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OZET
Bu calismada literatiirde bulunmayan daha once calisilmamis 8 farkli alkali ve toprak alkali
elementlerin ( Li, Ce, Ba, Ca,, Na) farkli kombinasyonlarinin borlu bilesiklerine Lantanit (L)
grubu elementlerinden Gd®*, La®*, Sm®, Nd**, Tb*, Tb* iyonlarmi iceren oksitleri
katkilanarak katihal tepkimesi uygulandi. Her bir katkilamada lantanit katkisinin 1sildara
etkisini inceleyebilmek icin %1, %5 ve %10 L olarak bir seri borlu isildarlar elde edildi.
Sonugta 24 farkli bilesigin Kkarakterizasyonu icin XRD, DTA/TG ve SEM cihazlarindan
yararlanildi. Olusan 1sildarlara hem UV lamba altinda hem de fotoluminesans
spektrofotometreyle bakilarak 1s1ma ozellikleri belirlendi. Ayrica baz1 1sildarlarin

termoluminesans 6zelligi gosterdigi de belirlendi.

Bu grup 1s1ldarlarin viyole bolgesinden baglayip sar1, turuncu kirmizi renklerde UV lamba 15181

altinda siddetli 1s1ma yaptiklar1 gozlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Luminesans, boratli 1sildarlar, Gd**, La®", Sm®" , Nd®*, Tb%*,

Th*



ABSTRACT
In this study, 8 different compounds which were not studied in the literature and which have
not been studied previously have been obtained. Oxides of lanthanide (L) group elements (Gd**,
La®*, Sm®*, Nd®* Tb®* and Tb* *) were doped to the boron compounds of different
combinations of alkaline and alkaline earth elements (Li, Ce, Ba, Ca and Na). And solid state
reaction was applied. A series of boron compounds containing 1%, 5% and 10% lanthanide
were obtained in order to examine the lanthanide glow effect in each dope process. As a result,
XRD, DTA / TG and SEM devices were used for the characterization of 24 different
compounds. Radiation properties were determined by observing both the UV lamps and the
photoluminescence spectrophotometer. It has also been shown that some of the materials show

thermoluminescence properties.

This group of phosphors was observed to be violently irradiated in violet, yellow and orange

colors in the UV lamp light.

KEYWORDS: Luminescence, borate phosphors, Gd®**, La®*, Sm®* , Nd®*, Tb3*, Tb*



GIRIS

AMAC VE KAPSAM
Bu projenin amaci literatiir 1s18inda alkali ve toprak alkali metal iceren daha 6nce ¢alisilmamis
borat bazli malzemelere lantanit grubu elementlerinden belli bir stokiyometride katkilama
yaparak olusturulan karigimlara yliksek sicaklik firinlarindan yararlanarak kati hal tepkimesi
uygulamaktir. Ayrica bu malzemelerin XRD, DTA/TG, SEM gibi spektroskopik yontemlerden
yararlanarak karakterizasyonlarini yapmak daha sonra da elde edilen sildarlar bilesiklerin PL

ve TL yontemi ile 1s1ma 6zelliklerini tespit edip kullanim alanlarini belirlemektir.



GENEL BIiLGILER

1.1. LUminesansin Tanim

Liiminesans, goriiniir bolgede bir 151k olup, atom veya molekiiliin disaridan verilen bir enerji
ile uyarilmasi1 sonucu olusan elektromanyetik radyasyon i¢in kullanilan genel bir terimdir.
Liiminesansin diger elektromanyetik 1sinimlardan temel farki, atom veya molekiiliin 1si1sinda
bir degisme olmadan yayimlanabilmesidir. Bu 06zelligi nedeni ile soguk 1sik olarak da
adlandirilir (Thomsen 2004). Liiminesans veren materyaller enerjiyi sogurabilir, bir kismin
depolayabilir ve onu 1518a doniistiirebilir [1]. 1888 yilinda Alman fizik¢i E. Wiedmann, farkl
maddelerin sogurduklar1 enerjiyi 1s1 tiretmeksizin 151k olarak yaymasini liiminesans olarak
tanimlamistir. Floresans ve fosforesans olaylar1 liiminesans terimi i¢inde birlestirilmistir.
Uyarma siiresi iginde devam eden 1s1maya floresans, uyarict kaynak kapatildiktan sonra da
belirli bir slire devam eden 1s1maya ise fosforesans ad1 verilmistir. Liiminesans 6zelligi gosteren
maddeler uyarict kaynaklarina gore, fotoliiminesans, elektroliiminesans, katotoliiminesans,
sonuliiminesans, radyoliiminesans,  termoliiminesans, triboliiminesans seklinde
siniflandirilmaktadir. Karakteristik gecikme siiresi olarak bilinen tc; bilesigin 1s1ma enerjisini
sogurmasindan sonra meydana gelir ve liiminesans gecikme siirelerine gore alt siniflara ayrilir.
Gecikme siiresi (tc) 10® saniyeye esit veya kiigiikse olay floresans ve 1078 saniyeden biiyiik ise
de fosforesans olarak tanimlanmaktadir. Fosforesans 10~ saniyeden daha az ise kisa, dakikali
stirelerde ise uzun, saatlik siirelerde ise ¢ok uzun ve 10 saatten fazla sureli 1s1ma yapiyorlarsa
stiper 1s1ldarlar olarak siniflandirilmaktadir.

Isildar maddeler, genelde siilfiir, selenur, oksisulfur, borat, aliminat, galat, arsenat, niobat,
fosfat, silikat, aluminosilikat, silfat, titanat ve halojeniir gibi iyonlar1 i¢eren c¢ok sayida

anorganik tuzlar kapsayan kristalin maddelerdir [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9]. Bu 1s1ldar maddeler,



kati-kat1 yiiksek sicaklik tepkimeleri ile kristal fazda bilesikler olarak elde edilebilirler ve
sogurduklar1 enerjiyi uzun bir siirede veya hemen 1s1k olarak yayimlama 6zelligine sahiptirler.
Fosforlar veya liiminofosforlar olarak da bilinen 1s1ldar maddeler, yiiksek teknoloji malzemeleri
olmanin yaninda aydinlatma, reklam, 1siklandirma tiipleri, x-1s1mn1 goriintiileyicileri, x-151n1
sensorleri, katot 1511 tiipleri, lazerler, optik hafizalar, iiriin kodlama, giivenlik, kaza 6nleme, dis
hekimligi, plazma (PDP), projeksiyon panelleri, diisiik voltaj ekranlari, fiber optik
termometreleri gibi glinliik yasam alanlarinda da yaygin sekilde kullanilmaktadirlar [10, 11,
12].

Uzun siireli 1sildarlar elde etmek icin yapilan ilk ¢alismalar yaklasik 100 yil Oncesine
dayanmaktadir. Bu ¢alismalar sonucunda elde edilen ilk 1sildar bilesik ZnS:Cu™dir ve 1s1ma
siiresi yaklagik 40 dakikadir. Bilesikte Cu® iyonlari elektron tuzaklarinin olugmasini saglayarak
1s1ma siiresini uzatmaktadir. Bu sebeple ikinci bir metal iyonu katkisi ile 1s1ma siiresinin daha
fazla uzayacag diisiiniilerek ZnS: Cu*,Co?" 1s1ldar1 elde edilmis ve yaklasik 1.5 saat 151ma
yaptig1 goriilmiistiir. ZnS tipi birgok 1sildarlar da gelistirilerek, gece goriis malzemeleri ve
gosterge panellerinde kullanilmistir [13]. Etkili ve uzun siireli bir 1s1ma i¢in konut kristalin
kimyasal yapisi, aktivator ve yardimci aktivatoriin tiirti, katki orani, katki islemi ve siiresi ile

katk1 sicaklig1 6nemli degiskenlerdendir.

Isildarlarin kristal yapist icerisine ¢ok diisiik derisimlerde aktivatér atomlar yerlestirilerek
degerlik ve iletim bandi arasinda ek enerji bandlar1 olusturulabilir. Aktivator iyon uyarma ve
1s1ma siirecinde aktif bir merkez olarak yer alir. Yaygin kullanilan bazi aktivator iyonlar Tablo

1.1.”de listelenmistir.



Tablo-1.1. En Yaygin Olarak Kullanilan Aktivator Iyonlar

Gecis Tipi Onemli Renk Arahig Digerleri
Ornekler
s’ sp genis band Sb** Mavi-Yesil TI*, Ga*
Sn?* Goriiniir Bi**, In*
d— f genis band (50 nm) Eu”™ Mavi-Yesil
Ce™* UV-Yesil
di—d. genis ve dar band Mn” * Yesil-Turuncu Mn**, Fe’*
C1_3+ N12+
f —f dar band Eu'™* Kirmizi Pr*, Nd**
Tb* Yesil Tm*, Dy**
EI_3+ HO3+

1.2. Liiminesans Mekanizmasi

Olusma sekli aslinda tam olarak anlasilamayan liiminesansin ana mekanizmasi yalitkan iyonik
bir kristalin enerji-band modeli ile agiklanabilir. Bu modelde elektronlarin, band olarak
adlandirilan farkl enerji seviyelerinde oldugu kabul edilir. En diisiik enerji band1 degerlik band1

(valans band), en yiiksek enerji band iletim bandi (conduction band) ve bu iki bant arasindaki

bosluk yasak band olarak adlandirilir (Sekil-1.1.).
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metal varletken vabitkan

Sekil 1.1. Enerji Band Modeli

Kusursuz bir kristalde bu yasak bandda hi¢ elektron bulunmaz. Ancak dogada bir takim
kristaller (kuvars ve feldspat gibi) bu ideal durumu her zaman saglamazlar ve kristal yapilarinin
icinde bir takim kusurlar barindirabilirler (Vandenberghe 2004). Go6zlenen kusurlardan en
yaygini nokta kusurlardir. Noktasal kusur tipleri, yapisal (intrinsic) ve yapisal olmayan
(extrinsic) kusur tipleri olarak siniflandirilir. Yapisal kusurlar, herhangi bir atomun olmasi
gereken yerde olmamasi sonucu olusan bosluklar veya herhangi bir atomun olmasi gereken
yerden bagka bir yerde olmasi sonucu yani yanlig dizilim sonucu olusan kusurlardir. Yapisal
olmayan kusurlar ise disardan kristal yapiya gelen katkilar veya yabanci bir atomun kristal yap1
icine yerlesmesi sonucu olusan kusurlardir. Bir kristal kusuru eger elektron veya onun geride
biraktig1 degisik yakalama ozelligine sahip ise yiik tasiyict bir kusur merkezi (tuzak) olarak
davranir ve karsit yiikii ¢eker. Bu tiir kusurlar yasakli bolgede yar1 kararli enerji seviyelerinin
olusmasina neden olurlar. Bu yar1 kararli enerji seviyeleri de niikleer radyasyon sogurmasini

gerceklestirirler ve liiminesans olay1 gergeklesmis olur [1].



1.3. Bor Elementinin Genel Ozellikleri

Yer kabugunda 51. yaygin element olarak boratlar ve borosilikatlar halinde yer alan bor
elementi, yaklasik 3 ppm'lik konsantrasyon degerine sahiptir. Kimyasal sembolu "B" olup,
periyodik cetvelde II1A grubunun metal olmayan tek elementidir. Bor elementinin erime
sicakligr 2300 °C, kaynama sicakligi ise 4000 °C 'dir. Elementlerden karbon ve silisyum
elementlerine benzerligi en fazla ve oksijene kars1 afinitesi (kimyasal reaksiyona girme istegi)
cok ylksek olan bir elementtir. Atom numarasi 5, atom agirligi 10,81 olan bor elementinin
amorf bir toz halindeki rengi koyu kahverengi ve cok gevrek; sert yapili monoklinik kristal
halinin rengi ise sarimsi1 kahverengidir. Kristal haldeki elementel borun elde edilmesi icin
yuksek basinc ve sicaklik gereklidir. Kristal bor, amorf bordan sertlik ve kirillganlik gibi fiziksel

ozellikleri bakimindan daha tercih edilir 6zelliklere sahiptir.

1.4. Bor Elementinin Kristal Yapisi
Bor elementinin dis yoriingesinde 3 tane elektron bulundugundan 3 tane bag yapabilir. Bor
kristalinin birim hiicresinde 12 bor atomu yer almaktadir. 12 bor atomu igeren birimlerin

birbirine farkli baglanmasiyla ii¢ farkli kristal yap1 meydana gelir. Bu kristal yapilar ;

1.Alfa-rombohedral

2.Tetragonal

3.Beta-rombohedral

1.5. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Elementel bor, oda kosullarinda kararlidir ve 800 °C ve iistii sicakliklarda yiikseltgenerek farkli
oksitler olusturur. Sulu ortamda ¢oziinmeyen bor, kaynatildiginda oksitlerine ¢cok az donerek
yavasca ¢oziiniir. Bor, nitrik asit haricinde mineral asitlerine kars1 da olduk¢a dayaniklidir. Bor

oksitleri veya elementel bor, komiir tozu gibi karbonlu bilesiklerle havasiz ortamda 1250-1600



°C gibi yiiksek sicakliklarda isleme tabi tutuldugunda bor karbiire doner. Ayrica, elmastan
sonra bilinen en sert malzeme olan kiibik bor nitriirii olusturmak i¢in yiiksek basing ve yiiksek
sicaklik gibi ilave sartlar gerekir. Bor yanicidir ve tutusma sicakligi yiiksektir. Buna ilaveten
yanma sonucunda kolaylikla aktarilabilecek kati {iriin vermesi ve ¢evreyi kirletecek emisyon
aciga cikarmamasi gibi bir 6zellige sahip oldugundan dolayr kati yakit hiicresi olarak

kullanilmaktadir.

1.6 Boratlar

Bir¢ok endiistri dalinda yaygin bir kullanim alan1 bulunan boratlarin 6nemi gittik¢e artmaktadir.
Bir bor iirlinii baz1 durumlarda bir bagka bor iiriiniiniin yerini tutabilmesine ragmen, bugiin i¢in
bor bilesiklerinin gorevini ayn1 kalitede ve ucuzlukta gorebilecek bir bagka tiriin yoktur. Bu da
bor iriinlerinin kullanimini artiran en Onemli hususlardan biridir. Bor minerallerinin
islenmesiyle ana maddeler olan boraks ve borik asit elde edilir. Bu ana maddelerden ¢ikilarak,
organik ve anorganik ¢ok sayida bor bilesigi elde edilmistir. Bor iiriinleri birgok endiistri dalinin
ana ham maddesidir. Ustiin 6zellikleri nedeniyle diinyada en ¢ok kullanilan elementlerden
olmakla birlikte elementer olarak kullanim alan1 oldukg¢a sinirlidir. Glinlimuizde plazma gosteri
panelleri, biiylik televizyon gosterileri i¢in kullanilan en 1yi cihazlardan biridir. Bununla birlikte
bu gosteri panellerinin 1sildama etkinligi, zaman kararliligi, yasam siiresi ve renk saflik
performansi gibi 6zelliklerinin iyilestirilmesi gereklidir. Metal borat bilesikleri bu amag i¢in
kullanilabilecek olduk¢a uygun bilesiklerdir. UV 1s1in yayan medikal lambalardaki Eu:SrB4O7
bilesigi, yiiksek etkili floresans lambalardaki yesil 151k yayan Ce,Tb:GdMgBs010 bilesigi ve
yiiksek ¢oziintirlikli televizyonlarin plazma gosteri panellerindeki kirmizi 151k yayan
Eu:(Y,Gd)BOs bilesigi nadir toprak metali igeren boratl bilesiklere birer 6rnektir [14]. Bor

tuzlarinin birlikte bulundugu bilesikler ¢cogu zaman silikatlar ve diger elementlerin oksijenli



bilesiklerdir. Na, Ca ve Mg ile olusturdugu bilesikleri en yaygin bulunanlaridir. Na-, Na-Ca-,
Mg-, Mg-Ca-, Sr-borat minerallerinin sayis1 yiizii askindir [15]. Cok sayida borat bilesigi dogal
yollardan olusmus mineraller i¢inde hidratize bir formda bulunmaktadir. Susuz boratlar borik
asit ve metal oksitlerin yliksek sicaklik eritisi yoluyla, hidratize boratlar ise sulu ¢ozeltilerden
kristallendirme uygulanarak elde edilebilir. Boratlarin stokiyometrisi, KBsOs.4H20,
Na:B407.10H,0, CaB.0Os ve MgsB7013Cl orneklerinde oldugu gibi, anyonlarin yapilari
hakkinda pek az bilgi vermektedir. Bu anyonlar, oksijen atomlari tizerinden birbirine baglanmis
BOz veya BOs birimleri igermektedir. Kisacasi boratlar BOs ve/veya BOas birimleri iceren
halkali ya da cizgisel birimler igeren kristal yapili bilesiklerdir. Bu yapilar1 belirleyen temel
ilkeler silikatlardaki ilkelere benzer. Nitekim boratlarin cam olusturucu 6zellikleri silikatlarla
benzerlik olusturmaktadir [16]. Bircok metal borat bilesigi nonlineer optik materyal ve lazer
materyali olarak bilinir [17]. Bu bilesikler iizerine yapilan arastirmalar daha onceden elde

edilemeyen dalga boyu ve gii¢c 6zelliklerindeki lazer iginlarinin iiretimini miimkiin kilmistir

[18].

1.6.1. Borath Bilesiklerinin Simiflandirilmasi ve Borath Bilesikler ile ilgili Yapilms
Calismalar
Bor-oksijen bilesiklerindeki bagi anlayabilmek ve kati borat bilesiklerinin yapisal siniflamasini

yapabilmek i¢in asagida bulunan ifadeleri goz oniine almak gerekir [19].
1) Borat bilesiklerinde bor atomu oksijen atomu ile ti¢lii veya dortlii koordinasyonda bulunur.

i1) Tetrahedral bor atomunun toplam bor atomuna orani, katyon ylikiiniin toplam bor atomuna

oranina esittir.

111) Kristal yapil1 boratlar polimerik veya monomerik yapida olabilir. Monomer, dimer, trimer,

tetramer, pentamer ve ¢ok boyutlu aglarin varligi mevcuttur.
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iv) Daha yliksek kristal boratlarda, temel yap1 bor atomlariyla oksijen atomlarinin birbiri ile yer

degistirmesi ile olugsmus alt1 atomlu bir halkadir.
v) Halkalar, sifir, bir, iki veya muhtemelen ti¢ tane tetrahedral bor atomu igerebilir.

vi) Trimerik halkalar, daha yiiksek polianyonlar1 (tetramer ve pentamer) olusturmak icin

tetrahedral bor atomlarindan kirilabilirler.

vii) Polianyonlar; zincirleri, tabakalar1 ve ii¢ boyutlu aglar1 olusturabilmek i¢in paylagilmig

ortak oksijen atomlari ile birbirlerine baglanirlar.

viii) Baz1 nadir ve sentetik tiirleri iceren boratlar, karbonatlar ve silikatlar gibi sistemlerle

yapisal benzerlikler gosterirler [19,20,21].

Ortoborat bilesiklerinden olan ve nadir toprak metali igeren CaslLas(BO3)s bilesigi geleneksel
kati-hal reaksiyonlar1 kullanilarak sentezlenmistir. Baglangic maddeleri olarak analitik
safliktaki La,O3, CaCO3 ve H3BO3z maddeleri kullanilmis, hazirlanan kati karigimi 900 oC’ de
10 saat 1s1tildiktan sonra 1150 °C” de 24 saat birakilmustir. Yavas bir sekilde oda sicakligma
sogutulan iriiniin yap1 analizi X-1s1m1 toz difraksiyonu ile yapilmistir. Elde edilen bilesik
hekzagonal kristal yapisinda olup, uzay grubu P63mc’ dir. Hiicre parametreleri ise

a=10.5319(3) A, b=6.4077(1) A olup, Z=2" dir [17].

Giiler. H ve arkadaslar1 ZnB4O7 ve Zn3(BO3). bilesiklerinin termal ortamda kati-hal kimyasal

reaksiyonlar ile sentezlenmesine ¢aligmiglardir [22].

1.7. Borath Bilesiklerin Yiksek Teknolojide Kullanim Alanlari
Kati-hal boratlarinin sentezine, karakterize edilmesine, malzeme islenmesine ve cihaz

gelistirilmesine yonelik aktivite siirekli bir artis gostermistir. Yeni borat malzemelerin genis bir
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kullanim alan1 bulmasi arastirmacilari bu yone sevk etmistir. Borat bazli malzemeler, UV yayici
medikal lambalarda fosforesans kaynagi [Eu:SrBs4O;] olarak, ylksek wverimli floresan
lambalarda yesil 151k yayici bilesen [Ce, Th:GdMgBsO10] olarak, televizyonda yiiksek netlikte
goruntu veren plazma ekran panellerinde kirmizi 151k yayict bilesen [Eu:(Y, Gd)BOz3] olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir. f-BaB20O4 (BBO), LiB3Os (LBO) ve CsLiB3Os (CLBO) gibi
borat kristalleri sayesinde bugiin artik, daha énce kati-hal sistemleriyle elde edilemeyen dalga
boylarinda ve giiclinde lazer 15181 Uretilebilmektedir. Bu performans karakteristiklerinden
dolay1 s6z konusu kristaller malzeme islenmesinde, tipta, arastirma/gelistirme alanlarinda
yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir. Temel bilgiye katki diizeyinde ise boratlar tizerindeki
arastirmalar, baska herhangi bir tipte malzeme ile ulasilamayan baz1 fiziksel 6zelliklere sahip
yeni bilesiklerin kesfi ve teshisi icin Ozel firsatlar ortaya koymaktadir. Makro 6lcekli bu
ozellikler, mikro o6lgekte bakildiginda, ¢ok kiigiik olan bor atomunun bir oksit matriksi igine
dagilmast sonucu olusan benzersiz kristal yapilardan ve elektronik Ozelliklerden ileri

gelmektedir.

CasGdO(BO3)s oksit boratin etkin bir NLO kristali oldugu gosterilmistir [3]. Non-lineerite, 1
pm/V’dir. 532 nm’deki hasar esigi 1 GW/cm? degerindedir ve yiiksektir. 532 nm’lik 151k
uretiminde % 50’den biiylik bir doniisim verimi elde edilmektedir. Kristallerdeki atomik
bilesim modifiye edilmek suretiyle 1064 nm’lik Nd bazli lazerlerin ii¢iincii harmonigi yaninda
830-970 nm araligin1 kapsayan temel dalga boylar1 da kritik olmayan faz uyumlu bir tarzda
uretilebilmektedir [4]. Kendi kendini katlayan (self-doubling) lazer materyalleri Gretmek ve bu
suretle uygun yesil lazer 15181 kaynaklar1 elde etmek iizere Gd yerine, Nd ve Yb atomlar1 da

eklenebilir [5, 6, 7, 8].

Bir¢ok metal borat bilesigi nonlineer optik materyal ve lazer materyali olarak bilinir [9]. Bu

bilesikler {izerine yapilan arastirmalar daha onceden elde edilemeyen dalga boyu ve gug¢
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Ozelliklerindeki lazer 1sinlarinin iiretimini miimkiin kilmistir [10]. Tek renkli, oldukca diiz,
yogun ve ayni fazli paralel dalgalar halinde yayilan, genligi ytliksek, giiclii 151n demetine lazer
ad1 verilir. Optik frekans bolgesi yaklasik olarak 10 hertz ile 3x10% hertz arasinda yer alir.
Bu boélge, kirmiz1 6tesi 1smnlarini, goriinlir bolge 1sinlarii ve elektromanyetik spektrumun
mordtesi 1smlarim kapsar [11]. Her elementin atom yapisinda yalniz o elemente 6zgii olan
elektron yerlesim diizeni vardir; yani o elementteki atomlarin elektronlar1 kararli yoriingeleri
olan belli bir enerji diizeyinde bulunurlar. Y 6riingelerinde kararli olarak bulunan elektronlarin,
disaridan gelen bir enerji ile uyarilip bir iist yoriingeye cikarak tekrar eski kararli konumuna
donmesi sirasinda aldig1 enerjiyi disariya salma islemi lazerin ana prensibini olusturmaktadir.
Eger atom dalga boyu (rengi) kendisine uygun diismeyen bir 151k demeti (dalga boyu) ile
uyarilmis ise enerjisini siirekli 151n seklinde yayar; eger kendisine tam olarak uygun diisen bir
151k demeti ile uyarilmis ise ¢ok kisa bir siirede yerlestirildigi 151k demeti ile ayn1 dogrultuda ve
daha parlak bir 151k demeti seklinde 1s1r, bu ‘bindirilmis (ylikseltilmis) 1s1n1im’ olayidir [11]. Bir
bilesigin yapisindaki bor-oksijen gruplari nonlineer optik etkinin gézlenebilmesi i¢in 6nemli

bir faktorddr, buna katyonlar da etkide bulunur.

Katyonlar icinde, alkali metal ve toprak alkali metaller, onlarin degerlik orbitalleri enerji
seviyeleri nedeni ile en uygun olanlaridir [12]. Nadir toprak metali iyonlarinin, benzer
koordinasyon yapisinin yaninda benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip oldugu cok iyi
bilinir. Bu iyonlar kismen ya da tamamen diger nadir toprak metali veya metal iyonlar ile yer
degistirdiginde istenilen Ozelliklerde NLO materyaller (nonlineer optik, dogrusal yapida
olmayan 1s1nsal malzeme) elde edilmis olur [13]. Ge¢is metali iceren borat bilesikleri katalitik
aktivite, essiz manyetik davranig ve geri dontistimlii Li-iyon kullanim1 gibi 6nemli 6zelliklere
sahiptirler [14]. Bunun yaninda nadir toprak metali i¢eren borat bilesiklerinin, genellikle

fosforlar olarak isimlendirilen yaygin kullanim alanlar1 bulunur.
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Zhiguo. X ve arkadaslari BaoLu(BOs).Cl’e Eu?”Eu®*Tb® katkilayarak yesil renkte 1s1ma
yapan bilesigi kat1 hal yontemiyle 1000 °C’ de sentezlemislerdir [23].

Xinguo Z ve arkadaslar1 Ba2Mg(BO3), ’a Eu®* katkilayarak sar1 renkte 1s1ma yapan bilesigi
kat1 hal yontemiyle 950 °C’ de sentezlemislerdir [24].

Zhang. Y ve arkadaslar1 KSrs(BOs)s’a Eu®* katkilayarak kirmizi renkte 1s1ma yapan bilesigi kati

hal yontemiyle 800 °C’ de sentezlemislerdir [25].

Chongfeng. G ve arkadaslart MSrs(BO3)s’a Ce®*" (M= Li ve Na) katkilayarak mavi renkte 1s1ma
yapan bilesigi kat1 hal yontemiyle 750 °C’ de sentezlemislerdir [26].

Shyichuk. A.A ve arkadas1 Sr3Y2(BOs)s’a Eu®* katkilayarak kirmizi renkte 1s1ma yapan bilesigi
sol-gel yontemiyle 900 °C’ de sentezlemislerdir [27].

Inorganik boratlarin mevcut birgok yapisal tiirii, BaB,Oa, LiB30s 6zellikle ultraviyole bolgede
miikemmel dogrusal olmayan optik malzemelerdir (NLO). Baz1 arastirmacilar, borat ailesinden
ultraviyole bdlgede dogrusal olmayan optik materyal arayis1 icersindedirler. Son zamanlarda
bulunan PbBsO; (PBO) ve SrB4O7 (SBO) bu aile igersinde yer almaktadir [1]. Dogrusal

olmayan optik materyaller, lazerlerin frekans doniisiimiinde kullanilirlar [2].

Fosfor malzemeler genel olarak yiiksek sicaklik kati hal reaksiyonlariyla ya da sol-jel
prosesiyle Uretilmekte ya da sentezlenmektedir. Sentez esnasinda, yiiksek saflikta baslangig
kimyasallar1 ve safsizliklardan ana matriks olusturulmaktadir, yani belirli stokiyometride
aktivator ve ko-aktivator maddeler birbiriyle karistirilarak kristal kafes igine difiize etmektedir.

Fosfor sentezi ise hazirlanacak olan fosfor tipine gore degisiklik gostermektedir [3].

Nadir toprak elementleri giinimuzde, ileri teknoloji gerektiren birgok endstriyel Grtnlerin
yapisina girmekte, kullanim alanlari her gegen guin artmaktadir. Bu elementler, metalirji

sanayisinde celigin dayanikliligini, 1sil karaliligini arttirmak, seramik ve cam sanayisinde
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kullanilan yiiksek sicakliga dayanikli malzemelerin Gretiminde énemli bir yere sahiptir. Sabit

miknatislarda, renkli televizyon ve x 1s1n1 tiiplerinde, flioresan lambalarda kullanilmaktadir

[4]. Pyroborat yapisindaki SroB>O bilesigi geleneksel kati-hal yontemleri kullanilarak
hazirlanmistir. Baglangic maddeleri olarak analitik safliktaki SrCO3, KFB4 ve H3BO3 bilesikleri
kullanilmistir. Bu maddelerden uygun oranlarda hazirlanan karisim, bir platin krozeye
aktarilmigtir. Elde edilen iirliniin X 15101 difraksiyon analizi, kristal yapinin monoklinik, uzay
grubunun C; oldugunu gostermistir. Bilesige ait hiicre parametreleri; a=6.485(1) A, b=9.165(1)
A, ¢=3.971 A olup, Z=2’ dir. Kristal yap1y1, sonsuz iki boyutlu tabakalar1 olusturmak igin
birbirine baglanan B>Os ve CuO4 gruplari ile tabakalar arasindaki B atomlar1 olusturmaktadir
[5]. Tetramer yapisindaki CoB4O7 bilesigi gelencksel kati-hal ydntemleri kullanilarak
sentezlenmistir. Uriiniin kristal yapis1 tek- kristal X-ism1 difraksiyonu kullanilarak
aydinlatilmistir. Elde edilen iiriiniin kristal yapisi ortorombik olup, uzay grubu Pbca2’ dir.

Hiicre parametreleri; a=8.1189(7) A, b=8.621(1) A, ¢=13.737(1) A olup, Z=8"dir.

1.8. Kat1 Hal Tepkimeleri

1912 yilindan itibaren, 6zellikle A. Hedvall, G. Tammann ve W. Jander tarafindan, kati
maddelerin toz karigimlar1 arasindaki reaksiyonlar incelenmeye baslamistir. Boylece, biitiin
metallerin ve anorganik tuzlarin, uygun sicakliklarda ve her bir maddenin erime noktasinin ¢ok
altinda, kati faz reaksiyonuna girebilme yeteneginde olduklari anlasilmistir. Kati-hal
reaksiyonlari, kat1 bir fazin bilesiminde ya da atomik diizeninde degisimin oldugu kimyasal
islemleri icerir. Kati-hal reaksiyonlarmi gerceklestirmek, sivi ve gaz fazi reaksiyonlarinm
gerceklestirmekten daha zordur. Genellikle ekzotermik reaksiyonlar olup, bu reaksiyonlarda
olusan kristaller, giris kimyasallar1 ve {iriinler arasindaki Gibbs enerjisinin farkli olmasindan

dolay1 meydana gelir. Katilarin etkilesimleri, yapilarinda bulunan kristal kusurlarina baglidir.
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Bu reaksiyonlarda, nokta kusurlar1 olduk¢a 6nemli rol oynar. Teknolojik agidan 6neme sahip

kati-hal reaksiyonlari toz giris kimyasallar1 arasinda meydana gelir.
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2. GEREC VE YONTEM

2.1. GEREC

Projede kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri soyledir.

2.1.1 Baryum karbonat (BaCO3)

%98 saflikta ve beyaz renkte bulunan kati haldeki kristal Merck firmasinin iiriinii olup
molekiil agirhigr 197,3359 g/mol, erime noktasi 811 °C, kaynama noktasi 1450 °C ve

yogunlugu 4,286 g/cm? tilr.

2.1.2 Kalsiyum karbonat (CaCOQO3)
%099 saflikta ve beyaz renkte bulunan kat1 haldeki kristal Roth firmasinin {iriinii olup molekiil

agirhigr 100,0869 g/mol, erime noktast 1339 °C ve yogunlugu 2,75 g/ cm3 tir,

2.1.3 Bor oksit (B203)
2099.98 saflikta bulunan kati haldeki kristal Alfa Aesar firmasinin tiriintidiir ve molekl

agirhig 69,62 g/mol dr.

2.1.4 Gadolinyum (I11) oksit (Gd203)
% 99.9 safliktaki kristalin kat1 Alfa-Aesar firmasinin iirtiniidiir. Molekiil agirlig1 362.50 g/mol,
erime noktas1 2420 °C ve yogunlugu 7.407 g/cm3’diir. Gd203’ tin x-1s1n1 toz deseni Ek 23. ’de,

DTA/TG termogramui ise Ek 24.” de goriilmektedir.

2.1.5 Lityum karbonat (Li2CO3)
%99,998 safliktaki beyaz renkli kristalin kat1 Sigma Aldrich iiriiniidiir. Molekiil agirlig1 73.89,

erime noktast 618 C’ dir.
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2.1.6 Terbiyum (111, 1V) oksit ( TbsO7)
% 99.99 analitik safliktaki kristalin katt Alfa Aesar firmasinin tirliniidiir. Molekiil agirlig
747,70 g/mol, yogunlugu 7,3 g/cm3’diir. Erime ve kaynama noktas1 yoktur, 27 yiiksek

sicakliklarda terbium (III) oksit” e bozunur.

2.1.7 Sodyum karbonat Na2COs3
%99,5 safliktaki beyaz renkli kristalin kat1 Sigma Aldrich triintidiir. Molekiil agirlig1 105,99

g/mol erime noktas1 851°dir.

2.1.8 Borik asit (H3BOs3)

% 99.5 safliktaki kristalin kat1 Merck firmasinin tiriiniidiir. Molekiil agirligi 61.83 g/mol,
erime noktas1 169°C ve kaynama noktast 300°C, yogunlugu 1.485 g/cm3’diir. Triklinik kristal
sisteminde kristallenen katinin birim hiicre parametreleri a=492.50 pm, b=1020.5 pm,

¢=989.82 pm; 0=140.51°, B=94.55°, Y=71.09° ve \/=287.00x10° pm®* diir

2.1.9 Seryum (1V) oksit (CeO3)
% 99.9 safliktaki kristalin kat1 Acros Organics firmasin {iriintidiir. Molekiil agirligr 172.11

g/mol, erime noktas1 2400 °C ve kaynama noktas1 3500 °C, yogunlugu 7.65 g/cm®diir.

2.1.10 Samaryum (111) oksit (Sm203)
% 99.9 safliktaki kristalin kat1 Acros-Organics firmasinin Uriiniidiir. Molekiil agirhigi 348.72

g/mol, erime noktas1 2355 °C ve yogunlugu 8.347 g/cm®diir.

2.1.11 Neodimyum (I11) oksit (Nd203)
% 99.9 safliktaki kristalin kat1 Acros-Organics firmasinin tUriiniidiir. Molekiil agirhigi 336.48

g/mol, erime noktas1 2233 °C ve kaynama noktas1 3760 °C, yogunlugu 7.24 g/cm® diir.
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2.1.12 Lantan (I11) oksit (La203)
% 99.99 safliktaki kristalin kati Acros firmasinin iiriiniidiir. Molekiil agirligr 325.82 g/mol,

erime noktas1 2315 °C ve kaynama noktas1 4200 °C, yogunlugu 6.51 g/cm3’diir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

2.2.1 Firin
Kat1 hal tepkimelerinin ger¢eklestirmek i¢in Anorganik kimya II laboratuvarinda bulunan

1300 °C sicakliga kadar ulasabilen kiil firin1 kullanildi.

2.2.2 X-151m Toz Difraktometresi (XRD)
Kristal toz deseni analizleri icin bruker axs d8 advance model XRD cihazi kullanildi.

CuKao tiipti igeren cihaz 26 = 10°-90° ve 0,002 °/s tarama adiminda ¢alismaktadir.

2.2.3 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termal Gravimetri (TG)
Isildar maddelerin termal davraniglarinin ve sentez sartlarinin belirlenebilmesi amaciyla
Erciyes Universitesi TAUM da yer alan Perkin Elmer Diamond marka TG/DTA/DTG cihaz1

kullanildi. Olgiimler azot gaz1 atmosferi altinda 10 derece/dakika 1s1tma hiziyla gergeklestirildi.

2.2.4 Fotoluminesans Spektrofotometresi (PL)

Isildar maddelerin uyarma ve 1s1ma 6zellikleri amaciyla KMU Miihendislik Fakiiltesi Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde bulunan PTI (Photon Thecnology International) Quanta
Master 30 phosphorescence/flourescence Ksenon kaynakli cihaz 200-900 nm araliginda

yapabilmektedir.
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2.2.5 Analitik Terazi
Maddelerin stokiyometrik oranlarinin bulunmasinda Anorganik Kimya (II) laboratuvarinda

bulunan 220- 0,01 gram araliginda tartim yapabilen terazi kullanildi.

2.2.6 Taramah Elektron Mikroskop (SEM)
Sentezlenen kristal sistemlerin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi ERU-TAUM de bulunan
LEO marka LEO440 model cihazla yapildi. Cihaz 5x-300.000x aras1 biiyiitme kapasitesi ile

calisabilmektedir.

2.2.7. Termoliminesans Spektrofotometresi (TL)
TL olgimleri KMU de bulunan RA-04 manuel tip TLD Reader-Analyzer cihazi kullanilarak
yapildi. Radyasyon kaynag1 olarak kaynak aktivitesi 7.44 Gy/dakika olan *°Sr-2Y beta 1511

kullanildi. Tiim 1ginlama islemleri oda sicakliginda (~20°C) gergeklestirildi.

2.3 YOntem

Bu ¢alismada malzemeler klasik kat1 hal sentez yontemi ile sentezlendi.
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3. BULGULAR

3.1 LisCe(BOz)s:La%* isildar sisteminin incelenmesi

Cizelge-3.1. LisCenxL3* sistemindeki baslangic madde miktarlar:

Isildar Sistem Li>COs H:BO3 CeO> Lax03
LisCe(1-x)(BO3)3%Lx (mol) (mol) (mol) (mol)
%1 3 3 0,99 0,005
%5 3 3 0,95Ce02 0,0025

% 10 3 3 0,9 0,05

LisCe(BOs)s: La®*; Li,COs, H3BOs, La,03, ve CeO: baslangi¢ maddelerinden %1, %5 ve %10
La®* icerecek sekilde stokiyometrik oranlarda alinan katilar agat havanda 2 saat 6giitiildii ve
elde edilen karisimin termal davranislar1t TG/DTA sistemi ile incelendi. TG/DTA termal analiz

sonuglart Sekil-3. 1,2 ve 3.’deki termogramda gorulmektedir.
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Sekil 3.1. LigCe(BOs3)s ‘e %1°lik La®* katkilanmas1 neticesinde olusan termogram

3LioCO3 + 0,99Ce02 +3H3BO3 + 0,005La2,03 — LisCEo,gg(BOs)s +0,01 La** + 4,5 H,O + 3CO»

Yukaridaki tepkimeye gore teorik olarak yapilan hesaplamalar sonucunda %1 La®" iceren
1s1ldarin olugsma tepkimesinde % 23 CO> ¢ikis1 ve % 14 H2O ¢ikist olmasi gerektigi belirlendi.

Termogramlarin degerlendirilmesi ile deneysel ve teorik degerlerin uyumlu oldugu tespit edildi.
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Sekil-3.2. LisCe(BOs)s ‘e %5’lik La®* katkilanmasi neticesinde olusan termogram
3Li2CO3 + 0,95Ce0 +3H3B0O3 + 0,0025La,03— LisCeo,95(BO3)3 + 0,05 Lad* + 4,5 H,0 +

3CO;

Teorik olarak yapilan hesaplamalar sonucunda %23,1163 CO2 ve %14,1940 H20 oldugu
goriilmistiir. Termogramlarin degerlendirilmesi ile deneysel ve teorik degerlerin uyumlu

oldugu tespit edildi.
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Sekil-3.3. LisCe(BOs)s ‘a %10’luk La®" katkilanmas1 neticesinde olusan termogram

3Li2CO3 + 0,9Ce0, +3H3BO3 + 0,05La203 —»LisCeoo(BO3)3 + 0,1 La®* + 4,5 H,0 + 3CO»

Teorik olarak yapilan hesaplamalar sonucunda %22.8279 CO> ve %14,0169 H20 oldugu
goruldu. Termogramlarin degerlendirilmesi ile deneysel ve teorik degerlerin uyumlu oldugu

tespit edildi.

2 saat mekanik Ogiitme uygulanan karigimlarin, TG/DTA termogramlarindan elde edilen
bilgilere gore 660 °C ve 750 °C sicaklikta, kiil firininda 6 saat siire ile kati hal tepkimesi
gerceklestirildi. Katilar 1s11 iglemden sonra agat havanda tekrar ogiitiildii ve x-151m1 toz
difraksiyon desenleri kaydedildi. Kaydedilen XRD toz desenleri Sekil-3.4-6. * da ve Sekil-3.7-
9.” da gorulmektedir. Bu desenlerden goriildiigi tizere 770 °C sicaklikta yapilan kati hal
tepkimelerinde maddelere ait olan toz desenlerinin zemin igimasinin arttigi ve 660 °C lik

firnlamanin bu maddeler i¢in uygun sicaklik degeri oldugu belirlendi.
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Maddelerin UV 151k altinda mor renkte 1s1ma yaptiklari belirlendi. LigCe(BO3)s: La®"* un 660
°C 1s1l islem sonunda elde edilen fazinin yaklasik 0.5 gramu iyi bir 6giitme saglandiktan sonra
fotoluminesans spektrofotometreye yerlestirilerek, 200 nm ile 800 nm arasinda degisen dalga
boyu araliginda tarand1. LisCe(BOs)s: La®* 1s1ldar sisteminin emisyon spektrumunda 671 nm de
siddetli bir pik verdigi gozlendi maddenin viyole emisyonunun degisik fosforesans modunda
kaydedilen uyarma ve 1sima spektrumlar1 sirasi ile Sekil-3.10-13.” de 278, 293, 335, 350 nm.

icin gorulmektedir.

Li6Ce(BO3)3 %1 La3+ 01.08.2013

Lin (Counts)
N T A S A A

50
2-Theta - Scale
RALisCe(BO3)3 %1 La3+ 01.08.2013 - File: Li6Ce(BO3)3 %1 La3+ 01.08.2013.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time
Operations: Import

Sekil-3.4. LigCe(BOs3)s: %1 La®* 660 °C’de firinlanmas sonucunda kaydedilen toz deseni
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Sekil-3.5. LisCe(BOs)s: %5 La®*" 660°C’de firmlanmasi sonucunda kaydedilen toz deseni

Li6Ce(BO3)3 %10 La3+ 01.08.2013
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RLisCe(BO3)3 %10 La3+ 01.08.2013 - File: Li6Ce(BO3)3 %10 La3+ 01.08.2013.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Tim
Operations: Import

Sekil-3.6. LigCe(BOs3)s: %10 La®*" 660 °C’de firinlanmas1 sonucunda kaydedilen toz deseni
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Blc:altinay\ELYF SARIOGLAN LY6Ce(BO3)3 0.01La3+ 02.10.2013 - File: ELIF SARIOGLAN LI6Ce(BO3)3 0.01La3+ 02.10.2013.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.02
Operations: Strip kAlpha2 0.500 | Background 1.000,1.000 | Import

Sekil-3.7. LigCe(BOs)s: %1 La** 750 °C’de firinlanmasi sonucunda kaydedilen XRD toz deseni
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ELVF SARIOGLAN LY6Ce(BO3)3 0,05La3+ 750C 01.10.2013 - File: ELIF SARIOGLAN LI6Ce(BO3)3 0,05La3+ 750C 01.10.2013.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.
Operations: Import

Sekil-3.8. LisCe(BOs)s: %5 La®*" 750 °C’de firinlanmasi sonucunda kaydedilen XRD toz

deseni
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Sekil-3.9. LisCe(BOs)s: %10 La** 750 °C’de firmlanmasi sonucunda kaydedilen XRD toz

deseni
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Sekil-3.10. LisCe(BO3)s: La**’ 293 nm de uyarma 1s1ma spektrumu
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Sekil-3.11. LisCe(BOs)s: %La**’un 335 nm de uyarma 1s1ma spektrumu
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Sekil-3.12. LisCe(BOs3)3: La**’un 350 nm de uyarma 1s1ma spektrumu
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\ Wavelength(nm) J

Sekil-3.13. LisCe(BO3)s: La*un 278 nm de uyarma 1s1ma spektrumu.

Mag = 40.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :23 Sep 2014

Sekil-3.14. LisCe(BOs)3: La®* sisteminin 40.000 kat biiyiitilmiis SEM gorintisi.

LisCe(BO3)s: %5 La** 1s1ldarmin SEM goriintiisii incelendiginde tanecik boyutlarinin ortalama
0.5 pum civarinda oldugu, taneciklerin homojen olarak dagildigi gériilmektedir (Sekil-3.14).
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3.2 LisLa(BOg3)s: Nd** isildar sisteminin incelenmesi

LioCOs, H3BOs, Lax0Os, ve Nd203 baslangic maddelerinden cizelgede belirtilen mol
oranlarinda %1, %5 ve %10 Nd®" icerecek sekilde stokiyometrik oranlarda alinan katilar agat
havanda 2 saat Ogiitiildii ve firinlama sicakligini tespit etmek ve termal davranislarini
belirlemek i¢in karisimlarin TG/DTG/DTA termogramlari alindi.. Maddeye ait termogramlar
Sekil-3.15-18. de gorilmektedir. Termogramdan alinan sonuglar ile maddeler 660 °C

sicakliginda 6 saat kiil firininda 1s1l isleme tabi tutuldu.

Cizelge-3.2. LisLag-x(BO3)s Nd** sistemindeki baslangi¢ madde miktarlart

Isildar Sistem Li>COs3 H3BO3 Laz0s3 Nd203
LisLag-x(BO3)3% Ndx mol mol mol mol
% 1 3 3 0,495 0,005
%5 3 3 0,475 0,025
% 10 3 3 0,45 0,05
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Sekil-3.17. LisLa(BOs3)s :%5 Nb* DTA/TG/DTG termogrami
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Sekil-3.18. LisLa(BOs)s :%10 Nb** DTA/TG/DTG termogrami

-

2 pm EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Mar 2015 @ ern

I | WD = 7.5 mm

Mag= 15.00KX Chamber = 3.71e-005 Pa
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Sekil-3.19. LisLa(BO3)s :%1 Nd** 1s11dariin SEM goriintiisii

200 nm EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Mar 2015
|_| WD = 7.5 mm

Mag = 50.00 K X Chamber = 3.76e-005 Pa =~ "

Sekil-3.20. LisLa(BOs)s :%1Nd** 1s1ldarinin farkli bolgesinden alinan SEM goriintiisii
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200 nm EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Mar 2015
| | WD = 7.5 mm

® ernam
Mag= 50.00 KX Chamber =3.91e-005 Pa

Sekil-3.21. LisLa(BOs)3 :% 5Nd*" 1s11darmin SEM goriintiisii
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3 pm EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Mar 2015
WD = 75 mm

Mag = 10.00 K X Chamber=4.27e-005Pa

Sekil-3.22. LisLa(BOs)3 :%10 Nd** 1s11darmin SEM goriintiisii
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200 nm EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Mar 2015
| | WD = 7.5mm

& ernam
Mag = 50.00 K X Chamber=447e-005Pa "

Sekil-3.23. LisLa(BOs)s :%10 Nd** 1s1ldarmin SEM goriintiisii
Sistemin SEM goriintiileri incelendiginde maddelerin homojen dagilima sahip olduklar1 ve en

kiigiik taneciginin 20-20 nm boyutlarinda oldugu belirlendi.
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Sekil-3.24. LisLa(BOs)s: Nd® 1s1ldarmin PL uyarilma grafikleri
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Sekil-3.25. LisLa(BOs)s: Nd+® 1s1ldarinin PL 151ma grafikleri
Cizelge-3.3. LigLa(BOs)s: Nd+® 1s1ldarinin 151ma ve uyarilma noktalar
A Excitation {nm} A Emission {nm} %Nd3+
S g i
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Lityum lantan borat 1sildarinin uyarma 1s1ma spektrumu incelendiginde katkilanan %Nd3*

miktarin artmasi ile 1s1ma siddetinin diistiigii belirlendi.
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3.3. BasB20¢: Gd** 1s1ldar sisteminin incelenmesi

BaCOs, Gd.0O3ve H3BO3 baslangi¢ maddelerinden Cizelge-3.4. gorilen oranlarda alinan katilar

agat havanda 2 saat ¢gitiildii ve elde edilen karisimin termal davranislart TG/DTG/DTA

calismalari ile belirlendi. Sekil-3.26,27” de gorulen termogramdan yararlanarak karigimlar 900

°C 48 saat yiiksek sicaklik firminda kati hal tepkimesine maruz birakildi. Olusan 1sildarlarin

256 nm UV lamba 15181 altinda mor renkte 1isima yaptiklari belirlendi.

Cizelge-3.4. BazxB20g L** sistemindeki baslangi¢ madde miktarlari

Isildar Sistem BaCO3 H3BOs Gd203
Baz-xB20s %L« (mol) (mol) (mol)
%1 2,99 2 0,005
%5 2,95 2 0,025
%10 2,90 2 0,05

Welght % (%) —— ——
@ w

75

600
Temperature (°C)

Microvolt Endo Down (4] — —
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Sekil-3.26. BasB20s’ in DTA/TG/DTA

< termogrami.

-15000 110 4 1.008
100
-10000 o ao 4 o.s
a0 o
I
| -sooo o0
g =
£ =
% =
£ o e E
z =
=] a
i =
g z
¥ :
Fano =
s000 o
30 A
4 - -1.5
10000 20
10 4
F-2.0
15000 - o -2.091
S0 100 200 300 400 S00 [={ulu] oo 800 |00 1000 1100 1200
Temperature (°C)
. . 2 3
Sekil-3.27. BasB20s : %1 Gd203’ in DTA/TG/DTG termogrami
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E4 17.11.2014 - File: E4 17.11.2014.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta:

Operations: Smooth 0.300 | Import
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Sekil-3.28. BazB20s : %1 Gd** 1000 °C’de firmlanmasi sonucunda kaydedilen XRD toz deseni.

E5 17.11.2014

10

Lin (Counts)

0 L e e L e e e e s B e e e e s

10 20 30 40 50 60 70 80 9

2-Theta - Scale

ES 17.11.2014 - File: ES 17.11.2014.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 11 s - 2-Theta: 10.000 ° - Thet
Operations: Smooth 0.300 | Import

Sekil-3.29. BazB,0s : %5 Gd** 1000 °C’ de firinlanmas1 sonucunda kaydedilen XRD toz deseni.
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Sekil-3.30. BasB20s : %10 Gd** 1000 °C’de firinlanmas1 sonucunda kaydedilen XRD toz
deseni

Bilesige ait XRD toz desenleri Sekil-3.28,29,30* da gorilmektedir.
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Ba,B,0,:Gd3*

250,000,000
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Sekil-3.31. BasB20s:Gd®" kristal sistemine farkl1 katkilama oranlarmin 1s1ldamaya etkisi

Sisteme ait PL verileri incelendiginde katkilama miktarinin %35 oldugu 1sildarda 1sima

siddetinin digerlerine gore daha yliksek oldugu belirlendi.

3.4. BasB20s: Sm** 1s1ldar sisteminin incelenmesi

Cizelge-3.5. BazxB20s L** sistemindeki baslangi¢ madde miktarlari

Isildar Sistem BaCOs3 H3BO3 Sm203
BaszxB20es %LX (mol) (mol) (mol)
%1 2,99 2 0,005
%5 2,95 2 0,025
%10 2,9 2 0,05
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2,99BaCOz + 0,005Sm203 + 2H3BO3

—

Bas.001B206:0,01Sm3" + 2,99 CO, +3 H20

BasB206:%1 Sm*" 1sildarmin elde edilmesi icin gerekli maddeler yukarida veriler tepkime

geregince stokiyometrik oranlarda alinip agat havanda 2 saat 6giitiildii. Karisimin DTA/TG

termogram verilerinden yararlanarak 1000 °C’de 6 saat kat1 hal tepkimesi sonucunda XRD toz

deseni olglimlerinin degerlendirilmesi ile istenilen kati ¢ozeltinin elde edilmedigi belirlendi.

Daha sonra ayni sicaklikta 48 saat kiil firinina koyuldu. 48 saat kiil firininda kalan numunenin

bu siire sonunda eridigi belirlendi. 48 saat gibi uzun silirede erime gerceklestiginden siire

kisaltilarak erimenin Oniine gegildi. Son olarak numune 1150 °C’de 6 saatligine kiil firmina

koyuldu, olusan 1s1ldarin XRD toz deseni verilerine bakildi.
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Sekil-3.32. BasB206:%1 Sm®* sisteminin TG/DTG/DTA egrileri
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Teorik olarak yapilan hesaplamalar sonucunda %18,3925 CO2 ve % 7,5539 H,O ¢ikis1 oldugu
goruldi Termogramlarin degerlendirilmesi ile deneysel ve teorik degerlerin uyumlu oldugu

tespit edildi.

10 3

Lin (Counts)
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El 14.11.2014 - File: E1 14.11.2014.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta:
Operations: Smooth 0.300 | Import

Sekil-3.33. BasB20¢:%1 Sm®*" 1150°C°de 1s1l islemler sonucunda kaydedilen toz deseni

BasB206:%5 Sm**’1s1ldarinin elde edilmesi igin BaCOs, Sm203, ve H3BOs’ ten stokiyometrik
oranda alinip agat havanda 2 saat 6giitiildii. 1000 °C’de 6 saat ve 1000 °C’de 48 saatligine kiil
firiina koyuldu 48 saat siireyle kiil firinina koyulan numune eridi. Erimenin 6nlenmesi i¢in
stire kisaltildi. Son olarak 1150 °C’de 6 saatligine kiil firinina koyuldu, olusan 1sildarin XRD

toz deseni incelendi.
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RJE2 13.11.2014 - File: E2 13.11.2014.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta:
Operations: Smooth 0.300 | Import

Sekil-3.34. BasB206:%5 Sm*" 1150 °C’de 151l islemler sonucunda kaydedilen toz deseni

BasB206:%10 Sm*"1s11darmin elde edilmesi icin BaCO3, Sm203, ve H3BOs’ ten stokiyometrrik
oranda alinip agat havanda 2 saat ogiitiildii. 1000 °C’de 48 saatligine kiil firnina koyuldu 48
saat slireyle koyulan numune eridi. Erimenin Onlenmesi icin siire kisaltildi. Son olarak

1150°C’de 6 saatligine koyuldu, olusan 1s1ldarin X-1g1m1 toz difraksiyon desenlerine bakildi.
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Operations: Smooth 0.300 | Import

Sekil-3.35. BasB206:%10 Sm*" 1150°C°de 1s1l islem sonucunda kaydedilen toz deseni

Ba;B,0;4:%1 Sm3*
120,000,000
100,000,000
80,000,000
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20,000,000

0
200
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400 600
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800

Sekil-3.36. BasB20s:%1 Sm3* kristal sisteminin 1s1ma ve uyarilma grafigi
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Ba;B,04:%5 Sm3*
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Sekil-3.37. BasB206:%5 Sm3* kristal sisteminin 1s1ma ve uyarilma grafigi

Ba;B,04:%10 Sm3*
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400 000,000
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Sekil-3.38. BasB206:%10 Sm®" kristal sisteminin 1s1ma ve uyarilma grafigi

Bu sistemde %5 Sm®" katkisi ile en yiiksek 1s1ma siddetine ulasildig1 belirlendi.
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3.5. Ba2Ca(BOs3)2: Gd**isildar sisteminin incelenmesi

BaCOs3, CaCOs, B203, Gd203 baslangig maddelerinden stokiyometrik oranlarda alinan katilar

agat havanda 2 saat ogiitiildli ve elde edilen karisimin termal davraniglart TG/DTA sistemi ile

incelendi. TG/DTA termal analiz sonuglari Sekil-3.39,40,41.”deki termogramda gorulmektedir.
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Sekil-3.39. Ba,Ca(BOs): %1 Gd** katkilanmasi neticesinde olusan DTA/TG termogramu.
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Sekil-3.40. BaxCa(BOs), %5 Gd** katkilanmasi neticesinde olusan DTA/TG termogrami
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Sekil-3.41. Ba,Ca(BOs)2’ a %10 *luk Gd®* katkilanmas1 neticesinde olusan termogram
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2 saat mekanik 6gilitme uygulanan karisimlara, TG/DTA egrilerinden elde edilen bilgilere gore
780 °C sicaklikta on 1sitma, kiil firrninda 48 saat siire ile 820 °C kati hal tepkimesi
gerceklestirildi. Katilar 1s11 islemden sonra agat havanda tekrar oOgiitiildii ve x-151m1 toz

difraksiyon desenleri kaydedildi. Kaydedilen toz desenleri Sekil-3.42,43,44.” de gorilmektedir.

Lin (Counts)

B
N
8
"
8
8
g
3
8
3
2
8
©

2-Theta - Scale

Sekil-3.42. Ba,Ca(BOs),” a %1 Gd** 820°C’de firinlanmas1 sonucunda kaydedilen toz deseni
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Sekil-3.43. Ba,Ca(BOs)2” a %5 Gd** 820°C’de firmlanmasi sonucunda kaydedilen toz deseni

%10 Gd203 48 saat 12.06.2014
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Sekil-3.44. Ba,Ca(BO3).’ a %10 Gd** 820 °C’de firlanmasi sonucunda kaydedilen XRD toz
deseni
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10 pm EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 Date :11 Aug 2015 @ ernam
WD = 6.5mm

Mag= 200KX Chamber = 6.99e-004 Pa

20 pm EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 Date :11 Aug 2015
WD = 6.0 mm

&S ernam
Mag = 2.00 KX Chamber = 4.56e-004 Pa
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Date :11 Aug 2015

SE1
200K X

Signal A

EHT = 25.00 kV
WD = 7.0 mm

Chamber = 2.35e-003 Pa

Mag =
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Sekil-3.45. SEM gorintiileri (a) % 1 mol Gd** katkil1 Ba,Ca(BO3)2 (b) % 5 mol Gd** katkili

Ba;Ca(B0Os)2 (c) % mol Gd* katkili Ba2Ca(BOs), .

/

Intensity(a.u)

Excitation of BaZCa(BO3

296 nm 1% Gd3*

353 nm 10 % Gd3*

299 nm 10 % Gd3*

356 nm 574 $eth 10 % Gd3*

281 nnd PRy ¢e+% Gd**

nm 1% Gd3*

1% Gd3*

Wavelangth(nm)

592 nm 10 % Gd3*

598 nm 5 % Gd3*

595 nm 1 % Gd3*

485 nm 1% Gd3*
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Emission of Bazca(BO3)2

709 nm 1% Gd** _—7 ”

592 nm 10 % Gd3*

598 nm 5 % Gd3*
595 nm 1 % Gd3*

Intensity(a.u)

712 nm 10 % Gd3* l

70917m 5% Gd3*

Zﬁ

Wavelangth(nm)

Sekil-3.46. %1 %5, %10 mol Gd** katkilanan Ba;Ca(BOs3); 1sildarmin PL spektrumu

Fotoluminesans ¢alismalar1 sonucunda %1 Gd** katkili 1s1ldarin digerlerine gore ok daha

siddetli 151ma yaptig1 belirlendi.

3.6. Ba2Ca(BOs3)2: Sm?*1s1ldar sisteminin incelenmesi

BaCO3, CaCOs, B203, Sm203 baslangic maddelerinden stokiyometrik oranlarda alinan katilar
agat havanda 2 saat 6giitiildii ve elde edilen karisimin termal davraniglart TG/DTA sistemi ile
incelendi. TG/DTA termal analiz sonuglart Sekil-3.47,48,49.” daki termogramda

gorulmektedir.
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Sekil-3.48. Ba;,Ca(BOs)2” a %5’lik Sm** katkilanmasi neticesinde olusan termogram.
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Sekil-3.49. Ba,Ca(BOs)2 :%10 Sm*" DTA/TG termogrami

2 saat mekanik 6giitme uygulanan karigimlara, TG/DTA egrilerinden elde edilen bilgilere gore
780 °C sicaklikta 6n 1sitmadan sonra, kiil firminda 48 saat siire ile 820 °C kat1 hal tepkimesi
gerceklestirildi. Katilar 1s1] iglemden sonra agat havanda tekrar ogiitiildii ve x-151m1 toz
difraksiyon desenleri kaydedildi. Kaydedilen XRD toz desenleri Sekil-3.50-51,52. de

gorilmektedir.
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Sekil-3.50. Ba,Ca(BO3).’ a %1 Sm** 820°C’de firinlanmasi sonucunda kaydedilen toz deseni.
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Sekil-3.51. Ba,Ca(BO3)2’ a %5 Sm** 820 °C’de firmlanmas: sonucunda kaydedilen toz
deseni.
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Sekil-3.52. 12. Ba;Ca(BOs),” a %10 Sm*" 820 °C’de firinlanmas1 sonucunda kaydedilen toz

deseni.
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Sekil-3.53. Ba,Ca(BOs)2” a %1 Sm** sisteminin uyarma ve 1s1ldama grafigi
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Sekil-3.54. Ba,Ca(BOs)2” a %5 Sm** sisteminin uyarma ve 1sildama grafigi
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Sekil-3.55. Ba,Ca(BOs)2” a %10 Sm?3* sisteminin uyarma ve 1s1ldama grafigi
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Sekil-3.56. Ba,Ca(BOs)2 Sm** farkli oranlarda katkilamanin uyarma ve 1s1ldamaya etkisi

Isildar sisteminin fotuluminesans g¢alismali sonucunda %10 Sm3* ve % 5 Sm®*" katkil
1s1ldarlarin hemen hemen ayni siddette 1s1ma yaptiklart belirlendi.

3.7. CasB20s: Gd**1gs1ldar sisteminin incelenmesi

CasB20s: %1 Gd? elde edilmesi icin CaCOs, Gd20s, ve HsBO3’ ten stokiyometrik oranda alimip
agat havanda 2 saat 6giitiildii. 1000 °C’de 6 saat kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulan maddenin
alian XRD toz deseni incelendiginde maddenin heniiz homojen yapiya ulasmadig goriildii.
Daha uzun siire kat1 hal tepkimesi i¢in 1000 °C 48 saate kiil firnina koyuldu. Olusan 1sildarin

XRD toz deseni incelendi.
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Sekil-3.57. CasB206:%1 Gd*" 1000 °C’de firmlanmasi sonucunda kaydedilen toz deseni

CasB206:%5 Gd**isildarinin elde edilmesi i¢in CaCOs, Gd20s, ve H3BO3’ ten stokiyometrik
oranda alinip agat havanda 2 saat 6giitiildii. 1000 °C’de 6 saat kiil firininda 1s1l isleme tabi
tutulan maddenin alinan XRD toz deseni incelendiginde maddenin heniiz homojen yapiya
ulagmadig1 goriildi. Daha uzun siire kat1 hal tepkimesi igin 1000 °C 48 saate kiil firnina

koyuldu. Olusan 1s1ldarin XRD toz deseni incelendi.
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Sekil-3.58. CasB206:%5 Gd** 1000 °C’de firmlanmasi sonucunda kaydedilen toz deseni

Ca3B206:%10 Gd*" 1sildarinin elde edilmesi i¢in CaCOs, Gd203, ve H3BO3 stokiyometrik
oranda alinip agat havanda 2 saat 6giitiildii. 1000 °C’de 6 saat kiil firininda 1s1l isleme tabi
tutulan maddenin alinan XRD toz deseni incelendiginde maddenin heniiz homojen yapiya
ulagsmadigi goriildii. Daha uzun siire kati1 hal tepkimesi i¢in 1000 °C 48 saate kiil firinina

koyuldu. Olusan 1s11darin XRD toz deseni incelendi.
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Sekil-3.59. Ca3B20s:10 Gd*" 1000°C’de firinlanmast sonucunda kaydedilen toz deseni
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Sekil-3.59. Ca3B20s: Gd** kristal sisteminin farkli katkilama oranlarindaki PL verileri

Sistemin fotoluminesans 6zelligi incelendiginde yine %5 ve %10 Gd3+ katkili sistemlerin

hemen hemen ayni1 1s1ma siddetine sahip oldugu belirlendi.
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3.8. NaCa(BOs3)s: Tb® isildar sisteminin incelenmesi
NaCa(BOs)s: %1 Tb*" isildarinin elde edilmesi igin Na,COs, ThsO7, ve HsBOs’ ten
stokiyometrik oranda alinip agat havanda 2 saat 6giitiildii. 800 °C de 96 saatligine kiil firmina

koyuldu. Olusan 1s1ldarin XRD toz deseni incelendi.

Lin (Counts)
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Sekil-3.60. 10. NaCa(BOs)3:%1 Tb*" 800 °C’de firinlanmas1 sonucunda kaydedilen toz deseni

NaCa(BO3)3:%5 Tb3*isildarinin elde edilmesi icin NaCOs, ThsO7, ve H3BOs’ ten
stokiyometrik oranda alinip agat havanda 2 saat 6giitiildii. 800 °C 96 saatligine kiil firmnina

koyuldu. Olusan 1s1ldarin XRD toz deseni incelendi.
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Sekil-3.61. NaCa(BO3)3:%5 Th®" 800°C’de firmlanmasi sonucunda kaydedilen toz deseni.

NaCa(B03)3:%10 Tb**isildarmin elde edilmesi icin Na,COs, TbsO7, ve H3BO3z’ ten
stokiyometrik oranda alinip agat havanda 2 saat 6giitiildii 800 °C’de 6 saatde kiil firininda kald
XRD iyi olmadigindan 1000 °C 48 saate kiil firrnina konuldu ve XRD alindh.
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Sekil-3.62. NaCa(BO3)3:%10 Tb*" 800°C’de firmlanmasi sonucunda kaydedilen toz deseni.
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Sekil-3.63. NaCa(BO3)3:% Tbh®* sisteminin PL ¢iktilar:



Numunelerin; PTI marka QM30 model fotoluminesans spektrofotometre ile 200-900 nm
aralifinda uyarma ve 1s1ma spektrumlari tarandiginda; eklenen terbiyum yiizdesine bagli olarak

1s1ma siddetinin arttig1 belirlendi.
Bu sistem i¢in termoliiminesans ¢alismalar1 da yapildi.

TL calismalarinda numune sabit bir hizla belli bir sicakliga kadar 1sitild1 ve TL sinyali sicakligin
bir fonksiyonu olarak kaydedildi. Bu sinyal 1s1 egrisi olarak isimlendirilir. Is1 egrisindeki
herhangi bir sicakliga denk gelen siddetin digerlerinden farkli olmasi1 o sicaklik etkisiyle
bosalan tuzak sayisinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla genelde 1s1 egrisinde
farkl yliksekliklerde birkag pik gdzlemlenir. Toz formundaki malzemeler dncelikle 22.5mg’lik
esit miktarlar halinde aliiminyum plansetlere ayrilmistir. Malzemenin termoliiminesans
1s1ldama egrisini etkileyebilecek, daha 6nceden maruz kalmis olabilecegi radyasyon ve diger
etmenlerin etkilerinin giderilmesi i¢cin 600 °C sicaklikta 10 dakika siire ile tavlanmiglar ve bu
islem sonunda oda sicakliginda sogumaya birakilmiglardir. Daha sonra doz hizi1 7.44 Gy/dakika
olan %Sr-*Y beta radyasyon kaynag ile 10 dakika 1sinlanmustir. Isinlanan drneklerin 1s11ldama
egrileri RA-04 model manuel tip TLD Reader-Analyzer cihazi ile 6lglilmiistiir. Malzemenin

1s1ldama egrisi (Sekil 14) 40-400°C sicaklik araliginda ve 1°C /s 1sitma hizinda 6l¢lilmiistiir.

*290 nm uyarma ile, emisyon spektrumunda elde edilen dort emisyon piki bulunmaktadir. *486
nm, 540 nm, 585 nm ve 618 nm deki emisyon pikleri siras1 ile Tb%" iyonlarmmn °Ds—'F;j (j:3-
6) gecisinden kaynaklanmaktadir. Bu calismada 540 nm emisyon altinda Tb3" iyonlarina ait bir

seri uyarma piki elde edildi.

Sonug olarak katkilanan Tb4O7 miktar1 artik¢a uyarma ve 1s1ma siddetinin arttig1 belirlendi.
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Sekil-3.64. Isildarlarin termoliiminesans spektrofotometresi ile elde edilen grafigi

Bu sistemde elde edilen Urunlere basing uygulanarak 1 cm ¢apinda pelet haline getirilmis, lizeri

altin ile kaplanarak, vakum altinda SEM fotografi cekilmistir. Yiizey resmi, boyutlari

mikrometre civarinda olan, ¢esitli tanecik biiyiikliigiine sahip kristaller oldugunu gézlenmistir.
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Sekil-3.65. NaCa(BOs)3:%1 Th3*1s1ldarmin SEM gbriintiisii.
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Sekil-3.66. NaCa(BO3)3:%5 Th®* 1s1ldarinin SEM gériintiisii.
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Sekil-3.67. NaCa(BO3)3:%10 Tb®" 1s1ldarinin SEM gériintiisii.
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TARTISMA VE SONUC
Literatirde daha ©nce calisilmamis olan borat bazli BasB,0s:Sm®*, BazB0s:Gd*
CasB206:Gd*" , NaCas(BOs)s:Th3*, LisCe(BOs)s:La** LisLa(BOs)s:Nd** BaCa(BOs)2:Gd**,
Ba;Ca(B03)2:Sm®* olmak iizere toplam 8 adet yeni 1sildar ve bunlarin katkilanan lantan
grubundaki element yiizdelerinin degistirilmesi ile de toplam 24 adet madde kat1 hal tepkimesi
ile elde edildi. Her grup 1sildarin tepkimesi i¢in gereken siire hazirlanan karisimlarin DTA/TG
termogramlarinin alinmasi ile belirlendi. Daha sonra 1sildarlarin XRD toz desenleri alinarak
kristal goriintiileri belirlenmeye ¢alisildi. Fakat elde edilen toz desenlerinde zemin 1s1malarinin
cok yiiksek olmasi nedeni ile indeksleme de zorluk ¢ekildi. Sicaklik ve zaman paramaetreleri
degistirildiginde de sonugta pek degisiklik olmadi. SEM ¢alismalari ile tiim sistemin homojen
karisimda ve nanometre boyutundan mikrometre boyutuna degisen bir skalada kristaller elde
edildigi belirlendi. Bu sistemde bor ve lityum gibi kiicik atom numarali elementlerin olmasi
nedeni ile EDX calismas1 yapilamadi. Yapilan PL ve TL c¢alismalarindan hazirlanan tiim
maddelerin ¢ok yiiksek 1s1ldama 6zelligine sahip oldugu ve sistemden sisteme eklenen lantanit
grubu elementle 1s1ldama siddetinin diizenli olmayan artis gosterdigi belirlendi. Bazi
sistemlerde diizenli olan 1s1ma siddeti artis1 bazilarinda ters olarak gozlendi. Ayn1 maddelerin
UV lamba 15181 altinda gozlenen renkleri de Tabloda goriilmektedir. Projede yer alan asagidaki
tabloda belirtilen maddelerin bir kismi ulusal ve uluslararasi kongrelerde de teblig olarak

sunuldu.
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UV lamba

Sira Isildar Isima
Ismi Rengi Yaym Durumu
28. Ulusal Kimya Kongresi; Mersin Universitesi
1 BasB20s: SM®* Turuncu Kongresinde tebligi olarak sunuldu.
2 BasB,0s: Gd** Viyole
Adana, Lumidoz 10 Kongresinde teblig olarak
3 CazB206:Gd*" | Koyu Mor |sunuldu.
Mersin, V. Anorganik Kimya Kongresinde teblig
4 NaCas(BO3)s:Th** Sari olarak sunuldu
Ankara, Liimidoz 8 Kongresinde tebligi olarak
5 LisCe(BOs)s:La®" | Viyole |sunuldu.
Antalya, Lumidoz 9 Kongresinde tebligi olarak
6 LisLa(BOs)3:Nd** Mor  |sunuldu.
Slovenya, 3rd Central and Eastern Europium
Conference on Thermal analysis and Calorimetry ,
7 Ba,Ca(B0s)2:Gd*" | Mavi-mor |Kongresinde tebligi olarak sunuldu.
8 Ba;Ca(BO3)2:Sm®** | Turuncu | ...
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