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Öz 

Bu çalışmada disprosyum (Dy3+) katkılı baryum tetraborat (BaB4O7) bileşikleri katı hal sentez, mikrodalga 

yardımlı ve yüksek sıcaklık katı hal sentez metotları kullanılarak üretildiler. Bileşiklerin kristal yapısı, 

morfolojisi, kimyasal bağ oluşumları, Fotolüminesans (PL) ve Radyolüminesans (RL) özellikleri sırasıyla 

X ışınları toz kırınımı (XRD), taramalı elektron mikroskobu (SEM), Fourier Transform Infrared 

Spektroskopisi (FTIR), flüoresans ve X-ışını Lüminesans spektrometreler yardımıyla araştırılmıştır. 

Termal davranışın karakterize edilmesinde Diferansiyel-Termogravimetrik (DTA/TGA) termal analiz 

kullanılmıştır. XRD desenleri katkısız ve Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiklerin başarılı bir şekilde sentezlendiğini 

göstermektedir. FTIR sonuçları baryum tetraboratın sahip olduğu düzlemsel borat yapısını 

desteklemiştir. Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiklerinin fotolüminesans ışıma spektrumu 351 nm’de uyarılarak 

430-700 nm bölgesinde üç ışıma bandı kaydedilmiştir. Dy3+ metal iyonunun muhtemel olan mavi ışıma 

4F9/2→6H15/2 (463 nm), sarı ışıma 4F9/2→6H13/2 (575 nm) ve zayıf pik 4F9/2→6H11/2 (683 nm) enerji 

geçişleri gözlenmiştir. Radyolüminesans spektrumları Dy3+ metal iyonuna ait enerji geçişlerini ve 

fotolüminesans spektrum sonuçlarını desteklemiştir. 

 

Synthesis and Investigation of Optical Properties of Dy3+ Doped BaB4O7 
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Abstract 

In this study, dysporsium (Dy3+) doped barium tetraborate (BaB4O7) 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 

Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Fluorescence, and X-Ray 

Luminescence spectrometers respectively. Differential-Thermogravimetric (DTA/TGA) thermal analysis 

was used to characterize the thermal behavior. XRD patterns show that undoped and Dy3+ doped 

BaB4O7 compounds were successfully synthesized. FTIR spectra of the barium tetraborate support the 

formation of planar borate units. Results shows emission spectra of Dy3+ doped BaB4O7 compounds 

upon 351 nm excitation. The phosphors emitted three bands in 430-700 nm region at this excitation 

wavelength. The blue emission (463nm) corresponds to 4F9/2→6H15/2 transition, the yellow emission 

(575 nm) is associated with 4F9/2→6H13/2 transition, and the weak peak (683 nm) is related to the 

transition from 4F9/2→6H11/2 (665 nm). Radioluminescence spectra supported the energy transitions of 

Dy3+ metal ion and photoluminescence spectrum results. 

© Afyon Kocatepe Üniversitesi 

 

1. Giriş 

Son zamanlarda kapsamlı bir şekilde araştırılan 

fosforlar, geniş uygulama alanlarına sahiptir 

(Jamalaiah et al. 2020, Jamalaiah and Rasool 2016). 

Özellikle, nadir toprak iyonu katkılanmış fosforların, 

parlaklık, ayarlanabilir ışıma, uzun floresan ömrü, 

büyük Stokes kayması, yüksek Lüminesans 

verimliliği ve fotokimyasal kararlılık gibi umut verici 
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spektroskopik özellikleri vardır (Pandey and Rai 

2014). Bu özellikler, nadir toprak iyonu ile aktive 

edilmiş fosforları; amplifikatörlerde, ışık yayan 

diyotlarda (LED'ler), lazerlerde, floresan lambalarda, 

gizli parmak izi algılamada, X-ışını algılamada, optik 

sıcaklık algılamada, katot ışınlı tüplerde, optik 

iletişimde, ekran panellerinde, enerji depolama 

cihazlarında, Lüminesans dozimetrelerinde, foto 

dinamik terapilerde, biyomedikal teşhislerde ve 

güneş pillerinde kullanışlı hale getirmektedir (Dey et 

al. 2014, Som et al. 2016, Pandey et al. 2015, Kumar 

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

 

Fosforların sentezlenmesinde ev sahibi bileşiğin ve 

içerisine katkılama için kullanılacak olan nadir 

toprak metal iyonunun seçimi ve aynı zamanda 

sentez yöntemi de oldukça önemlidir (Kellerman et 

al. 2018). Nadir toprak iyonu ile katkılanmış 

fosforların ev sahibi matrislere bağlı olarak aktivatör 

veya duyarlılaştırışı olarak görev yapan nadir toprak 

iyonları ile birçok ayrı enerji seviyesi arasındaki f-f 

geçişleri nedeniyle geniş bir spektral aralıkta belirgin 

ışımalar gösterir (Pathak et al. 2019). Çeşitli 

yaklaşımlar kullanarak nadir toprak iyonu 

katkılanmış fosforların ışıldama şiddetini ve 

davranışını geliştirmek için çok sayıda araştırma 

yürütülmüştür (Som et al. 2016, Yousif et al. 2018, 

Pandey et al. 2017, Gül and Kurtuluş 2017, Yen et al. 

2007, Feldmann et al. 2003, Blasse 1988, Höppe 

2009, Xie and Hirosaki 2007, Nikl 2006). Renk, 

yoğunluk ve ışıldama verimliliği gibi özellikler 

fosforların ışıldama merkezlerine, kristal yapılarına 

ve bileşimlerine bağlıdır (Pathak et al. 2019, Pandey 

et al. 2017). Fosforların eşsiz bileşimleri onları daha 

kullanışlı hale getirdiği için, uygun ev sahibi 

matrisleri ve katkılanacak nadir toprak iyonları 

seçerken kristal yapı, iyon yarıçapı, termal iletkenlik, 

kırılma indisi ve fonon frekansı göz önünde 

bulundurulması gereken temel faktörler olduğu 

belirtilmiştir (Pandey and Rai 2014). 

Son zamanlarda, yüksek lüminesans özellikleri 

(ışıma şiddeti ve parlaklık), renk saflığı ve kimyasal 

kararlılıkları sebebiyle, nadir toprak elementi 

katkılanmış borat tabanlı fosforlar birçok inorganik 

bileşik arasında fazlaca dikkat çekmektedir (Zheng et 

al. 2015, Jeon et al. 2015). Borat bileşiklerinin en 

önemli kullanım alanları içinde avantajlı optik 

özellikleri nedeniyle, ışık saçan diyot (LED), alan 

ışıma diyotu (FED), katı hal lazerleri, 

termolüminesans dozimetreler ve yüksek enerjili 

radyasyon detektörleri yer almaktadır (Zheng et al. 

2015). 

Nadir toprak elementlerinin üç değerlikli iyonları 

arasında olan ve iyi bir aktivatör olan Dy3+ iyonu 

farklı ev sahibi matrislerde mavi ve sarı renk 

aralığında iyi lüminesans özellik gösterir. Aynı 

zamanda, beyaz ışık gereksinimi olan cihazlar içinde 

çok önemlidir. Beyaz ışık ışımasını yakalamak için 

Dy3+ iyon konsantrasyonu değiştirilerek sarı/mavi 

ışıma şiddet oranları ayarlanabilir (Jeon et al. 2015). 

Dy3+ ışıma spektrumu hem güçlü mavi 4F9/2→6H15/2 

bant geçişini ve sarı 4F9/2→6H13/2 bant geçişini içerir. 

Manyetik dipol geçişlerinden kaynaklanan 
4F9/2→6H15/2 geçişi ortamdan etkilenmezken, 

elektriksel dipol geçişleri sonucunda meydana gelen 
4F9/2→6H13/2 geçişi, ortamın özelliğine duyarlıdır 

(Hussin et al. 2010). N. Wazir ve arkadaşlarının 

yaptığı bir çalışmada, Dy3+ katkılı lityum kalsiyum 

borat bileşiğinin 349 nm‘de uyarılmasıyla ışıma 

bantlarının 490, 578, 674 nm’de olduğu rapor 

edilmiştir (Wazir et al. 2016). Dy3+ iyonun 349 nm’de 

uyarılması üzerine lityum kalsiyum borat ev sahibi 

materyali içinde muhtemel geçişleri 4F9/2→6H15/2 

(490 nm), 4F9/2→6H13/2 (578 nm) ve 4F9/2→6H11/2 (674 

nm) olduğu ve bu geçişlere bağlı olarak sırasıyla 

mavi, sarı ve kırmızı ışımalara karşılık geldiği 

belirtilmiştir (Yang et al. 2007). Fawad ve 

arkadaşlarının beyaz ışık emisyonu veren 

Li6Y(BO3)3:Dy3+ bileşiğinin fotolüminesans 

özelliklerini incelemişlerdir. Li6Y(BO3)3:Dy3+ 

bileşiğinin fotolüminesans ölçümünü, 300-400 nm 

aralığında yakın-UV ışığı ile almışlardır. 

Fotolüminesans ışıma bantlarını, görünür bölgede 

480 nm (mavi) ve 577 nm (sarı) olarak bulmuşlardır 

(Fawad et al. 2016). Dy3+, Eu3+ ve Sm3+ nadir toprak 

metal iyonlarıyla katkılanan SrWO4 nanofosforları 

Poliol (Polyol) yöntemi kullanılarak sentezlenmiştir. 

Nanofosforların 354 nm’de UV ışığı altında 

uyarılarak, ekranlar ve LED’ler üzerinde potansiyel 

uygulamaları incelenmiştir. SrWO4:Dy3+ bileşiğinin 

Dy3+ olası karakteristik geçişleri olan ~572 nm’deki 
4F9/2→6H13/2, ve ~484 nm 4F9/2→6H15/2 yeşil ve mavi 

ışımaları gözlenmiştir (Maheshwary et al. 2016). 
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Bu çalışmada Dy3+ katkılı baryum tetraborat (BaB4O7) 

bileşikleri sentezlendi. Bileşiklerin sentezi için 

katıhal sentez metodu (KSM), mikrodalga yardımlı 

katıhal sentez metodu (MDM) ve yüksek sıcaklık 

katıhal sentez metodu (YSM) kullanıldı.  Aynı sentez 

metodu ile Dy3+ metal iyon konsantrasyon çalışması 

ve farklı sentez metotları ile aynı oranda Dy3+ metal 

iyon katkılaması yapılarak hem katkılamanın hem de 

Dy3+ metal iyonunun konsantrasyonunun farklı 

sentez metotları üzerine etkisi araştırıldı. 

Baryum tetraborat bileşiklerinin sentezlenmesi ve 

Dy3+ metal iyon katkılamasının yapılmasından sonra 

bileşiklerin kristal yapılarının ve birim hücre 

parametrelerinin tayin edilmesi için X-ışını Toz 

Kırınım (XRD) ölçümü yapıldı. XRD deseninden 

katkılama öncesi ve sonrası yapıda oluşabilecek 

farklılıklar gözlendi. Fourier Transform Infrared 

Spektroskopisi (FTIR) ölçümünde bileşiklerin bağ 

yapıları, katkılama öncesi ve sonrası yapıda farklı 

bağların oluşup oluşmadığına dair spektrumdaki 

pikler incelendi. Termal analizde (Diferansiyel 

Termal Analiz (DTA)-Termogravimetrik Analiz (TGA)) 

bileşiklerin sıcaklığa bağlı olarak yapıda oluşabilecek 

fiziksel özellikleri tayin edildi. Sıcaklığa bağlı olarak 

bileşiğin kütlesindeki değişimi gözlendi. Taramalı 

Elektron Mikroskobu (SEM) görüntülerinden farklı 

sentez metotları ile sentezlenen ve Dy3+ metal iyon 

katkılaması yapılan baryum tetraborat bileşiklerinin 

morfolojik özellikleri belirlendi. Fotolüminesans ve 

X-ışını Lüminesans (XL) spektrum sonuçlarından 

baryum tetraborat bileşiklerine ve yapılan Dy3+ 

metal iyon katkılamasına göre hangi dalga boyu 

aralıklarında pik oluştuğu ve oluşan pike göre enerji 

geçişleri ile ilgili bilgi edinildi. 

 

2. Materyal ve Metot 

2.1 Katıhal Sentez Metodu (KSM) 

BaCO3 (%98.5 saflıkta, Merck), H3BO3 (%99.5 

saflıkta, Merck) ve Dy2O3 (%99.9 saflıkta, Aldrich) 

sitokiyometrik oranda alınarak agat havanda 

homojen bir karışım elde edinceye kadar karıştırıldı. 

Beklenen tepkime aşağıdaki şekilde gerçekleşmiştir. 

        BaCO3 + 4H3BO3 → BaB4O7 + CO2 + 6H2O 

Daha sonra karışım behere aktarılarak üstüne 15 ml 

distile su eklendi. Homojen bir karışım elde etmek 

için beher ısıtıcılara yerleştirildi. Karışım çamursu 

hale gelene kadar yaklaşık olarak 1-2 saat ısıtılarak 

karıştırıldı. Çamursu hale gelen karışım beherden 

porselen krozeye aktarıldı. İlk aşamada ön ısıtma için 

fırın baryum tetraborat için 400 oC sıcaklıkta 4 oC/dk 

ısıtma hızı ile 4 saate ayarlandı. Bu aşamada oluşan 

tepkime sonucu sistemden ayrılması gereken CO2 

gazı ve su buharı çıkışına izin verildi. Oda sıcaklığına 

kadar soğutulan baryum tetraborat bileşiği agat 

havan içinde öğütülerek başlangıç maddelerinin 

birbiri içine daha kolay difüzyonu sağlandı. Ara 

öğütme işleminden sonra bileşik, tekrar porselen 

krozeye aktarıldı. İkinci aşama için fırın 800 oC 

sıcaklıkta 2 oC/dk ısıtma hızı ile 12 saate ayarlandı. 

Oda sıcaklığına soğutulan baryum tetraborat 

bileşiğine son olarak öğütme işlemi uygulandı ve 

bileşiğin sentezi sağlandı. 

2.2 Mikrodalga Yardımlı Katıhal Sentez Medotu 

(MDM) 

Mikrodalga yardımlı katıhal sentez yöntemi için 

yakıt olarak üre kullanılmıştır. BaCO3 (%98.5 saflıkta, 

Merck), H3BO3 (%99.5 saflıkta, Merck), CO(NH2)2 

(%99.5 saflıkta, Merck) ve Dy2O3 (%99.9 saflıkta, 

Aldrich) sitokiyometrik oranda alınarak agat 

havanda homojen bir karışım elde edinceye kadar 

karıştırıldı. Daha sonra karışım porselen krozeye 

konuldu ve mikrodalga fırına yerleştirildi. Bileşik 

mikrodalga fırında 800 Watt sıcaklıkta 5 dakika 

fırınlandı. Mikrodalga fırından alınan bileşik 800 oC 

sıcaklıkta 2 saat ayarlanmış konvansiyonel fırına 

konulup ısıtıldı. Isıtma işleminden sonra oda 

sıcaklığına kadar soğuyan bileşik fırından alındı ve 

agat havanda öğütme işlemi yapıldı. Beklenen 

tepkime aşağıdaki şekilde gerçekleşmiştir. 

BaCO3+4H3BO3 
Ü𝑟𝑒
→  BaB4O7+CO2+6H2O 

2.3 Yüksek Sıcaklık Katıhal Sentez Medotu (YSM) 

Yüksek sıcaklık katıhal sentez yönteminde yakıt 

olarak üre kullanılmıştır. BaCO3 (%98.5 saflıkta, 

Merck), H3BO3 (%99.5 saflıkta, Merck), CO(NH2)2 

(%99.5 saflıkta, Merck) ve Dy2O3 (%99.9 saflıkta, 

Aldrich) sitokiyometrik oranda alınarak agat 

havanda homojen bir karışım elde edinceye kadar 

karıştırıldı. Daha sonra karışım porselen krozelere 

alındı ve konvansiyonel fırına yerleştirildi. Bileşik 
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800 oC sıcaklıkta 2 saat fırınlandı. Isıtma işleminden 

sonra oda sıcaklığına kadar soğuyan bileşik fırından 

alındı ve agat havanda öğütme işlemi yapıldı. 

2.4 Karakterizasyon 

Baryum tetraborat bileşik sentezi ve Dy3+ metal iyon 

katkılamasından sonra X-ışını Toz Kırınım (XRD) 

karakterizasyon çalışması yapıldı. Radyasyon 

kaynağı Cu-Kα line (λ=1,54056 Å) olan Rigaku 

MiniFlex X-ray powder Diffractometer (XRD) cihazı 

kullanıldı. Tarama hızı 2°/dk ve 2θ aralığı ise 3° ile 90° 

arasında yapıldı. FTIR analizi için VARIAN 1000 FTIR 

spektrometre kullanılarak 600 cm-1 ve 2000 cm-1 

aralığı taranarak sentezlenen maddenin bağ 

oluşumları ve anyon gruplarının titreşim modları 

belirlendi. Baryum tetraborat bileşiklerinin 

fotolüminesans özellikleri Varian Cary Eclipse 

Floresans Spektrometre cihazı ile belirlendi. 

Bileşikler cihazın katı örnek haznesi ile toz formunda 

ölçüldü. Örnek haznesinin pozisyonu optimum 

sinyal toplayacak şekilde ayarlandı. Işıma spektrumu 

dakikada 100 nm tarama hızı ile 430-700 nm dalga 

boyu aralığında ölçüldü. Tüm ölçümler için hem 

uyarılma hem de ışıma yarığı (sliti) 5 nm olacak 

şekilde ayarlandı. Buna ek olarak, uyarılma filtresi 

240-395 nm bant geçiren filtre ve ışıma filtresi 430-

1100 nm bant geçiren filtre olarak seçildi. 

Bileşiklerin radyolüminesans spektrum ölçümleri el 

yapımı X-ışını lüminesans (XL) cihazı ile kaydedildi 

(Kurt and Çavdar 2017). Cihazda ~40 kV X-ışını 

kaynağı bulunmaktadır. Cihaz 200-1100 nm 

spektrum dalga boylarını tarayabilmektedir. 

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve 

Termogravimetrik analiz (TGA) ölçümleri Pyris 1 

Perkin Elmer DTA-TGA Analyzer cihazı ile azot 

ortamında 30 °C ve 800 °C sıcaklık aralığında 10 

°C/dk ısıtma hızı ile yapıldı. SEM görüntüleri için 

Quanta 400F Field Emission yüksek çözünürlüklü 

taramalı elektron mikroskobu kullanıldı. Cihaz 1.2 

nm çözünürlükte ve 1.000.000 büyütme gücüne 

sahiptir. 

 

3. Bulgular 

Kristal yapıları ve birim hücre parametreleri JCPDS 

(Joint Committe of Powder Diffraction System) kart 

numalaralarına göre belirlendi. XRD desenlerine 

göre difraktogramdaki piklerin büyük bir kısmının 

JCPDS kartları ile örtüştüğü görüldü. Baryum 

tetraborat bileşikleri monoclinic yapıda kristalleşir 

ve birim hücre parametreleri a=10.560 Å, b=8.200 Å 

ve c=13.010 Å olarak belirlendi. Şekil 1 ve Şekil 2’ 

deki XRD desenlerine göre difraktogramdaki piklerin 

büyük bir kısmının JCPDS (Card No: 15-0860) kartı ile 

örtüştüğü görülmüştür (İflazoğlu et al. 2020). 

Başlangıç maddelerine Dy3+ metal iyonu eklenerek 

katkılaması yapılan baryum tetraborat örneklerinin 

XRD pikleri ayrıntılı bir şekilde incelendiğinde 

katkılama sonrasında baryum tetraborat yapısında 

herhangi bir değişikliğe neden olmadığı Şekil 1 ve 

Şekil 2’ de görülmektedir. 

 

  

  
Şekil 1. KSM ve MDM ile Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiklerinin 

XRD deseni 

 

XRD sonuçları, JCPDS kartı ile uyumlu olduğundan, 

Dy3+ metal iyon katkılı BaB4O7 bileşiğinin farklı 

yöntemlerle başarılı bir şekilde sentezlendiği 

görülmektedir.  
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Şekil 2. YSM ve MDM ile Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiklerinin 

XRD deseni 

 

FTIR spektrometre yardımıyla titreşim modlarına 

göre saf ve Dy3+ katkılı baryum tetraborat 

içerisindeki kimyasal bağ oluşumları belirlendi. Şekil 

3 ve Şekil 4’te görüldüğü gibi yapı içerisindeki BO3 ve 

BO4 yapılarının titreşim modlarına göre spektrum 

elde edildi. 

 

 

 
Şekil 3. KSM ve MDM ile Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiklerine 

ait FTIR spektrum 

1450 cm-1 ve 1300 cm-1 band aralığı içindeki pikler 

asimetrik BO3 titreşimlerinden kaynaklanmaktadır. 

1200 cm-1 ve 1000 cm-1 aralığında tespit edilmiş 

pikler asimetrik BO4 titreşimlerini göstermektedir.  

960 cm-1 ve cm-1 band aralığında kaydedilmiş olan 

pikler simetrik BO3 titreşimleridir. 890 cm-1 ve 740 

cm-1 arasındaki bölge BO4 simetrik gerilimlerinden 

oluşan pikleri içerir. 750 cm-1 ve 620 cm-1 band 

aralığı düzlem dışı BO3 bükülmelerini gösterir (Rojas 

et al. 2006, Depçi et al. 2010, Özdemir et al. 2007, 

Manam and Sharma 2005, Pekpak et al. 2011). 
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Şekil 4. YSM ve MDM ile Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiklerine 

ait FTIR spektrum 

 

Baryum tetraborat bileşiklerinin fotolüminesans 

ölçümleri alınırken ilk olarak uyarılma için dalga 

boyu değeri belirlendi. MDM kullanılarak 

sentezlenen %5Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiğinin 575 

nm’de emisyonu alınarak 300-400 nm aralığında 

elde edilen uyarılma spektrumu Şekil 5a’da 

verilmektedir. Uyarılma spektrumunun geniş bir 

banda sahip olduğu belirlendi. Bileşiğin Şekil 5a’ da 

uyarılma spektrumu üzerinden belirlenen dalga 

boyları ile ışıma spektrumu ölçüldü. Buradaki amaç 

farklı dalga boylarında uyarılarak elde edilen ışıma 

eğrilerini karşılaştırmaktır. Şekil 5b’de verilen ışıma 

spektrumdan uyarılan her dalga boyunda birbirine 

yakın şiddet değerinde ışımalar olduğu belirlendi. 

Literatür taraması yapıldığında Dy3+ metal iyonu 

katkılı bileşiklerin 351 nm’de uyarıldığı 

görülmektedir (Hussin et al. 2010, Wazir et al. 2016, 

Yang et al. 2007). Buna bağlı olarak baryum 

tetraborat bileşiklerinin uyarılma dalga boyu değeri 

351 nm olarak belirlendi. 

 

 
 

Şekil 5. MDM ile %5Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiği a) 575 

nm’deki uyarılma spektrumu b) Farklı dalga 

boylarındaki ışıma spektrumu 

 

Saf baryum tetraborat bileşiği için farklı filtrelerle 

(uyarılma filtresi 250-395 nm ve emisyon filtresi 

360-1100 nm) emisyon spektrumu alınarak, bileşiğin 

yaklaşık olarak 350 nm yani mor ötesi (UV) tarafında 

ışıma verdiği belirlenmiştir. Deneysel sebeplerden, 

uyarılma ve emisyon bantlarının üst üste 

çakışmasından dolayı uyarılma filtresi 240-395 nm 

ve emisyon filtresi 430-1100 nm seçilerek ölçümler 

alınmıştır (İflazoğlu et al. 2020). 
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Şekil 6. Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiklerinin 351 nm’de 

uyarılması ile elde edilen PL ışıma spektrumları 

 

Farklı sentez yöntemleri kullanılarak düşük ve 

yüksek konsantrasyonlarda Dy3+ metal iyon katkılı 

baryum tetraborat bileşiklerinin 351 nm’de alınan 

emisyon spektrumları Şekil 6 ve Şekil 7’de 

verilmektedir. Şekil 6’da KSM ve MDM ile düşük 

konsantrasyonlarda Dy3+ metal iyonu katkılanan 

bileşiklerin 351 nm’de uyarılarak elde edilen ışıma 

spektrumları verilmektedir. Bileşiklerin ışıma 

spektrumları kıyaslandığında, KSM ile üretilen 

bileşiklerin ışıma şiddetlerinin çok daha düşük 

olduğu görülmektedir. MDM ile düşük 

konsantrasyonda Dy3+ katkılaması yapılarak üretilen 

bileşiklerin yüksek şiddette ışıma yaptığı belirlendi. 

 

 
Şekil 7. Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiklerinin 351 nm’de 

uyarılması ile elde edilen PL ışıma spektrumları 

 

Şekil 7’de YSM ve MDM kullanılarak üretilen 

bileşiklerin 351 nm’deki ışıma spektrumları 

verilmektedir. Işıma spektrumları incelendiğinde iki 

farklı sentez metodu ile üretilen ve yüksek 

konsantrasyonlarda Dy3+ metal iyon katkılaması 

yapılan bileşiklerin ışıma şiddetlerinin birbirine yakın 

olduğu görülmektedir. YSM ve MDM ile sentezlenen 

bileşiklerin emisyon spektrumlarında yüksek ışıma 

şiddetine ve geniş bir emisyon bandına sahip 

oldukları görülmektedir. KSM ile sentezlenen 

bileşiklerde aynı sonuçlar elde edilememiştir. Bu 

sentez metotları kıyaslandığı zaman, mikrodalga ve 

yüksek sıcaklık sentez metotları, katıhal sentez 

metoduna göre çok daha kısa sürede yüksek 

sıcaklıkta ısıtma ile daha kolay şekilde 

sentezlenmektedir. Katıhal sentez metoduna göre 

bu iki sentez yöntemi ile zaman ve enerji tasarrufu 

sağlanmıştır. 
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Baryum tetraborat bileşiklerinin ışıma 

spektrumlarında Dy3+ metal iyonuna ait 4F9/2→6H15/2 

(463 nm) ve 4F9/2→6H13/2 (575 nm) ve 4F9/2→6H11/2 

(683) enerji geçişlerinin olduğu belirlendi. 

Bileşiklerin elde edilen ışıma spektrumları ve enerji 

geçişleri literatür ile uyumludur (Pawar et al. 2017). 

Ev sahibi bileşik içine Dy3+ metal iyonu katkıladıkça 

fotolüminesans şiddet değerinin düştüğü ışıma 

spektrumlarından belirlendi. Tüm sentez metotları 

ile üretilen bileşiklerde Dy3+ metal iyon 

konsantrasyonu artıkça ışıma şiddet değeri 

düşmüştür. Bu durum ev sahibi bileşik ile katkılanan 

iyon arasında enerji geçişinin görünür bölgede 

olmadığı yani 430-700 nm dışında bir yerde ışıma 

olabildiği ihtimalini vermektedir. Saf baryum 

tetraborat bileşiğinin yüksek şiddet değerinde ışıma 

yaptığı daha önceki çalışmalarda belirlenmişti 

(İflazoğlu et al. 2020). Saf ve katkılı baryum 

tetraborat bileşiğinin geniş bir spektruma sahip 

olması yapı içerisinde bazı kusurların ya da 

safsızlıkların olduğunu ve yapı içerisinde enerji 

geçişlerinin olabileceğini göstermektedir. Farklı 

yöntemlerle sentezlenen saf ve Dy3+ katkılı baryum 

tetraborat bileşiklerinde gözlenen geniş emisyon 

spektrumları, bileşiklerde çeşitli kristal kusurların 

veya safsızlıkların olabileceğini göstermektedir 

(Santiago et al. 2011, Gou et al. 2008, Lavat et al. 

2004). Bu olası kristal kusurlar ve safsızlıklar için 

sağlam bir kanıtımız olmamasına rağmen, bunlar 

anyon, katyon veya oksijen boşluğu olabilmektedir. 

Ancak bu konuda kesin bir sonuca varmak için daha 

detaylı deneyler/gözlemler gereklidir. Literatür 

çalışmalarında, lüminesans materyallerin geniş bir 

band boşluğuna sahip olduğu ve band boşluğu 

içerisinde lüminesans merkezlerini oluşturan küçük 

miktarlarda safsızlıklıklar olduğu belirtilmektedir. 

Genellikle, nadir toprak elementleri ve geçiş metal 

elementleri, ev sahibi materyal içerisinde 

lüminesans merkezlerinin oluşturabilmek için 

kullanılmaktadır (Malik et al. 2020, Blasse and 

Grabmaier, 1994). 

  

Katkısız baryum tetraborate bileşiklerinin emisyon 

pik şiddetinin yüksek olmasından kaynaklı, yasaklı 

geçiş durumuna sahip yapısal kusurlardan 

bahsedilebilir. Literatürde bu durumlar ile ilgili 

çalışmalar vardır. Karbon katkılı Al2O3'te lüminesans 

emisyonun, oksijen anyon eksikliklerinden (F 

merkezlerinden) kaynaklandığı belirtilmektedir 

(Engelsen et al. 2020, Zhou et al. 2021,  Akselrod et 

al. 1998, Lee and Crawford, 1979). Baryum 

tetraborat bileşiği nominal olarak katkısız 

olduğundan, gözlemlenen parlak ışıma (emisyon 

merkezi) için olası aday olarak oksijen boşluğu kabul 

edilebilir. Bunun yanında, Dy3+ konsantrasyonunun 

artmasıyla ışıma şiddetlerinin azalmasına yani 

sönümlenmeye (Quenching), enerji transferi ve 

sistemin radyoaktif olmayan ışımaları neden olabilir. 

Zhang ve arkadaşları yapmış oldukları çalışmada 

sönümleme işlemini YBO3 bileşiğinde Bi3+’tan Dy3+’a 

bir enerji geçişi olarak açıklamışlardır. Lüminesans 

şiddetinin sönümlenmesini bir duyarlılaştırıcıdan 

başka bir aktivatöre enerji transferi olarak 

belirtmişlerdir (Zhang et al. 2014). Tek kristalli beta 

baryum metaborat nanoçubukları oda sıcaklığında 

250 nm'de uyararak fotolüminesans spektrumu elde 

edilmiştir. Yaklaşık olarak 382 nm'de (yaklaşık 3.25 

eV) geniş güçlü bir emisyon bandı gözlemlenmesi ile 

yapı içerisindeki kristal kusurların boşluklardan 

kaynaklı olabileceğini belirtmişlerdir (Zhang et al. 

2010). 

 

 
Şekil 8. Farklı sentez metotları ile üretilen %5Dy3+ katkılı 

BaB4O7 bileşiklerinin XL spektrumu 

 

Şekil 8, farklı sentez metotları ile üretilen %5Dy3+ 

katkılı BaB4O7 bileşiklerinin oda sıcaklığında 1 nm 

aralıklarda 200-800 nm arasında kaydedilen XL 

spektrumunu göstermektedir. 4f9-4f9 geçişlerinden 

kaynaklı Dy3+ emisyonuna ait 4F9/2→6H15/2 (463 nm), 
4F9/2→6H13/2 (575 nm) ve 4F9/2→6H11/2 (683 nm) enerji 

geçişleri XL ışıma spektrumunda görülmektedir 
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(Rajagukguk et al. 2021, Saha et al. 2021, Sahu, 

2016). XL spektrumuna göre, %5Dy3+ katkılı BaB4O7 

bileşiğinde maksimum pik değeri 575 nm’de 

belirlendi (Kumamoto et al. 2018). 

Radyolüminesans spektrumu ve uyarım kaynağı 

farklı olan fotolüminesans spektrumdaki ışıma 

aralığı ve enerji geçişleri birbirini desteklemektedir. 

 

Farklı sentez metotları ile üretilen bileşiklerde Dy3+ 

konsantrasyonu artıkça ışıma şiddeti azaldığından 

dolayı enerji tasurruflu ve sentez işlemleri daha 

kolay olan mikrodalga ve yüksek sıcaklık sentez 

yöntemleri karşılaştırılması yapılmıştır. Şekil 7’de 

verilen iki sentez metodu ile üretilen bileşiklerde 

ışıma şiddetlerinden en yüksek değeri %5Dy3+ katkılı 

bileşik vermektedir. Yüksek sıcaklık metodu ile 

mikro dalga yardımlı sentez metodunun %5Dy3+ ile 

üretilen bileşik şiddeti kıyaslandığında birbirine 

yakın değerler olduğu belirlendi. Termal (DTA/TGA) 

ve morfolojik (SEM) analizler için mikro dalga 

yardımlı sentez metoduna göre daha pratik olan 

yüksek sıcaklık sentezi ile üretilen bileşiğin analizleri 

yapıldı. Şekil 9’da yüksek sıcaklık metodu ile 

sentezlenen %5Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiğinin farklı 

tavlama sıcaklıklarının ışıma şiddeti üzerindeki etkisi 

verilmektedir. 300 oC ve 400 oC sıcaklıkta yapılan 

tavlama sonucunda ışıma şiddet değerinde önemli 

bir değişme gözlenmemiştir. 500 oC’de ışıma 

şiddetinde düşme olduğu ve 600 oC ve 700 oC 

sıcaklıkta şiddet değerinin sabit kaldığı belirlendi. 

Şekil 10’da yüksek sıcaklık metodu ile sentezlenen 

%5Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiğinin DTA/TGA analiz 

sonuçları verilmektedir. Bileşiğin TGA eğrisi 

incelendiğinde yaklaşık olarak %2,97’lik bir kütle 

kaybı olduğu görülmektedir. DTA eğrisinde 30 oC ve 

800 oC sıcaklık aralığında pik oluşumu 

gözlenmediğinden dolayı termal olarak dengede 

olduğu belirlendi. Sonuç olarak bileşiğin termal 

olarak kararlı olduğu gözlenmiştir. 

 
Şekil 9. %5Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiğinin farklı tavlama 

sıcaklıklarına göre PL ışıma spektrumu 

 

Şekil 11’de verilen baryum borat bileşiklerinin SEM 

görüntüleri 5μm büyüklüğünde incelenmiştir. Şekil 

11a’da mikrodalga sentez metodu kullanılarak 

%5Dy3+ katkılaması yapılan baryum tetraborat 

bileşiğinin SEM görüntüsü parçacıkların küçük 

boyutlarda topaklanmış olduğu birbirine yapıştığını 

göstermektedir. Şekil 11b’de yüksek sıcaklık metodu 

kullanılarak sentezlenen bileşiğin SEM 

görüntüsünden parçacıkların daha büyük ve yüzeye 

homojen dağıldığı aynı zamanda ergimiş (aglomere) 

olduğu belirlenmiştir. 

 

 
Şekil 10. %5Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiğinin DTA-TGA 

spektrumu 
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Şekil 11. %5Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiğinin SEM görüntüsü 

a) MDM b) YSM 

 

4. Tartışma ve Sonuç 

Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiklerin sentezi için katıhal 

sentez metodu, mikrodalga yardımlı katıhal sentez 

metodu ve yüksek sıcaklık katıhal sentez metodu 

kullanıldı. Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiğinin kristal yapısı 

ve birim hücre parametreleri JCPDS (15-0860) kart 

numarasına göre belirlendi. XRD desenlerine göre 

difraktogramdaki piklerin büyük bir kısmının JCPDS 

kartı ile örtüştüğü görüldü. XRD desenlerine göre 

Dy3+ katkılı BaB4O7 bileşiklerinin sentezleri başarılı 

bir şekilde gerçekleşmiştir. Kimyasal bağ oluşumları 

ve titreşim bantlarının belirlenmesi için FTIR ölçümü 

alındı. FTIR spektrometre sonuçlarına göre BaB4O7 

bileşiklerinde beklenen BO3 ve BO4 titreşim bantları 

gözlenmiştir. Termal analizde (DTA/TGA) 30 oC’den 

800 oC sıcaklık aralığında BaB4O7 bileşiklerinin termal 

olarak kararlı oldukları görülmüştür. Bileşiklerin SEM 

görüntülerinden sentez medotuna göre morfolojik 

özellikleri belirlenmiştir. BaB4O7 bileşikleri 351 

nm’de uyarılarak 430-700 nm bölgesindeki ışıma 

spektrumları elde edildi. Fotolüminesans spektrum 

sonuçlarından Dy3+ metal iyonuna ait olan 
4F9/2→6H15/2 (463 nm) ve 4F9/2→6H13/2 (575 nm) ve 
4F9/2→6H11/2 (683) enerji geçişleri gözlenmiştir. YSM 

ve MDM ile üretilen bileşiklerin yüksek ışıma yaptığı 

fakat Dy3+ metal iyonu konsantrasyonu artıkça ışıma 

şiddetinin değerinin düştüğü belirlendi. Bu durum 

yapı içerisinde Dy3+ metal iyonu miktarı artıkça ev 

sahibi matris ile enerji geçişlerinin olduğunu ve 

ışımanın 430-700 nm dışında bir bölgede olduğu 

olasılığını vermektedir. Fotolüminesans 

spektrumunda gözlenen enerji geçişleri ve ışıma 

spektrumları X-Işını Lüminesans (XL) tekniği ile 

doğrulandı. Ülkemizde var olan bor ve bor 

türevlerinden, borat bileşiklerinin sentezlenmesi, 

optiksel ve dozimetrik özelliklerini araştırma 

çalışmalarına devam edilmektedir. 
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