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0z
Bu ¢alismada disprosyum (Dy3*) katkili baryum tetraborat (BaB4Oy7) bilesikleri kati hal sentez, mikrodalga
yardimh ve yiksek sicaklk kati hal sentez metotlari kullanilarak Gretildiler. Bilesiklerin kristal yapisi,

morfolojisi, kimyasal bag olusumlari, Fotoliminesans (PL) ve Radyolliiminesans (RL) 6zellikleri sirasiyla

Anahtar kelimeler X aginlari toz kinmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier Transform Infrared

Sentezleme Teknikleri;  Spektroskopisi (FTIR), fllioresans ve X-isini Liminesans spektrometreler yardimiyla arastiriimistir.
Disprosyum; Baryum Termal davranisin karakterize edilmesinde Diferansiyel-Termogravimetrik (DTA/TGA) termal analiz

Tetraborat; kullanilmistir. XRD desenleri katkisiz ve Dy3* katkili BaB4O5 bilesiklerin basarili bir sekilde sentezlendigini
Fotolliminesans; gostermektedir. FTIR sonuglari baryum tetraboratin sahip oldugu dizlemsel borat vyapisini
Radyoliiminesans. desteklemistir. Dy3* katkili BaB4O5 bilesiklerinin fotoliminesans isima spektrumu 351 nm’de uyarilarak

430-700 nm bolgesinde g 1sima bandi kaydedilmistir. Dy3* metal iyonunun muhtemel olan mavi isima
4F9/2—>®H1s/2 (463 nm), sari 1sima *Fg;,—>fH13/2 (575 nm) ve zayif pik *Fg/,—>®H11/, (683 nm) enerji
gegcisleri gozlenmistir. Radyolliminesans spektrumlari Dy3* metal iyonuna ait enerji gegislerini ve
fotolliminesans spektrum sonuglarini desteklemistir.

Synthesis and Investigation of Optical Properties of Dy3* Doped BaB40;
Compound

Abstract
In this study, dysporsium (Dy3*) doped barium tetraborate (BaB40O7) compounds produced using solid-
state synthesis, microwave-assisted, and high-temperature solid-state synthesis methods. The crystal
structure, morphology, chemical bond formation, Photoluminescence (PL), and Radioluminescence (RL)
properties of all synthesized compounds were investigated by X-Ray Diffraction (XRD), Scanning
keywords Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Fluorescence, and X-Ray
Synthesis Techniques; |, minescence spectrometers respectively. Differential-Thermogravimetric (DTA/TGA) thermal analysis
Dysprosium; Barium was used to characterize the thermal behavior. XRD patterns show that undoped and Dy3* doped

Tetraborate; BaB40O7 compounds were successfully synthesized. FTIR spectra of the barium tetraborate support the
Photoluminescence;

formation of planar borate units. Results shows emission spectra of Dy3* doped BaB4O; compounds

Radioluminescence. upon 351 nm excitation. The phosphors emitted three bands in 430-700 nm region at this excitation
wavelength. The blue emission (463nm) corresponds to *Fg/,—>%H15/; transition, the yellow emission
(575 nm) is associated with #Fg;,—>%H13/> transition, and the weak peak (683 nm) is related to the

transition from 4Fg/,—>®H11/, (665 nm). Radioluminescence spectra supported the energy transitions of
Dy3* metal ion and photoluminescence spectrum results.
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1. Giris Ozellikle, nadir toprak iyonu katkilanmis fosforlarin,
Son zamanlarda kapsamli bir sekilde arastirilan parlakhk, ayarlanabilir i1sima, uzun floresan émrd,
blyik Stokes kaymasi, yiksek Liminesans

fosforlar, genis uygulama alanlarina sahiptir
verimliligi ve fotokimyasal kararhlik gibi umut verici

(Jamalaiah et al. 2020, Jamalaiah and Rasool 2016).
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spektroskopik Ozellikleri vardir (Pandey and Rai
2014). Bu o6zellikler, nadir toprak iyonu ile aktive
edilmis fosforlari; amplifikatérlerde, 1sik yayan
diyotlarda (LED'ler), lazerlerde, floresan lambalarda,
gizli parmak izi algilamada, X-1sin1 algilamada, optik
sicaklik algilamada, katot 1sinli tlplerde, optik
iletisimde, ekran panellerinde, enerji depolama
cihazlarinda, Liminesans dozimetrelerinde, foto
dinamik terapilerde, biyomedikal teshislerde ve
gines pillerinde kullanigh hale getirmektedir (Dey et
al. 2014, Som et al. 2016, Pandey et al. 2015, Kumar

et al. 2018, Dey et al. 2014).

Fosforlarin sentezlenmesinde ev sahibi bilesigin ve
icerisine katkilama icin kullanilacak olan nadir
toprak metal iyonunun segimi ve ayni zamanda
sentez yontemi de olduk¢a 6nemlidir (Kellerman et
al. 2018).
fosforlarin ev sahibi matrislere bagli olarak aktivator

Nadir toprak iyonu ile katkilanmis
veya duyarhlastirisi olarak gérev yapan nadir toprak
iyonlari ile bircok ayri enerji seviyesi arasindaki f-f
gecisleri nedeniyle genis bir spektral aralikta belirgin

isimalar gosterir (Pathak et al. 2019). Cesitli
yaklasimlar  kullanarak nadir toprak iyonu
katkilanmis fosforlarin i1sildama siddetini ve

davranisini gelistirmek icin cok sayida arastirma
ylratdlmustar (Som et al. 2016, Yousif et al. 2018,
Pandey et al. 2017, Gil and Kurtulus 2017, Yen et al.
2007, Feldmann et al. 2003, Blasse 1988, Hoppe
2009, Xie and Hirosaki 2007, Nikl 2006). Renk,
yogunluk ve 1sildama verimliligi gibi o6zellikler
fosforlarin 1sildama merkezlerine, kristal yapilarina
ve bilesimlerine baghdir (Pathak et al. 2019, Pandey
et al. 2017). Fosforlarin egsiz bilesimleri onlari daha
kullanisli  hale getirdigi icin, uygun ev sahibi
matrisleri ve katkilanacak nadir toprak iyonlari
secerken kristal yapi, iyon yarigcapi, termal iletkenlik,
kirflma indisi ve fonon frekansi gbéz o6nlnde
bulundurulmasi gereken temel faktorler oldugu
belirtilmistir (Pandey and Rai 2014).

Son zamanlarda, vyiksek Iliminesans 0&zellikleri
(1stma siddeti ve parlaklik), renk safligi ve kimyasal
kararliliklari sebebiyle, nadir toprak elementi
katkilanmis borat tabanl fosforlar bir¢ok inorganik
bilesik arasinda fazlaca dikkat cekmektedir (Zheng et
al. 2015, Jeon et al. 2015). Borat bilesiklerinin en

onemli kullanim alanlari icinde avantajli optik

ozellikleri nedeniyle, 151k sagan diyot (LED), alan
(FED), kati  hal
termoliiminesans dozimetreler ve yiksek enerjili

IsSima  diyotu lazerleri,
radyasyon detektorleri yer almaktadir (Zheng et al.
2015).

Nadir toprak elementlerinin Gg¢ degerlikli iyonlari
arasinda olan ve iyi bir aktivatér olan Dy*" iyonu
farklhh ev sahibi matrislerde mavi ve sari renk
araliginda iyi lUminesans Ozellik gosterir. Ayni
zamanda, beyaz isik gereksinimi olan cihazlar iginde
¢ok 6nemlidir. Beyaz isik 1simasini yakalamak igin
Dy** iyon konsantrasyonu degistirilerek sari/mavi
Isima siddet oranlari ayarlanabilir (Jeon et al. 2015).
Dy* I1sima spektrumu hem giiclii mavi *Fo/2->%Has)»
bant gegisini ve sari *Fo/,>®H13/, bant gegisini icerir.
Manyetik  dipol  gegislerinden
*Fo;>%H1s,  gecisi  ortamdan
elektriksel dipol gecisleri sonucunda meydana gelen
*F9/2>%H132 gecisi, ortamin ozelligine duyarlidir
(Hussin et al. 2010). N. Wazir ve arkadaslarinin

kaynaklanan
etkilenmezken,

yaptig1 bir calismada, Dy** katkili lityum kalsiyum
borat bilesiginin 349 nm‘de uyarilmasiyla 151ma
bantlarinin 490, 578, 674 nm’de oldugu rapor
edilmistir (Wazir et al. 2016). Dy** iyonun 349 nm’de
uyarilmasi Gzerine lityum kalsiyum borat ev sahibi
materyali icinde muhtemel gecisleri *Fg/2->°His)»
(490 nm), *Fs/2—>°H13/2 (578 nm) ve *Fo/,>®H11/2 (674
nm) oldugu ve bu gecislere bagh olarak sirasiyla

mavi, sari ve kirmizi isimalara karsilik geldigi

belirtilmistir (Yang et al. 2007). Fawad ve
arkadaglarinin ~ beyaz istk emisyonu veren
LisY(BO3)3:Dy?* bilesiginin fotoliminesans

LisY(BO3)3: Dy
bilesiginin fotoliminesans olgimind, 300-400 nm
yakin-UvV  1sigt ile
Fotoliminesans 1sima bantlarini, gorinir bolgede

ozelliklerini incelemislerdir.

araliginda almiglardir.
480 nm (mavi) ve 577 nm (sar1) olarak bulmuslardir
(Fawad et al. 2016). Dy**, Eu** ve Sm** nadir toprak
metal iyonlariyla katkilanan SrWO, nanofosforlari
Poliol (Polyol) yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
354 nm’de UV 15181
uyarilarak, ekranlar ve LED’ler lzerinde potansiyel

Nanofosforlarin altinda
uygulamalari incelenmistir. SrW0O4:Dy** bilesiginin
Dy* olasi karakteristik gecisleri olan ~572 nm’deki
4Fg/2>%H13/2, ve ~484 nm “*Fg/,->bH1s5)2 yesil ve mavi
Isimalari gozlenmistir (Maheshwary et al. 2016).
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Bu calismada Dy>*katkili baryum tetraborat (BaB405)

bilesikleri sentezlendi. Bilesiklerin sentezi igin
katihal sentez metodu (KSM), mikrodalga yardimli
katihal sentez metodu (MDM) ve yiksek sicaklik
katihal sentez metodu (YSM) kullanildi. Ayni sentez
metodu ile Dy3* metal iyon konsantrasyon c¢alismasi
ve farkli sentez metotlari ile ayni oranda Dy** metal
iyon katkilamasi yapilarak hem katkilamanin hem de
Dy* metal iyonunun konsantrasyonunun farkl
sentez metotlari Gizerine etkisi arastirildi.

Baryum tetraborat bilesiklerinin sentezlenmesi ve
Dy** metal iyon katkilamasinin yapilmasindan sonra
bilesiklerin kristal yapilarinin ve birim hiicre
parametrelerinin tayin edilmesi igcin X-i1sin1 Toz
Kirnim (XRD) o6lciimi vyapildi. XRD deseninden
katkilama oncesi ve sonrasi yapida olusabilecek
farkhliklar gozlendi. Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) 6lciminde bilesiklerin bag
yapilari, katkilama 6ncesi ve sonrasi yapida farkl
baglarin olusup olusmadigina dair spektrumdaki
pikler incelendi. Termal analizde (Diferansiyel
Termal Analiz (DTA)-Termogravimetrik Analiz (TGA))
bilesiklerin sicakliga bagli olarak yapida olusabilecek
fiziksel 6zellikleri tayin edildi. Sicakliga bagh olarak
bilesigin kitlesindeki degisimi gozlendi. Taramal
Elektron Mikroskobu (SEM) goérintilerinden farkli
sentez metotlari ile sentezlenen ve Dy3+ metal iyon
katkilamasi yapilan baryum tetraborat bilesiklerinin
morfolojik ozellikleri belirlendi. Fotoliminesans ve
X-1sini Liminesans (XL) spektrum sonuglarindan
baryum tetraborat bilesiklerine ve yapilan Dy**
metal iyon katkilamasina gére hangi dalga boyu
araliklarinda pik olustugu ve olusan pike gore enetji

gegisleri ile ilgili bilgi edinildi.

2. Materyal ve Metot
2.1 Katihal Sentez Metodu (KSM)

BaCOs; (%98.5 saflikta, Merck), HiBOs; (%99.5
saflikta, Merck) ve Dy,0; (%99.9 saflikta, Aldrich)
sitokiyometrik oranda alinarak agat havanda
homojen bir karisim elde edinceye kadar karistirildi.

Beklenen tepkime asagidaki sekilde gerceklesmistir.
BaC03 + 4H3BO3 -> BaB4O7 + CO, + 6H,0

Daha sonra karisim behere aktarilarak tistiine 15 ml
distile su eklendi. Homojen bir karisim elde etmek

icin beher isiticilara yerlestirildi. Karisim ¢amursu
hale gelene kadar yaklasik olarak 1-2 saat isitilarak
karistinldi. Camursu hale gelen karisim beherden
porselen krozeye aktarildi. ilk asamada én 1sitma igin
firin baryum tetraborat i¢in 400 °C sicaklikta 4 °C/dk
Isitma hizi ile 4 saate ayarlandi. Bu asamada olusan
tepkime sonucu sistemden ayrilmasi gereken CO;
gazi ve su buhari c¢ikisina izin verildi. Oda sicakligina
kadar sogutulan baryum tetraborat bilesigi agat
havan icinde ogutllerek baslangic maddelerinin
birbiri icine daha kolay diflizyonu saglandi. Ara
o0gutme isleminden sonra bilesik, tekrar porselen
krozeye aktarildi. ikinci asama icin firn 800 °C
sicakhkta 2 °C/dk i1sitma hizi ile 12 saate ayarland..
Oda sicakligina sogutulan baryum tetraborat
bilesigine son olarak 6gitme islemi uygulandi ve

bilesigin sentezi saglandi.

2.2 Mikrodalga Yardimh Katihal Sentez Medotu
(MDM)

Mikrodalga yardimh katihal sentez yontemi igin
yakit olarak Gre kullanilmistir. BaCO3 (%98.5 saflikta,
Merck), HsBOs (%99.5 saflikta, Merck), CO(NH3),
(%99.5 saflikta, Merck) ve Dy,03 (%99.9 saflikta,
Aldrich) alinarak agat
havanda homojen bir karisim elde edinceye kadar

sitokiyometrik oranda

karistinldi. Daha sonra karisim porselen krozeye
konuldu ve mikrodalga firina yerlestirildi. Bilesik
mikrodalga firinda 800 Watt sicaklikta 5 dakika
firinlandi. Mikrodalga firindan alinan bilesik 800 °C
sicaklikta 2 saat ayarlanmis konvansiyonel firina
isitild.
sicakligina kadar soguyan bilesik firindan alindi ve

konulup Isitma isleminden sonra oda
agat havanda o6giutme islemi yapildi. Beklenen

tepkime asagidaki sekilde gergeklesmistir.

i
BaCO3+4H3B0; —sBaB07+C0»+6H0
2.3 Yiiksek Sicaklik Katihal Sentez Medotu (YSM)

Yiksek sicaklik katihal sentez yonteminde yakit
olarak Ure kullanilmistir. BaCOs; (%98.5 saflikta,
Merck), HsBOsz (%99.5 saflikta, Merck), CO(NH,),
(%99.5 saflikta, Merck) ve Dy,0s3 (%99.9 saflikta,
Aldrich)
havanda homojen bir karisim elde edinceye kadar

sitokiyometrik oranda alinarak agat

karistirildi. Daha sonra karisim porselen krozelere
alindi ve konvansiyonel firina yerlestirildi. Bilesik
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800 °C sicakhkta 2 saat firinlandi. Isitma isleminden
sonra oda sicakligina kadar soguyan bilesik firindan
alindi ve agat havanda 6gttme islemi yapildi.

2.4 Karakterizasyon

Baryum tetraborat bilesik sentezi ve Dy3* metal iyon
katkilamasindan sonra X-isini Toz Kirinim (XRD)
karakterizasyon ¢alismasi  yapildi. Radyasyon
kaynagl Cu-Ka line (A=1,54056 A) olan Rigaku
MiniFlex X-ray powder Diffractometer (XRD) cihazi
kullanildi. Tarama hiz1 2°/dk ve 20 araligi ise 3° ile 90°
arasinda yapildi. FTIR analizi igin VARIAN 1000 FTIR
spektrometre kullanilarak 600 cm-1 ve 2000 cm-1
arahgl taranarak sentezlenen maddenin bag
olusumlari ve anyon gruplarinin titresim modlari
belirlendi. tetraborat

Baryum bilesiklerinin

fotoliiminesans 0Ozellikleri Varian Cary Eclipse

Floresans Spektrometre cihazi ile belirlendi.
Bilesikler cihazin kati 6rnek haznesi ile toz formunda
olciildii. Ornek haznesinin pozisyonu optimum
sinyal toplayacak sekilde ayarlandi. Isima spektrumu
dakikada 100 nm tarama hizi ile 430-700 nm dalga
boyu araliginda o6lgildi. Tim o6lgimler icin hem
uyarilma hem de isima yarig (sliti) 5 nm olacak
sekilde ayarlandi. Buna ek olarak, uyarilma filtresi
240-395 nm bant gegiren filtre ve isima filtresi 430-
1100 nm bant geciren filtre olarak secildi.
Bilesiklerin radyoliiminesans spektrum 6lctimleri el
yapimi X-isini liminesans (XL) cihazi ile kaydedildi

(Kurt and Cavdar 2017). Cihazda ~40 kV X-isini

kaynagi bulunmaktadir. Cihaz 200-1100 nm
spektrum  dalga boylarini  tarayabilmektedir.
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve

Termogravimetrik analiz (TGA) o6l¢imleri Pyris 1
Perkin Elmer DTA-TGA Analyzer cihazi ile azot
ortaminda 30 °C ve 800 °C sicaklk araliginda 10
°C/dk 1sitma hizi ile yapildi. SEM goruntuleri igin
Quanta 400F Field Emission yiksek ¢ozuntrlikll
taramali elektron mikroskobu kullanildi. Cihaz 1.2
nm c¢ozindrlikte ve 1.000.000 bilyitme glicline
sahiptir.

3. Bulgular

Kristal yapilari ve birim hiicre parametreleri JCPDS
(Joint Committe of Powder Diffraction System) kart
numalaralarina gore belirlendi. XRD desenlerine
gore difraktogramdaki piklerin biytk bir kisminin

JCPDS kartlari
tetraborat bilesikleri monoclinic yapida kristallesir
ve birim hiicre parametreleri a=10.560 A, b=8.200 A
ve ¢=13.010 A olarak belirlendi. Sekil 1 ve Sekil 2’
deki XRD desenlerine gore difraktogramdaki piklerin
blyk bir kisminin JCPDS (Card No: 15-0860) karti ile
ortistigu  goérulmuistir (iflazoglu et al. 2020).

ile ortlstigl gorildd. Baryum

Baslangic maddelerine Dy** metal iyonu eklenerek
katkilamasi yapilan baryum tetraborat 6rneklerinin
XRD pikleri ayrintili bir sekilde incelendiginde
katkilama sonrasinda baryum tetraborat yapisinda
herhangi bir degisiklige neden olmadigi Sekil 1 ve

Sekil 2’ de gorilmektedir.
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Sekil 1. KSM ve MDM ile Dy3* katkili BaB4Oy bilesiklerinin

XRD deseni

Siddet (birimsiz dege

XRD sonuglari, JCPDS karti ile uyumlu oldugundan,
Dy* metal iyon katkil BaB;O; bilesiginin farkl
yontemlerle basarih  bir

sekilde sentezlendigi

gorilmektedir.
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Sekil 2. YSM ve MDM ile Dy3* katkili BaB4Oy7 bilesiklerinin
XRD deseni

e

Siddet (birimsiz de

FTIR spektrometre yardimiyla titresim modlarina
katkih tetraborat
icerisindeki kimyasal bag olusumlari belirlendi. Sekil
3 ve Sekil 4’te gorildugi gibi yapi icerisindeki BO; ve
BO, yapilarinin titresim modlarina gore spektrum
elde edildi.

gére saf ve Dy* baryum
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Sekil 3. KSM ve MDM ile Dy3* katkili BaB4O> bilesiklerine
ait FTIR spektrum

1450 cm™ ve 1300 cm™ band araligi icindeki pikler
asimetrik BOs titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
1200 cm™? ve 1000 cm™? araliginda tespit edilmis
pikler asimetrik BO, titresimlerini gostermektedir.
960 cm™ ve cm™ band araliginda kaydedilmis olan
pikler simetrik BOs titresimleridir. 890 cm™ ve 740
cm® arasindaki bélge BO4 simetrik gerilimlerinden
olusan pikleri icerir. 750 cm™ ve 620 cm™ band
araligi diizlem disi BO3 bikilmelerini gosterir (Rojas
et al. 2006, Depgi et al. 2010, Ozdemir et al. 2007,
Manam and Sharma 2005, Pekpak et al. 2011).
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Sekil 4. YSM ve MDM ile Dy** katkili BaB4O> bilesiklerine
ait FTIR spektrum

Baryum tetraborat bilesiklerinin fotoliiminesans
Olcimleri alinirken ilk olarak uyariima igin dalga
boyu degeri Dbelirlendi. MDM  kullanilarak
sentezlenen %5Dy*" katkili BaB4O; bilesiginin 575
nm’de emisyonu alinarak 300-400 nm araliginda
5a’da
verilmektedir. Uyarilma spektrumunun genis bir
banda sahip oldugu belirlendi. Bilesigin Sekil 5a’ da
uyarilma spektrumu Uzerinden belirlenen dalga

elde edilen uyariima spektrumu Sekil

boylari ile 1sima spektrumu 6l¢ildi. Buradaki amacg
farkh dalga boylarinda uyarilarak elde edilen 1sima
egrilerini karsilastirmaktir. Sekil 5b’de verilen 1sima
spektrumdan uyarilan her dalga boyunda birbirine
yakin siddet degerinde isimalar oldugu belirlendi.
Literatiir taramasi yapildiginda Dy** metal iyonu
katkih  bilesiklerin 351  nm’de  uyarildig
gorulmektedir (Hussin et al. 2010, Wazir et al. 2016,
Yang et al. 2007). Buna bagl olarak baryum
tetraborat bilesiklerinin uyarilma dalga boyu degeri
351 nm olarak belirlendi.
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Sekil 5. MDM ile %5Dy3* katkili BaB4O7 bilesigi a) 575
nm’deki uyarilma spektrumu b) Farkli dalga
boylarindaki isima spektrumu

Saf baryum tetraborat bilesigi icin farkl filtrelerle
(uyarilma filtresi 250-395 nm ve emisyon filtresi
360-1100 nm) emisyon spektrumu alinarak, bilesigin
yaklasik olarak 350 nm yani mor &tesi (UV) tarafinda
Isima verdigi belirlenmistir. Deneysel sebeplerden,
uyarilma ve emisyon bantlarinin Ust Gste
¢akismasindan dolayi uyarilma filtresi 240-395 nm
ve emisyon filtresi 430-1100 nm secilerek 6l¢limler

alinmistir (iflazoglu et al. 2020).
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Sekil 6. Dy*>* katkili BaBsO7 bilesiklerinin 351 nm’de
uyariimasi ile elde edilen PL 1sima spektrumlari

Farkh sentez yontemleri kullanilarak dusik ve
yiksek konsantrasyonlarda Dy** metal iyon katkili
baryum tetraborat bilesiklerinin 351 nm’de alinan
emisyon spektrumlari Sekil 6 ve Sekil 7’'de
verilmektedir. Sekil 6’"da KSM ve MDM ile dislik
konsantrasyonlarda Dy** metal iyonu katkilanan
bilesiklerin 351 nm’de uyarilarak elde edilen 1sima
spektrumlari  verilmektedir.  Bilesiklerin
spektrumlari kiyaslandiginda, KSM
bilesiklerin 1s51ma siddetlerinin ¢ok daha diisik
MDM ile  disik
konsantrasyonda Dy katkilamasi yapilarak tretilen

Isima
ile Uretilen
oldugu  gorulmektedir.

bilesiklerin ylksek siddette 1sima yaptigi belirlendi.
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Sekil 7. Dy3+ katkil BaB40O7 bilesiklerinin 351 nm’de
uyariimasi ile elde edilen PL isima spektrumlari

Sekil 7’de YSM ve MDM kullanilarak dretilen
bilesiklerin 351 Isima  spektrumlari
verilmektedir. Isima spektrumlari incelendiginde iki
farkh
konsantrasyonlarda Dy** metal iyon katkilamasi

nm’deki

sentez metodu ile Uretilen ve ylksek
yapilan bilesiklerin isima siddetlerinin birbirine yakin
oldugu gorilmektedir. YSM ve MDM ile sentezlenen
bilesiklerin emisyon spektrumlarinda yiksek 1s1ma
siddetine ve genis bir emisyon bandina sahip
gorilmektedir. KSM
bilesiklerde ayni sonuglar elde edilememistir. Bu

olduklar ile sentezlenen
sentez metotlari kiyaslandig zaman, mikrodalga ve
ylksek sicaklik sentez metotlari, katihal sentez
metoduna gore ¢ok daha kisa silrede yiiksek
daha
sentezlenmektedir. Katihal sentez metoduna gore

sicaklikta i1sitma ile kolay  sekilde
bu iki sentez yontemi ile zaman ve enerji tasarrufu

saglanmistir.
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Baryum tetraborat bilesiklerinin Isima
spektrumlarinda Dy3* metal iyonuna ait *Fo/2->®H1s/2
(463 nm) ve *Fg/2->%H13/2 (575 nm) ve *Fo2>%H11/
(683) gecislerinin  oldugu

Bilesiklerin elde edilen i1sima spektrumlari ve eneriji

enerji belirlendi.
gecisleri literattr ile uyumludur (Pawar et al. 2017).
Ev sahibi bilesik icine Dy** metal iyonu katkiladik¢a
fotoliminesans siddet degerinin distigl 1sima
spektrumlarindan belirlendi. TUm sentez metotlari
bilesiklerde  Dy**

artik¢a

ile Uretilen metal iyon
siddet degeri

dismistir. Bu durum ev sahibi bilesik ile katkilanan

konsantrasyonu IsSima
iyon arasinda enerji gecisinin goriintir bolgede
olmadigi yani 430-700 nm disinda bir yerde isima
olabildigi ihtimalini vermektedir. Saf baryum
tetraborat bilesiginin yliksek siddet degerinde 1sima
yaptigi daha oOnceki calismalarda belirlenmisti
(iflazoglu et al. 2020). Saf ve katkii baryum
tetraborat bilesiginin genis bir spektruma sahip
olmasi yapi igerisinde bazi kusurlarin ya da
safsizliklarin oldugunu ve yapi icerisinde enerji
Farkh

yontemlerle sentezlenen saf ve Dy®* katkili baryum

gecislerinin olabilecegini gostermektedir.
tetraborat bilesiklerinde gozlenen genis emisyon
spektrumlari, bilesiklerde cesitli kristal kusurlarin
veya safsizliklarin olabilecegini gostermektedir
(Santiago et al. 2011, Gou et al. 2008, Lavat et al.
2004). Bu olasi kristal kusurlar ve safsizliklar igin
saglam bir kanitimiz olmamasina ragmen, bunlar
anyon, katyon veya oksijen boslugu olabilmektedir.
Ancak bu konuda kesin bir sonuca varmak icin daha
detayli deneyler/gozlemler gereklidir. Literatiir
calismalarinda, liminesans materyallerin genis bir
band bosluguna sahip oldugu ve band boslugu
icerisinde liminesans merkezlerini olusturan kicguk
miktarlarda safsizlikliklar oldugu belirtiimektedir.
Genellikle, nadir toprak elementleri ve gecis metal
sahibi
liminesans merkezlerinin  olusturabilmek igin
kullanilmaktadir (Malik et al. 2020, Blasse and

Grabmaier, 1994).

elementleri, ev materyal icerisinde

Katkisiz baryum tetraborate bilesiklerinin emisyon
pik siddetinin ylksek olmasindan kaynakli, yasakh
gecis
bahsedilebilir. Literatiirde bu durumlar ile ilgili

durumuna sahip yapisal kusurlardan

calismalar vardir. Karbon katkili Al,Os'te liminesans

anyon eksikliklerinden (F
merkezlerinden) kaynaklandigi  belirtilmektedir
(Engelsen et al. 2020, Zhou et al. 2021, Akselrod et
al. 1998, 1979).
tetraborat olarak

emisyonun, oksijen

Lee and Crawford, Baryum
bilesigi katkisiz
oldugundan, gozlemlenen parlak i1sima (emisyon

nominal

merkezi) i¢cin olasi aday olarak oksijen boslugu kabul
edilebilir. Bunun yaninda, Dy** konsantrasyonunun
artmasiyla 1sima siddetlerinin azalmasina yani
sonimlenmeye (Quenching), enerji transferi ve
sistemin radyoaktif olmayan isimalari neden olabilir.
Zhang ve arkadaslari yapmis olduklari c¢alismada
séniimleme islemini YBO3 bilesiginde Bi**'tan Dy**'a
bir enerji gegisi olarak agiklamiglardir. Liminesans
siddetinin sonimlenmesini bir duyarlilastiricidan
baska bir aktivatére enerji transferi olarak
belirtmislerdir (Zhang et al. 2014). Tek kristalli beta
baryum metaborat nanogubuklari oda sicakhiginda
250 nm'de uyararak fotoliiminesans spektrumu elde
edilmistir. Yaklasik olarak 382 nm'de (yaklasik 3.25
eV) genis glicll bir emisyon bandi gézlemlenmesi ile
yap! igerisindeki kristal kusurlarin bosluklardan
kaynakh olabilecegini belirtmislerdir (Zhang et al.
2010).
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Sekil 8. Farkli sentez metotlari ile tiretilen %5Dy®* katkili
BaB4Oy7 bilesiklerinin XL spektrumu

Sekil 8, farkli sentez metotlari ile tretilen %5Dy>*
katkili BaB4O; bilesiklerinin oda sicakliginda 1 nm
araliklarda 200-800 nm arasinda kaydedilen XL
spektrumunu gostermektedir. 4f%-4f° gecislerinden
kaynakl Dy** emisyonuna ait *Fg/2->®Hs/2 (463 nm),
4Fs/2>%H13/2 (575 nm) ve *Fo/2>®H11/2 (683 nm) enerji
gecisleri XL 1sima spektrumunda gorilmektedir
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(Rajagukguk et al. 2021, Saha et al. 2021, Sahu,
2016). XL spektrumuna gére, %5Dy*" katkili BaB,O-
575 nm’de
2018).
Radyoliiminesans spektrumu ve uyarim kaynagi

bilesiginde maksimum pik degeri
belirlendi (Kumamoto et al.
farkh olan fotoliminesans spektrumdaki 1sima
araligi ve eneriji gegisleri birbirini desteklemektedir.
Farkli sentez metotlari ile tretilen bilesiklerde Dy**
konsantrasyonu artik¢a I1sima siddeti azaldigindan
dolay! enerji tasurruflu ve sentez islemleri daha
kolay olan mikrodalga ve yiksek sicaklik sentez
yontemleri karsilagtiriimasi yapilmistir. Sekil 7'de
verilen iki sentez metodu ile Uretilen bilesiklerde
Isima siddetlerinden en ylksek degeri %5Dy>* katkili
bilesik vermektedir. Yiksek sicaklik metodu ile
mikro dalga yardimli sentez metodunun %5Dy>" ile
Uretilen bilesik siddeti kiyaslandiginda birbirine
yakin degerler oldugu belirlendi. Termal (DTA/TGA)
ve morfolojik (SEM) analizler i¢in mikro dalga
yardimli sentez metoduna gére daha pratik olan
yuksek sicaklik sentezi ile Uretilen bilesigin analizleri
yapildi. Sekil 9'da vyiksek sicaklik metodu ile
sentezlenen %5Dy*" katkili BaB4O- bilesiginin farkli
tavlama sicakliklarinin isima siddeti Gzerindeki etkisi
verilmektedir. 300 °C ve 400 °C sicaklikta yapilan
tavlama sonucunda isima siddet degerinde 6nemli
bir degisme gozlenmemistir. 500 °C'de 1sima
siddetinde disme oldugu ve 600 °C ve 700 °C
sicaklikta siddet degerinin sabit kaldigi belirlendi.

Sekil 10’da yuksek sicaklik metodu ile sentezlenen
%5Dy3" katkili BaB4O; bilesiginin DTA/TGA analiz
Bilesigin TGA
incelendiginde yaklasik olarak %2,97’lik bir kitle

sonuglari  verilmektedir. egrisi
kaybi oldugu gorilmektedir. DTA egrisinde 30 °C ve
800 °C

gozlenmediginden dolayl termal olarak dengede

sicaklik araliginda pik  olusumu
oldugu belirlendi. Sonug¢ olarak bilesigin termal

olarak kararli oldugu gézlenmistir.
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Sekil 9. %5Dy3* katkili BaBsO7 bilesiginin farkli tavlama
sicakliklarina gore PL 1sima spektrumu

Sekil 11’de verilen baryum borat bilesiklerinin SEM
goruntileri 5um biyuklGgiinde incelenmistir. Sekil
11a’da mikrodalga sentez metodu kullanilarak
%5Dy3*  katkilamasi yapilan baryum tetraborat
bilesiginin SEM goriintlisi  pargaciklarin  kiiglik
boyutlarda topaklanmis oldugu birbirine yapistigini
gostermektedir. Sekil 11b’de yiksek sicaklik metodu
bilesigin SEM
gorintisiinden parcaciklarin daha biiyuk ve ylzeye

kullanilarak sentezlenen

homojen dagildigl ayni zamanda ergimis (aglomere)
oldugu belirlenmistir.
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Sekil 10. %5Dy* katkili BaBsO; bilesiginin DTA-TGA

spektrumu
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Sekil 11. %5Dy>* katkili BaB4O7 bilesiginin SEM gériintiisi
a) MDM b) YSM

4, Tartisma ve Sonug

Dy** katkili BaB4O; bilesiklerin sentezi icin katihal
sentez metodu, mikrodalga yardimli katihal sentez
metodu ve yiksek sicaklik katihal sentez metodu
kullanildi. Dy3* katkili BaB4O> bilesiginin kristal yapisi
ve birim hiicre parametreleri JCPDS (15-0860) kart
numarasina gore belirlendi. XRD desenlerine gore
difraktogramdaki piklerin biyik bir kisminin JCPDS
karti ile ortlstliglu gorildi. XRD desenlerine gore
Dy** katkili BaB4O- bilesiklerinin sentezleri basaril
bir sekilde gerceklesmistir. Kimyasal bag olusumlari
ve titresim bantlarinin belirlenmesi i¢in FTIR 6lgim{
alindi. FTIR spektrometre sonuglarina gore BaB,O;
bilesiklerinde beklenen BO; ve BO, titresim bantlari
gozlenmistir. Termal analizde (DTA/TGA) 30 °C’'den
800 °Csicaklik araliginda BaB4Oy7 bilesiklerinin termal
olarak kararli olduklari gériilmistiir. Bilesiklerin SEM
gorintilerinden sentez medotuna gore morfolojik

ozellikleri belirlenmistir. BaB.O; bilesikleri 351
nm’de uyarilarak 430-700 nm bolgesindeki 1sima
spektrumlari elde edildi. Fotolliminesans spektrum
sonuclarindan Dy** metal iyonuna ait olan
*F9/2>%H15/2 (463 nm) ve *Fg2>%Hiz (575 nm) ve
4F9/2>®H11/2 (683) enerji gecisleri gdzlenmistir. YSM
ve MDM ile Uretilen bilesiklerin yliksek 1s1ma yaptigi
fakat Dy3* metal iyonu konsantrasyonu artik¢a 1s1ma
siddetinin degerinin distigu belirlendi. Bu durum
yapi icerisinde Dy3* metal iyonu miktari artikca ev
sahibi matris ile enerji gegislerinin oldugunu ve
Isimanin 430-700 nm disinda bir bolgede oldugu
olasiligini vermektedir. Fotolliminesans
spektrumunda gozlenen enerji gegisleri ve I1sima
spektrumlari X-Isini Liminesans (XL) teknigi ile
dogrulandi. Ulkemizde var

tirevlerinden, borat bilesiklerinin sentezlenmesi,

olan bor ve bor

optiksel ve dozimetrik 06zelliklerini

¢alismalarina devam edilmektedir.
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