05 sisteminin uyarma ve isima spektrumu
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Sekil 4.34. Y1 ggEU 0, Ti,O7 Sisteminin 1s1ma siiresi

Sistemin dielektrik sabiti ile kayb1 Esitlik 2.1 ve 3.3 kullanilarak €33=27,8 ve tan6=%2,8

olarak hesaplandi.

Y 1.98EU0.02Ti2O7 sisteminin 1400 °C 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen fazinin
DTA/TG termogrami Sekil 4.35’de verilmektedir. Y;9sEUg 02 Ti,O7 sisteminin Curie
sicaklig1 1449 °C’dir. Malzeme bu sicakliga kadar piezoelektrik 6zellik gosterirken, bu

sicaklikta gerceklesen endotermik faz degisimi ile bu 6zelligini kaybetmektedir.
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Sekil 4.35. 1400 °C’de 1s1l islem uygulanan Y ggEUg 0, Ti,0;’1n DTA/TG termogrami
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4.6. Smy 9sEU0 0> Ti>O7 Sisteminin incelenmesi

Sm,03, TiO, ve Eu,03 baslangi¢c maddelerinden stokiyometrik olarak tartilip 6giitiilerek
hazirlanan toz karistmin DTA/TG termogrami Sekil 4.36’da verilmektedir. Calisilan
sicaklik araliginda kiitle degisimi bulunmamakta, 1270 °C faz olusumuna ait olan
endotermik bir pik goriilmektedir. Termal analiz verilerinden elde edilen bilgilere gore
baslangic maddelerine 6ncelikle 800 °C’de 2 saat 6n 1s1l islem, ardindan ise 1100°C,
1200°C, 1300 °C ve 1400 °C’de 24 saat 1s1l islem uygulandi. 1400 °C’de 24 saat 1s1l
islem uygulanmasindan sonra kaydedilen XRD toz deseni Sekil 4.37°de verilmektedir.
Tek fazli kiibik kristal sistemine sahip olan Smj ggEUg o2 Ti,O7 sisteminin birim hiicre

parametreleri a=b=c=10.231 A, a=B=y=90° olarak hesaplandh.
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Sekil 4.36. Stokiyometrik oranlardaki Sm,03, TiO,, Eu,05 baslangic maddelerinin DTA/TG

termogrami
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Sekil 4.37. 1400 °C’de 1s1l islem uygulanan Sm; gsEUg 0, Ti,05 sisteminin XRD toz deseni

Smy ggEUg 02 Ti,07 sistemini olusturan tanelerin 20.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
Sekil 4.38’de ve EDX analiz sonuclar1 Sekil 4.39°da goriilmektedir. Sistemi olusturan

tane boyutlar1 0.8-2.7 um araliginda degismektedir. Safsizlik atomu igermeyen sistemin

teorik ve deneysel atom yiizdeleri uyumludur.

1um Detector = SE1
Date :21 Mar 2016

Mag = 20.00 KX
EHT = 20.00 kV

Sekil 4.38. Sml.ggEUO.ozTi207 sisteminin SEM goruntiisi
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Sekil 4.39. Smy ggEUg 0, Ti,0O7 sisteminin EDX analizi

Smy ggEUg02Ti2O7 sisteminin fotoluminesans spektrofotometre ile kaydedilen uyarma,
1s1ma spektrumu Sekil 4.40°da ve 1s1ma siiresi grafigi Sekil 4.41°de goriilmektedir. 293
nm’deki uyarma bandi Sm*® iyonlarmin yiik transfer bandi olup, 421 nm’deki bant ise
6H5/2—>(6P,4P)5/2 gegigine karsilik gelen uyarma bandidir. 421 nm’deki bu bant ayni
zamanda Eu™ iyonlarmin 'Fo—°Ds gecisine de karsilik gelmektedir. Hem Sm* hem de
Eu*? iyonlar1 1s1ma yaptidi i¢in uyarma bandi her ikisine de ait olarak kabul
edilmektedir. Isima spektrumunda elde edilen 655 nm’deki 1s1ma bandi 4G5/2—>6H9/2
(Sm*®) (Naresh ve ark., 2014), >Do—'F, (Eu™) gegislerine (Cir¢ir ve Ozpozan, 2012),
704 nm’deki 151ma bandi °Do—'F4 (Eu™®) (Mingjiang ve ark., 2014; Nachimuthu ve
ark., 1997), “Gsp—°Hi (Sm*™) (Ngoc ve ark., 2014; Deng ve ark., 2015; Sobczyk ve
ark., 2015; Oztiirk and Karacaoglu, 2015) gecislerine ve 720 nm’deki 1s1ma bandi ise
4G5/2—>6H11/2 (Sm+3) (Dor Devic ve ark., 2011) gegisine karsilik gelmektedir.

Smy 98B U 02 Ti207 sisteminin 1g1ma siiresi 1.999 pm olarak hesaplandi.
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Sekil 4.40. Smy ggEU( 0, Ti,0- sisteminin uyarma ve 1isima spektrumu
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Sekil 4.41. Smy ggEUg 0, Ti,07 Sisteminin 1suma siiresi

Sistemin dielektrik sabiti ile kaybi Esitlik 2.1 ve 3.3 kullanilarak €33=27,8 ve
tand=%0,59 olarak hesaplandi.

Smy.9gEU0.02Ti2O7 sisteminin 1400 °C 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen fazinin
DTA/TG termogrami Sekil 4.42°de verilmektedir. Smj ggEU0 0, Ti2O7 sisteminin Curie
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sicakligr 1561 °C’dir. Malzeme bu sicakliga kadar piezoelektrik 6zellik gosterirken, bu
sicaklikta gergeklesen endotermik faz degisimi ile bu 6zelligini kaybetmektedir.
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Sekil 4.42. 1400 °C’de 1s1l islem uygulanan Smj ggEUg 02 Ti207 *1n DTA/TG termogrami

4.7. Dy1.08YDbo 0, TioO7 Sisteminin incelenmesi

Stokiyometrik oranlarda tartilan Dy,0s;, TiO;, Yb,Oz toz karisimmna 50-1300 °C
araliginda uygulanan termal analiz sonucunda elde edilen DTA/TG termogrami Sekil
4.43°de goriilmektedir. Uygulanan sicaklik araliginda herhangi bir kiitle degisimi ve faz
olusumuna ait endoterm goézlenmedi. Baslangi¢c maddelerinden olusan toz karigima 800
°C’de 3 saat 6n 1s1l islem uygulandiktan sonra 1050 °C ve 1400 °C’de 24 saat siireyle
1s1l iglem uygulandi. Son 1s1l iglemden sonra kaydedilen toz deseni Sekil 4.44’de
verilmektedir. Toz deseni verilerine gore tek fazli kiibik kristal sisteme sahip olan
Dy 08Ybg.02TioO7 sisteminin birim hiicre parametreleri a=b=c=10.106 A, a=B=y=90°
olarak hesaplandi.
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Sekil 4.43. Stokiyometrik oranlardaki Dy,O3, TiO,, Yb,05 baslangic maddelerinin DTA/TG
termogrami
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Sekil 4.44. 1400 °C’de 1s1l islem uygulanan Dy g5 b 0, Ti,O7 sisteminin XRD toz deseni

Dy1.98Y D002 Ti2O7 sistemini olusturan tanelerin 20.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
Sekil 4.45°de ve EDX analiz sonuglart Sekil 4.46°da goriilmektedir. Tane boyutlar 0.5-

4.0 pm araliginda degismektedir. Safsizlik atomu igermeyen sistemin teorik ve deneysel

atom yiizdeleri uyumludur.
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Detector = SE1

Date :21 Mar 2016

Sekil 4.45. Dy; ¢gY b 02 Ti,07 sisteminin SEM gériintiisii
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Sekil 4.46. Dy 95 Ybg 0, Ti,07 sisteminin EDX analizi

Dy1.98Ybo02Ti2O7 sisteminin uyarma, 1sima spektrumu Sekil 4.47°de ve 1sima siiresi
grafigi Sekil 4.48’de goriilmektedir. 293 nm’de Dy+3 iyonlarinin 6H15/2—>4K13/2 + 4H13/2
gecisi ile uyarilan Dyq.98Ybo2Ti2O7 sistemi, 477 nm ve 575 nm’de maksimumlari
bulunan 1s1ma bantlar1 ile 1s1ma yapmaktadir. Bu bantlar sirasiyla Dy+3 iyonlarmin
4Fg/2—>6H15/2 ve 4Fg/2—>6H13/2 gecislerine karsilik gelmektedir (Li ve ark., 2007).
Dy .98 Ybo 02 Ti2O7 sisteminin 1sima siiresi 8.255 us olarak hesaplandi.
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Sekil 4.47. Dy, 9500 0, Ti,0- sisteminin uyarma ve 1isima spektrumu
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Sekil 4.48. Dy 95 Ybg 0, Ti,0; sisteminin 1sima siiresi

Sistemin dielektrik sabiti ile kayb1 Esitlik 2.1 ve 3.3 kullanilarak €33=44,1 ve tan6=%6,7

olarak hesaplandi.

Dy 98Ybg.02Ti07 sisteminin 1400 °C 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen fazinin
DTA/TG termogrami Sekil 4.49°da verilmektedir. Dy; 95Ybo02Ti2O7 sisteminin Curie
sicakhign 770°C°dir ciinkii ilk faz doniisiimii bu sicaklikta gerceklesir. Malzeme bu
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sicakliga kadar piezoelektrik 6zellik gosterirken, bu sicaklikta gerceklesen endotermik

faz degisimi ile bu 6zelligini kaybetmektedir.
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Sekil 4.49. 1400 °C’de 1s1l islem uygulanan Dy; ¢gYbg02Ti207 *1n DTA/TG termogrami

4.8. EU1 95Sbg 02 TioO7 Sisteminin incelenmesi

Eu,03, TiO,, ShyO3 baslangic maddeleri kullanilarak stokiyometrik oranlarda
hazirlanan toz karistmin 50-1300 °C arasinda gergeklestirilen DTA/TG egrileri Sekil
4.50°de goriilmektedir. Calisilan 50-1300 °C sicaklik araliinda herhangi bir kiitle

degisimi ve faz olusumu gozlenmemektedir.
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Sekil 4.50. Stokiyometrik oranlardaki Eu,O3, TiO,, Sh,0; baslangic maddelerinin DTA/TG

termogrami

Termal analiz verilerinden elde edilen bilgilere gore, mekanik olarak 6giitiilen baglangig
maddeleri karistmima 800 °C’de 3 saat on 1s1l islem, 1050 °C ve 1100 °C’de 24 saat 1s1l
islem uygulandi. 1100 °C’de uygulanan islemden sonra kaydedilen XRD toz deseni
Sekil 4.51°de goriilmektedir. Tek fazli kiibik kristal sistemine sahip malzemenin birim

hiicre parametreleri a=b=c=10.193 A ve a=B=y=90 ° seklindedir.
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Sekil 4.51. 1100 °C’de 1s1l islem uygulanan Euj ¢sSbg 0, Ti,O7 sisteminin XRD toz deseni
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EU1.08Sbg.02Ti207’m 1100 °C 1s1l islem sonunda elde edilen toz formdaki fazinin SEM
ile yiizey analizi yapildi ve sistemi olusturan tanelerin 50.000 Kkat biiyiitiilmiis gortintiisi
kaydedildi. Euj ggSboo,Ti,O7 sisteminin 50.000 kat biiyiitiillmiis SEM goriintiisii Sekil
4.52°de ve EDX analizi Sekil 4.53’de goriilmektedir. SEM goriintiisiine gore tane
boyutlarinin 0.5-1.5 um civarinda degisigi goriilmektedir. Noktasal elementel analiz
sonucuna gore safsizlik atomu bulunmayan kristal yapinin teorik ve deneysel atom

yiizdeleri uyum i¢indedir.

1pum

Detector = SE1

Mag = 50.00 K X
EHT =20.00 kV Date :29 Aug 2016

Sekll 4.52. Eullggsbo_ogTi207SiStemiIliIl SEM goruntusu
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Sekil 4.53. Euy 9gShy 0, Ti,O7 sisteminin EDX analizi
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Eu1.98Sho 02 Ti207 sisteminin fotoluminesans spektrofotometre ile kaydedilen uyarma ve
1sima  spektrumu  Sekil 4.54’de ve 1sima siiresi Sekil 4.55’de goriilmektedir.
EUy 0gSbo,0; Ti»O7 sistemi 300 nm’de Eu* iyonlarinin yiik transferi gegisi ile ve 400 nm,
469 nm ve 539 nm’de sirasiyla Eu® iyonlarimin 7F0—>5L6, 7Fo—>5D2, 7Fo — 5D1 gecisi ile
uyarilmaktadir. 606 nm ve 701 nm’de Eu*3 iyonlarinin °D;— 'Fyve °Di— 'Fy gecisi ile
1s1ma yapmaktadir (Li ve ark., 2007; Zhang ve ark., 2013; Sils ve ark., 2009, Oztiirk and

Karacaoglu 2015). Euy 9gSbg . TioO7sisteminin 1s1ma siiresi 2.0 us olarak hesaplandi.
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Sekil 4.54. Eu, 9gShg 0, Ti,07 Sisteminin uyarma ve igima spektrumu
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Sekil 4.55. Euy ggShg 0, Ti,0O7 sisteminin 1sima siiresi

Sistemin dielektrik sabiti ile kayb1 Esitlik 2.1 ve 3.3 kullanilarak €33=80,6 ve tand=%3,1

olarak hesaplandi.

Eu;.08Sb0,02Ti207 sisteminin 1100 °C 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen fazinm
DTA/TG termogrami Sekil 4.56°da verilmektedir. EujggSbg o2 Ti,O7sisteminin Curie
sicaklir 1570 °C’dir. Malzeme bu sicakliga kadar piezoelektrik 6zellik gdsterirken, bu

sicaklikta gerceklesen endotermik faz degisimi ile bu 6zelligini kaybetmektedir.
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Sekil 4.56. 1100 °C’de 1s1l islem uygulanan Eu; ggSbg 0, Ti,O7’1n DTA/TG termogrami
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4.9. Luj gsEro 0> Ti»O7 Sisteminin incelenmesi

Luy 98Er0.02Ti,O7 sistemi, Luy,Os, TiO, ve Er,O3 baslangic maddelerinden stokiyometrik
oranlarda tartilip, 6giitiiliip homojenlestirilerek hazirlandi. Baslangic maddelerinden
olusan toz karigima uygulanan termal analize ait DTA/TG termogrami Sekil 4.57’de
goriilmektedir. Termogramda, calisilan 50-1300 °C sicaklik araliginda herhangi bir

kiitle degisimi ve faz olusumu gozlenmemektedir.
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Sekil 4.57. Stokiyometrik oranlardaki Lu,O3, TiO,, Er,0; baslangic maddelerinin DTA/TG

termogrami

Termal analiz sonuglarina gore baslangic maddelerinden olusan toz karisima alumina
krozede kiil firminda 800 °C’de 6n 1s1l islem uygulandiktan sonra 1050 °C ve 1400
°C’de 24 saat siireyle uygulanan 1s1l islem sonucunda elde edilen XRD toz deseni Sekil
4.58’de goriilmektedir. Luj ggErg o2 Ti,O7 sistemi, tek fazli kiibik kristal sisteme sahiptir
ve birim hiicre parametreleri a=b=c=10.041 A , a=B=y=90° olarak hesaplandi.
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Sekil 4.58. 1400 °C’de 1s1l islem uygulanan Luj ggEr 0, Ti,O- sisteminin XRD toz deseni

Luj.98Ero.02Ti,O7 sistemini olusturan tanelerin 20.000 kat biyiitiilmiis SEM goriintiisii
Sekil 4.59’da ve EDX analiz sonuglart Sekil 4.60°da goriilmektedir. Tane boyutlar1 0.5-
3.5 um araliginda degismektedir. Safsizlik atomu icermeyen sistemin teorik ve deneysel

atom ytiizdeleri uyumludur.

1um

Detector = SE1

Mag = 20.00 KX
EHT =20.00 kV Date :21 Mar 2016

Sekil 4.59. Lul,ggErolozTi207 sisteminin SEM goruntisu
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Sekil 4.60. Luy ggErg 0, Ti,O7 sisteminin EDX analizi

Luj 9sEro02Ti,O7 sisteminin uyarma, 1sima spektrumu Sekil 4.61°de ve 1sima siiresi
grafigi Sekil 4.62°de verilmektedir. Luj ggEroo,TioO7 sistemi 352 nm, 388 nm ve 453
nm’de sirastyla Er'3 iyonlarinin 152—2Grpa, Hisp—Gi1 ErY ve *lysp—*Fsp Er* (Li
ve ark., 2006) gecisleri ile uyarildiktan sonra, 582 nm, 677 nm ve 762 nm’de Er*®
iyonlarinin sirastyla 2H11/2, 483/2—>4I15/2, 4F9/2—>4|15/2, 4|9/2—>4I15/2 gecislerine karsilik
gelen emisyon bantlarinda 1s1ma vermektedir (Biljan ve ark., 2008; Venkatramu ve ark.,

2008). Lu.9gErg 02 TioO7 sisteminin 1s1ma siiresi 3.420 ps’dir.
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Sekil 4.61. Luj ggEr 0, Ti,O; sisteminin uyarma ve isima spektrumu
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Sekil 4.62. Luj ggErg 0, Ti,O; sisteminin isima siiresi

Sistemin dielektrik sabiti ile kaybi1 Esitlik 2.1 ve 3.3 kullanilarak €33=55,84 ve
tan6=%6,8 olarak hesaplandi.

Luy 9gEro,02 TioO7sisteminin 1400 °C 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen fazinin
DTA/TG termogrami Sekil 4.63’de verilmektedir. Luj ggEroo2Ti,O7 sisteminin Curie
sicakligr ilk faz déniisiimiiniin gerceklestigi 765 °C’dir. Malzeme bu sicakliga kadar
piezoelektrik 6zellik gosterirken, bu sicaklikta gergeklesen endotermik faz degisimi ile

bu 6zelligini kaybetmektedir.
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Sekil 4.63. 1400 °C’de 1s1l islem uygulanan Luj ggEro0,Ti;O;’1n DTA/TG termogrami

66



5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, literatiirde biiyiik eksikligi bulunan, hem fotoluminesans hemde
piezoelektrik ozellik gosteren multi-fonsiyonel Aj.B,07:xA,*™* tipinde malzemeler
(A12:+3 yiikli nadir toprak elementleri, B:Ti**) stokiyometrik oranlarda tartilan

baslangi¢c maddelerinden sentezlendi ve karakterize edildi.

Uygulanan sentez sartlarinin belirlenmesi ve malzemelerin termal davranislari termal
analiz yontemleri (DTA/TG) ile aragtirildi. Kristal sistemi belirleme ¢alismalart x-151n1
toz difraksiyonu (XRD) teknigi ile gerceklestirildi. Yiizey morfolojisi incelemeleri ve
noktasal elementel analizler (SEM-EDX) ile gergeklestirildi. Isima o6zellikleri
fotoliiminesans spektrofotometresi (PL) ile belirlenen sistemlerin dielektrik kayip ve
dielektrik sabitleri LCR-metre ile Curie sicakliklar ise (DTA/TG) sistemi ile ol¢iildii.

Sentezlenen malzemelerin kristal yapilar1 ve birim hiicre parametreleri Cizelge 5.1° de

verilmektedir.

Cizelge 5.1. Isildar sistemlerin kristal yapilar1 ve birim hiicre parametreleri

Isildar Kristal a b c o B v

Sistemler Sistem (A) (A) (A) ) ©) ©)
La; 95N 02 Ti207 Monoklinik  7.809 5.546 13.014 90 9865 90
Sm; ggCeo02 T1,07 Kiibik 10231 10231 10231 90 90 90
Euy.90IN0.10Ti207 Kiibik 10.193 10193 10193 90 90 90
Er105Gdo 2 Ti207 Kiibik 10.097  10.097  10.097 90 90 90
Y 1.08EU0 .02 Ti207 Kiibik 10.161  10.161 10161 90 90 90
Sm; ggEUo02 1,07 Kiibik 10231 10231 10231 90 90 90
Dy1.08Y D002 Ti207 Kiibik 10.106 ~ 10.106  10.106 90 90 90
Euy.08S00,02T1207 Kiibik 10.193  10.193 10193 90 90 90
Luy.0gEro02Ti,07 Kiibik 10.041  10.041  10.041 90 90 90
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Las 9gNdo 02 Ti207 sisteminin monoklinik, diger sistemlerin ise kiibik kristal yapiya sahip
olduklari tespit edildi. Sentezlenen malzemelerin yapilan elementel analizleri sonucunda
safsizlik atomu igermedikleri, deneysel ve teorik atomik yiizdelerinin uyumlu oldugu
tespit edildi. Elementel analiz, numune yiizeyinde ve noktasal oldugundan dolay1 miktar
olarak c¢ok az katkilanan aktivatdr iyonlarin deneysel ve teorik yiizdelerinde sapmalar
gortilebilir. Katki oraninin az olmasi ve elementel analizin noktasal olmasi sebebi ile bu
tiir sapmalar normal kabul edilir. Bunun yaninda bu tiir oksitli numuneler i¢in oksijenin

hesaplanan ve teorik atom yilizdelerinde sapmalar olmas1 muhtemeldir.

300 nm’de La™ iyonlarinin 1SO—>1F3 gecisi ile uyarilan Laj ogNdo 2 Ti,O7 sistemi, 612
nm’de Ti*® iyonlarmin 2E—>2T2 gecisi ve Nd*® iyonlarinin 4G7/2—>4I11/2 gecisinden

kaynaklanan 1s1ma bantlarina sahiptir ve 1sima siiresi 5.224 ps’dir.

Smy 98Ce 02 TioO7 sistemi, 368 nm ve 425-539 nm olmak tzere iki farkli bantta
uyarilmaktadir. 368 nm’de 6H5/2—>4D3/2, 425 nm’de 6H5/2—>4M19/2VC 539 nm’de
6H5/2—>4F3/2 uyarma bantlari Sm*3 iyonlarinin gegislerinden kaynaklanmaktadir. 574 nm,
619 nm ve 703 nm’deki 1s1ma bantlar1 ise sirasiyla, 4G5/2—>6H7/2, 4G5/2 — 6H11/2

gecislerinden kaynaklanmakta olup, Sistemin 1g1ma siiresi 2.0 ps’dir.

Eu1.90lng 10TiO7 sistemi, Eu*® iyonlarinin 291 nm’de liganttan metale yiik transferi
(LMCT), 399 nm’de 'Fo—’Le, 459 nm’de 'Fy—°D, ve 533 nm’ de 'Fg—°D; gegisleri
sebebi ile uyarilmakta, 610 nm’de Eu*® iyonlarinin °Dy — 'F, gecisi, 704 nm’de

*Dy—'F4 gecisi ile 151ma yapmaktadir ve sistemin 1s1ma siiresi 10.13 ps’dir.

Erl_gngo_ozTi207 sistemi, Er+3 iyonlarlmn 299 nm’de 4|15/2—>2K13/2 ve 364 nm’de
*l15p—"Goyz gegisinden kaynaklanan uyarma bantlarina sahiptir. 523 nm’de maksimumu

bulunan 1s1ma bandi ise °H 12 — 4I15/2 gegcigine aittir. Sistemin 1g1ma siiresi 6.022 ps’dir.

Y19sEUg 02 TioO7 sistemi, 266 nm’de Eu® iyonlarinin yiikk transferinden (CT), 384
nm’de 7Fo—>5L6 ve 461 nm’de 7Fo—>5D1 gecisinden kaynaklanan uyarma bandina
sahiptir. Eu*® iyonlarinin 601 nm’de 5Do—>7F2 ve 704 nm’de 5Do—>7F4 gecisinden

kaynaklanan 1gima bantlarina sahip sistemin 1sima siiresi 1656.0 ps’dir.

68



Smy ggEUg 02 TioO7 sistemi, 293 nm’deki uyarma bandi Sm™ iyonlariin yiik transfer
band1 olup, 421 nm’deki bant ise 6Hg-,/2—>(6P,4P)5/2 gecisine karsilik gelen uyarma
bandidir ve bu bant ayni zamanda Eu™® iyonlarmm 'Fo—°D; gecisine de karsihk
gelmektedir. Hem Sm*™ hem de Eu™ iyonlar1 1s1ma yaptigi igin uyarma bandi her
ikisine de ait olarak kabul edilmektedir. 655 nm’deki 1s1ma bandi “Gsp-"Hg (Sm*®)
gegisine, 704 nm’deki 1s1ma bandi Dy—'F4 (Eu+3), 4Gg/p—®Hi1p (Sm+3) gegislerine ve
720 nm’deki 1s1ma bandi ise 4G5/2—>6H11/2 (Sm+3) gecigine karsilik gelmektedir.

Sistemin 151ma siiresi 1.999 ps’dir.

Dyl_gngo_ozTi207 sistemi, 293 nm’de Dy+3 iyonlarlnln 6H15/2—>4K13/2 + 4H13/2 gegisi ile
uyarilmaktadir. Dy+3 iyonlarinin 477 nm’de 4F9/2—>6H15/2 ve 575 nm’de 4F9/2—>6H13/2

gecislerine karsilik gelen dalga boyunda 1s1ma bantlarina sahiptir. Sistemin 1s1ma siiresi

8.255 ps’dir.

EUy 05Shg 02 TioO7 sistemi, 300 nm’de Eu™ iyonlarinin yiik transferi gegisi ile ve 400
nm’de 7F0—>5L5, 469 nm’de 7F0—>5D2 ve 539 nm’de 7Fo — Dy gecisi ile uyarilmakta
olup, 606 nm’de 5D1—> 7sze 701 nm’de 5D1—> 7F4 Eu*s iyonlariin gegcisi ile 1s1ma

yapmaktadir. Sistemin 1s1ma siiresi 2.0 ps’dir.

Luq 9sErg o TioO7 sistemi, Ert iyonlarinin gegisleri 352 nm’de 4I15/2—>267/2, 388 nm’de
4I15/2—>4Gll/2 ve 453 nm’de 4I15/2—>4F5/2 ile uyarilmaktadir. Er* iyonlarmin 582 nm’de
2H11/2,453/2—>4|15/2, 677 nm’de 4F9/2—>4|15/2V e 762 nm’de 4|9/2—>4|15/2 gegislerine kal‘@lhk

gelen 1s1ma vermektedir. Sisteminin 1g1ma siiresi 3.420 us’dir.

Isildar sistemlerin uyarma ve 1sima dalga boylar1 ile 1s1ma siireleri Cizelge 5.2°de

verilmektedir.
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Cizelge 5.2. Isildar sistemlerin uyarma ve 1sima dalga boylart ile 1s1ma siireleri

Isildar Sistemler Uyarma Dalga Boyu Isima Dalga Boyu Isima Siiresi
(nm) (nm) (ns)
Lay 9sNdo 02 Ti20; 300 612 5.224
Smy g5Ce 02 T1207 368 574 2.0
425 619
539 703
Euy.00IN.10Ti,0;7 291 610 10.13
399 704
459
533
Er1.0Gdo 0, Ti2O7 299 523 6.022
364
Y1.08EU0.02Ti207 266 601 1656.0
384 706
461
Smy g8EU0 02 T1,07 293 655 1.999
421 704
720
Dy; 06 YD 02 Ti207 299 477 8.255
575
Eu1.98Sb0 .02 Ti20;7 300 606 2.0
400 701
469
539
Luy.08Ero.02Ti,07 352 582 3.420
388 677
453 762
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Tiim 1s1ldar sistemler arasinda Yq.ggEU2Ti207 1656.0 ps ile en uzun 1sima siiresine,

Smy 9gEUg02 Ti2O7 ise 1.999 s ile en kisa 1s1ma siiresine sahiptir.

EU+3 katkilr sistemler olan YqggEUg o TioO7 ve SmyggEUg o TioO7 karsilagtirildiginda
Y 1.98EU0.02Ti207’1n 1$1ma siiresi daha uzundur. Bu sebeple Eu*® katkismin Y,Ti,O- konut

kristalinde daha uzun 1s1ma siiresi gosterdigini sdyleyebiliriz.

Eu,Ti,07 kristali incelendiginde, Sh*? iyonlart katkilandiginda 2.0 ps olan 1s1ma siiresi

+3

In*® iyonlar1 katkilandiginda 10.13 ps’ye yiikselmistir. Dolayisiyla In*® iyonlarinin

Eu,Ti 0y kristali i¢erisinde daha uzun bir 1s1ma siiresine sahip oldugunu séyleyebiliriz.

Isildar sistemlerin dielektrik sabiti, dielektrik kaybi ve Curie sicakligi Cizelge 5.3’de

verilmektedir.

Cizelge 5.3. Isildar sistemlerin dielektrik sabiti, dielektrik kayb1 ve Curie sicaklig

Isildar Sistemler Dielektrik sabit Dielektrik kaybi Curie sicakhigi
(€33) (tand) (To)
La; 9sNdg 02 Ti207 12.0 8.0 1558
Smy g5Ce0.02Ti207 36.0 1.2 1574
Eu1.90IN0.10Ti,07 20.0 20.0 1560
Er1.98Gdo 02 Ti207 21.1 3.6 1473
Y1.98EU0.02Ti207 27.8 2.8 1449
Smy ggE U002 Ti,07 27.8 0.6 1561
Dy1.8 YD 02 Ti,07 44.1 6.7 770
Eu1.08SP002Ti207 80.6 31 1570
Lu; ggEro 02 Ti,07 55.8 6.8 765

Sentezlenen malzemeler arasinda en yiiksek dielektrik sabitine EujggSbgo2Ti,O7, en
disiik dielektrik kaybma SmjggEUp02TioO7 ve en yiiksek Curie sicakligina

Smy 93Cep 02 TioO7 sistemi sahiptir. Tim malzemelerin bu ii¢ 6zelligine ayni anda
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bakildiginda en iyi elektriksel Ozellik gosteren EujggShgo2Ti,O7 sisteminin oldugu

goriilmektedir.

Tez konusunun literatiirdeki 6neminden (bkz. kistm 2.7) ve literatiir bilgilerinden

anlagildig lizere;

O

©)

Kursunsuz piezoelektrikler onem kazanmistir.

Gelistirilen kursunsuz piezoelektrikler genellikle ABOjs yapisindadir ve bunlar
diisiik Curie sicakligina sahiptir.

Yiiksek Curie sicakligina sahip piezoelektriklere ihtiya¢ vardir ve A;B,0; tipi
malzemelerin Curie sicakliklari yiiksektir.

Giinlimiizde birden ¢ok amaca hizmet eden malzeme arayis1 oldukca yogundur.
Opto-elektronik uygulamalar icin piezoelektrik ve fotoluminesans 6zellik gosteren
malzeme arayisi vardir.

Multifonksiyonel piezoelektrik-fotoluminesans ozellikli akilli  malzemeler

hakkinda az sayida arastirma vardir.

Bu tez caligmasi sonucunda ise, literatiirde ve uygulamada eksikligi bulunan, kursunsuz,

yiiksek Curie sicakligina sahip, dielektrik ve fotoluminesans 6zelliklere ayni anda sahip

olan multifonksiyonel A;B,0- tipinde dokuz adet yeni kristal malzeme elde edildi. Bu

malzemelerin opto-elektronik uygulamalarda kullanilabilecegi dngoriilmektedir.
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