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OZET
KATI HAL AYDINLATMA (SSL) ICIN YENI BiR SILIKON OKSINITRUR
(SI2N20-SINOIT) FOSFOR MALZEMESININ URETIMI

Alparslan Ali BALTA

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos 2020
Danigman: Prof. Dr. Servet TURAN
(Ikinci Damigman: Dr. Ogr. Uyesi Arife YURDAKUL )

Kati-hal aydinlatma (SSL), geleneksel akkor ve floresan lambalarin 1s1k yayan
diyotlar (LEDs) ile yer degistirdigi bir teknolojidir. SSL lambalarin geleneksel akkor ve
floresan lambalara gore temel avantajlari; yiliksek enerji doniisim verimliligi, uzun
kullanim Omrii, tehlikeli maddeler igermemesi ve ultraviyole-kizilotesi radyasyon
yaymamasidir. Silikon oksinitriir, (Si2N2O-Sinoit) ortorombik kristal yapisindaki
Si2N2O’nun ‘¢’ ekseni boyunca nadir toprak (RE) element atomlarini barindirabilecek
biiylik yapisal ara-yer bosluklar1 bulunmaktadir. Bu nedenle, RE atomlari ile katkilanmis
S12N>0, yiiksek sicakliklarda kararliligi bozulmadan yaymim gosterebilecek yeni aday
bir fosfor malzemesi olarak diisiiniilebilir. Bu ¢alisamada, spark plazma sinterleme (SPS)
yontemi ile tek faz sinoite fosfor tozlarini iiretebilmek i¢in dncelikle reaksiyon sicakligi,
uygulanan basing, bekleme zamani, RE elementi cinsi ve miktar1 parametrelerinin
optimizasyonu saglanmistir. Sonrasinda sentezlenecek sinoite fosfor tozlarinin faz igerigi
ve miktarlar1 X-1511 kirinimi (XRD) ve Rietveld analizi ile belirlenmistir. Numunelerin
uyarilma ve yaymim dalga boylarin1 igeren fotoliiminesans (PL) analizi ile
katodoliiminesans (CL) spektrometresi ve mikroyapr incelemeleri ise taramali ve
gecirimli elektron mikroskoplar1 (SEM ve TEM) ile gergeklestirilmistir. Sinoit fazina
molce %0.02-%0.12 araliginda degisen miktarlarda RE (Eu*?*3, Sm*, Yb*3, Ce*™/*,
Nd*, Pr® ve Tb*}) katkilanmis ve 400-700 nm arasinda farkli dalga boylarinda

yaymimlar sergileyen sinoit fosfor malzemesi basariyla tiretilmistir.

Anahtar Sozciikler: Kat1 hal aydinlatma (SSL), Silikon oksinitriir, Si2N20, Sinoit,

Fosfor.
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ABSTRACT

PRODUCTION OF A NOVEL SILICON OXYNITRIDE (Si2N20-SINOITE)
PHOSPHOUR MATERIAL FOR SOLID STATE LIGHTING

Alparslan Ali BALTA

Department of Material Science and Engineering

Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2020
Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN
(Co-Supervisor: Asst. Prof. Dr. Arife YURDAKUL)

Solid-state lighting (SSL) is a technology in which traditional incandescent and
fluorescent lamps are replaced by light-emitting diodes (LEDs). The main advantages of
SSL lamps compared to conventional incandescent and fluorescent lamps are high energy
conversion efficiency, long service life and they are not include hazardous substances,
and ultraviolet-infrared radiation. Silicon oxynitride (S12N20-Sinoite), the orthorhombic
crystal structure of SioN>O has large structural interstitial spaces that can accommodate
rare earth (RE) element atoms along the 'c' axis. For this reason, SioN>O doped with RE
atoms can be considered as a new candidate phosphorus material which can exhibit
stability without deterioration at high temperatures. In this study, in order to produce
single-phase sinoite phosphor powders by spark plasma sintering (SPS) method, firstly,
reaction temperature, waiting time, RE element type and quantity parameters were
optimized. Phase content and percentage amounts of the synoite phosphor powders to be
synthesized were determined by X-ray diffraction (XRD) and Rietveld analysis.
Photoluminescence (PL) analysis, including excitation and emission wavelengths of
samples, and cathodoluminescence (CL) spectrometry and microstructure examinations
were performed with scanning and transmission electron microscopes (SEM and TEM).
RE elements (Eu*?*?, Sm™, Yb*3, Ce*¥** Nd*3, Pr** and Tb*?) in varying amounts in the
range of 0.02-0.12 % were doped sinoite phase and has been successfully produced

different wavelengths between 400-700 nm.

Keywords: Solid state lighting (SSL), Silicon oxynitride, Si2N20, Sinoit, Phosphour.
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1. GIRIS

Kati-hal aydinlatma (SSL), geleneksel akkor ve floresan lambalarin 151k yayan
diyotlar (LEDs) ile yer degistirdigi bir teknolojidir. Bir SSL arac1 6zel olarak formiile
edilmis yari-iletken esasli diyot malzemenin kristal yapisinin uyarilmasi sonucunda farkl
dalga boylarinda olusan yaymim sayesinde goriiniir 15181 olusturur. Giiniimiizde SSL
esasli lambalarin uygulamalar trafik aydinlatma, elektronik panolar, motorlu araglarin
farlar1 ve i¢-dis bina aydinlatmalar1 gibi daha bircok yerlerde goriilebilmektedir. SSL
lambalarin geleneksel akkor ve floresan lambalara gore temel avantajlari ise yiiksek enerji
dontigiim verimliligi, uzun kullanim 6mrii, tehlikeli maddeler igermemesi ve ultraviyole-

kiz1l6tesi radyasyon yaymamasidir (Yan, 2012).

Sekil 1.1’de SSL teknolojisi kullanilarak aydinlatilmis tilkemizdeki bir kopriiniin
0zellikle uydudan alinan fotografi dikkatlice incelendiginde, kopriiniin resimdeki diger
151kl1 bolgelere gore daha aydinlik bir sekilde oldugu fark edilebilmektedir. Bu durum,
SSL teknolojisinin normal aydinlatma sistemlerine goére avantajini agik¢a ortaya

koymaktadir.
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Sekil 1.1. Ulkemizdeki bir képriiniin normal ve uydudan alinmis fotograflar:

Ginliik yasantimizda ise herkesin evlerinde kullandig: bir 100 Watt (W)’ lik akkor
151k lambasi enerji tasarrufu i¢in dnemli bir faktor olarak degerlendirilmeyebilir. Benzer
sekilde, bir elektrikli firin veya elbise kurutucusu 5000 W’ {izerinde -elektrik
tilkketmektedir. Ayrica, pencere tipi bir klima genellikle 1000 W, bir tost makinesi 1500
W, monitorii ile birlikte masa tistii bir bilgisayar 200 W ve 19 ing¢ (48 cm) bir televizyon
70 W elektrige ihtiya¢ duymaktadir. Bununla birlikte, Amerika Birlesik Devletleri’nde
her evde ortalama 45, Kanada’da 30 ve Ingiltere’de 30 lamba aydinlatma igin
kullanilmaktadir. Bu durumda, her biri 100 W elektrige ihtiya¢ duyan 30 lambal1 bir evi
g6z Oniline aldigimizda ve biitiin lambalarin da akkor tipinde (vakumlu bir ampul
icerisinde tungsten telin 1sitilmasi) oldugunu kabul edersek, o zaman bir evin
aydinlatilmasi i¢in gerek duyulan elektrik enerjisi 3000 W’tir. Buna ilave olarak, lambalar
ortalama gilinde 4 saat agik kalirsa, boylece her giin bir evin aydinlatilmasi i¢in harcanan

elektrik enerjisi 12 kilowatt-saat (kWh)’tir. Bununla beraber karsilastirma agisindan, bir



elektrikli tost makinesi muhtemelen her giin birka¢ dakika acik kalmakta ve bdylece
giinde yalnizca 0.1 kWh enerji tiiketmektedir. Biitiin binalar1 (konut, sanayi ve ticari)
birlikte g6z oniinde bulundurursak, binalardaki aydinlatmanin mevcut enerjinin en biiytlik
ikinci kullanicisi oldugu soylenebilir. Ayrica, binalardaki aydinlatma enerjinin biiyiik bir
miktarmn tliketmekle beraber, ayn1 zamanda enerjiyi son derece verimsiz bir sekilde
kullanmaktadir. Ciinkii akkor 11k lambalar1 elektrigin yalnizca %5“ini goriiniir 1s18a
cevirebilmektedir. Enerji tasarrufu saglayan fliioresans lambalar bile ancak %20 verimle
calisabilmektedir. Bundan dolayi, gliniimiizde aydinlatmanin olduk¢a verimsiz yapildigi
ve diger endiistri alanlarina gore aydinlatmada enerjiyi cok daha fazla tasarruf edebilecek
muhtemel yeni uygulamalar ve malzeme tasarimlarina ihtiya¢ duyulmaktadir (Zach vd.,

2016).

Bu noktada, konuyla ilgili olarak Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanligi’ndan yapilan
bir agiklamada sokak aydinlatmasinin SSL teknolojinin 6dnemli bir parcasi olan LED
teknolojisine doniistiiriilmesinin iilkemize yillik 500 milyon lira tasarruf saglayacagi
belirtilmistir (http-1). Tiirkiye’de yaklasik 1.2 milyar lira aydinlatma giderinin oldugu bir
ortamda bu tasarrufun olduk¢a 6nemli oldugu ve 2023 hedefleri dogrultusunda sadece
LED teknolojisinin kullanilmasiyla 15 milyar liralik bir tasarrufun saglanabilecegi
aciklanmistir. Bu amag dogrultusunda Bilim, Sanayi ve Teknoloji Bakanligindan yapilan
baska bir agiklamada ise, kamu kurumlarinin aydinlatilmasinda LED aydinlatmanin
zorunlu hale getirilerek enerji alaninda biiyiikk bir tasarrufun saglanacagindan
bahsedilmistir. Ayrica, iilkemizdeki arastirmacilarin LED iiretim teknolojilerinin
gelistirilmesine yonelik Ar-Ge c¢aligmalarinin biiyiik 6nem arz ettigi ve LED

teknolojilerinin yerli yatirimlarla saglanmasi gerektigi dnemle vurgulanmustir (http-2).

SSL teknolojisinin énemli bir {irtinii olan bir LED lambasi, basit bir sekilde p-n
ozelligi gosterebilen yar1 iletken bir hedefe uygulanan herhangi bir etki altinda
malzemenin iletken durumuna ge¢mesi esnasinda farkli dalga boylarinda yaydigi 15181
kontrollii olarak disariya veren elektronik devredir (Sekil 1.2). Burada, 6zellikle beyaz
15181 elde etmenin degisik yollar1 bulunmaktadir. Bunlardan birincisinde; mavi, yesil ve
kirmiz1 renkleri veren ii¢ farkli monokromatik dalga boyundaki tozlarin homojen bir
sekilde karistirilarak LED devre haznesine yerlestirilmesi ile elde edilmektedir. Ikinci
durumda ise mavi yaymim gosteren bir 151k kaynagi kullanarak LED devre igerisindeki

polimer esashi yatak icerisine yerlestirilmis sar1 yaymim verebilecek hedef yari iletken



malzemenin hizlandirilmasi ile elde edilen sar1 15181in diyottan gelen mavi 1sikla
birlesmesi sonucu beyaz 1s1k iiretilir. Uglincii ve son olarak, mavi, yesil ve kirmizi

fosforlar ile bir ultraviyole hizlandirma 15181n1n birlesmesi sonucu beyaz 151k elde edilir.
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Sekil 1.2. SSL uygulamalart i¢in bir LED sistemi ve ¢alisma prensibi

Buradan goriilebilecegi tizere, bir LED devresi igerisindeki diyottan ¢ikan dalga
boyunun sari, mavi, yesil ve kirmizi 1s1k yaymimi sergileyecek yari iletken bir
malzemenin ana kristal yapisinin uyarilmasi sonucunda beyaz 151k iiretimi saglanmaktadir

(Xie and Hirosanaki, 2007).

SSL lambasinin en 6nemli bileseni, lizerinden bir elektrik akimi gegmesiyle birlikte
parlama yaparak cihazin istenilen renkte aydinlatma yapmasini saglayan yari-iletken
malzemenin ana kristal yapisidir. Burada, yabanci atom igermeden kristal yapinin kendi
kafes Ozellikleri ve/veya disaridan RE katki atomlar1 sayesinde olusan 4f—5d gibi
elektronik yapilandirma gegislerine bagl olarak elektromanyetik spektrumun ¢ok genis
bir araliginda (400-700 nm) yayinim elde edilebilmektedir. Bu noktada, silikon oksinitriir
esaslt birgok kristal yapi, kendi kafesleri igerisine 4f—5d elektronik yapilandirma
gecisine izin veren RE atomlarim1 kolayca alabilmelerinden dolayi, 6zellikle son
zamanlarda beyaz LED uygulamalari i¢in yeni nesil stiin 6zellikli fosfor malzemeleri

haline gelmistir (Xie and Hirosanaki, 2007).

Burada silikon oksinitriir esasli kristallerin kafeslerindeki RE atomlarmin N ile
koordinasyonu sonucu ortaya ¢ikan gii¢lii nefeloksetik etki ve genis kristal-alan ayriminin
Oonemli bir role sahip oldugu bildirilmistir (Liu vd., 2010). Ciinkii silikon oksinitriir esasl
kristal yapilar temelde SiXs4 (X=O,N) tetrahedronlarimin siki bir sekilde birbirine
baglandig1 ag yapisindan olugmaktadir. Burada, SiX4 tetrahedral agindaki sikiligin

derecesi basitge tetrahedral yapmin merkezindeki Si atomlarinin koprii yapan X



atomlarina orani ile degerlendirilmektedir. Bu durumda, oksinitriirlerde Si:X oran1 0,25-
0,75 gibi genis bir araliga sahip olabilirken, oksosilikatlarda maksimum Si:X orani
yalnizca 0,5 degerini (6rnegin, Si0») alabilmektedir. Bu noktada silikon oksinitriir esaslt
kristaller oksosilikat bilesikleri ile karsilastirildiginda ¢ok daha saglam bir yapiya sahip
oldugu sdylenebilmektedir. Boylece, daha siki SiNy4 esasli yapilar ve atomlar arasindaki
daha giiclii kimyasal baglanma oksinitriir esaslt malzemelerinin yliksek kimyasal ve

termal kararlilik gostermelerine neden olacaktir (Xie and Hirosanaki, 2007).

Bu durum giinimiizde 06zellikle silikon oksinitriir esasli malzemeleri SSL
teknolojisinin en 6nemli uygulamasi olan beyaz LED lambalar1 i¢in geleneksel AIN,
GaN, InGaN ve AlInGaN yari-iletkenlerin iizerinde kirmizi, yesil ve mavi 151k
yaymiminin kolaylikla saglanabildigi alternatif malzemeler konumuna getirmistir (Xie
and Hirosanaki, 2007). Simdiye kadar en c¢ok c¢aligilan silikon oksinitriir sistemi
MSixN>02:M=Ca, Sr ve Ba kimyasal formiiliine sahip ¢esitli nadir toprak (RE) element
atomlar1 (Eu, Ce, Tb vb.) ile katkilanmig ana-kristal yapidir. Burada, RE atomlarinin
MSixN>0O; ara-yer kafes bosluklarina yerleserek uyarilmalart sonucu sergiledikleri
ozellikle sar1, yesil ve mavi yayinim, bu malzemeleri SSL lambalari i¢in alternatif bir
fosfor malzemesi yapmistir (Wu and Li, 2013; Miyazaki vd., 2015; Fei vd., 2011; Songa
vd., 2019; Li vd., 2015; Liu vd., 2014; Tong vd., 2017; Huang vd., 2017; Yang vd., 2015;
Huo vd., 2016; Fu vd., 2010).

Ancak, elde edilen yaymim siddetinin goreceli olarak diisiik olmasi, yliksek
sicakliklardaki kararsizlig1 ve istenilen temel renklerin (sar1, yesil, mavi ve kirmizi) ancak
M toprak alkali ve RE element atomlarinin genellikle ikili katki kombinasyonlar1 (co-
doping) ile miimkiin olmasindan dolayr bu grupta yeni bir silikon oksinitriir fosfor

malzemesi arayis1 ortaya ¢ikmistir.

Bu ¢alismanin amaci; SSL uygulamalari (6zellikle LED lambalar) i¢in 400-700 nm
dalga boyu araliklarinda yaymim gosterebilecek farkli RE element atomlarinca
katkilanmis sinoite fosfor tozlarini (Si2N2O:RE=Eu, Yb, Sm, Nd, Ce, Pr ve Tb) diinyada
ilk kez yeni bir ileri teknoloji malzemesi olarak Spark Plazma Sinterleme (SPS) yontemi

ile iretmek ve elde edilecek tiriinleri karakterize etmektir.

Calismanin  hedefleri ise; RE element atomlarn ile katkilanmig Sinoite

(Si2N2O:RE=Eu, Yb, Sm, Nd, Ce, Pr ve Tb) fazin1 sistemde mono (tek) faz olarak



sentezlemek, sentezlenecek tozlarin goriinlir ve/veya ultraviyole (UV) 1sik ile
uyarilmalar1 sonucunda, ana kristal yap1 (Si2N2O) icerisindeki RE atom igerigine baglh
olarak elektromanyetik spektrumun 430—730 nm dalga boyu araliginda mavi, yesil, sar1
ve kirmizi renk yaymiminin elde edilmesini saglamak ve bu yeni sinoite fosfor sisteminde
ortaya ¢ikacak renk merkezlerinin nedenini, yapi-6zellik iliskisine dayanarak XRD,
liiminesans/katodoliiminesans ve elektron mikroskopi (SEM ve TEM) esasli teknikler ile

mikrodan atomik seviyeye kadar karakterize etmektir.



2. LITERATUR OZETI
2.1. SizN20 Seramiginin Yapisal Ve Mekanik Ozellikleri

Silikon oksinitriir, Si2N>O kimyasal bilesiminde yeryiiziindeki en ¢ok bulunan ii¢
elementten olusmaktadir. Mineralojik ismi ise sinoite’dir. Bu faz, yeryiiziinde dogal
olarak olusmamakla beraber, ilk kez Neuschwanstein (EL6) meteorit igerisindeki enstatit
fazi icerisine gdmiili bir sekilde bulunarak kesfedilmistir (Bischoff vd., 2005). Sekil 2.1,
EL6 metoroiti igerisindeki sinoite kristallerinin polarize 151k mikroskobu goriintiisiini

gostermektedir.

Crystal A

Bt
Sekil 2.1. EL6 metoroiti icerisindeki Sinoite kristallerinin polarize 151k mikroskobu goriintiisii (Bischoff
vd., 2005). (Kristal A ile gosterilen bélge sinoite fazina karsilik gelmektedir).

Si2N20O ayrica Si02-SisNy ikili faz sistemindeki tek 6zel bilesik olup, kendisini
ozellikle yiiksek sicaklik yapisal seramik malzeme sinifina dahil edecek kendine 6zgii
bircok 6zellik sergilemektedir. Ozelikle, 1600 °C’ye kadar havada miikemmel
oksidasyon direnci, bozulma olmaksizin 1400 °C’ye kadar yiiksek kirilma mukavemeti,
cok diisiik teorik yogunlugu (2.81 g/cm?), yiiksek sertlik (HV:17-22 GPa), diisiik termal
genlesme katsayis1 (3.5 x 10 K1), iyi termal sok direnci ve 1800 °C’ye kadar yiiksek
termodinamik kararlilik sicakligi bu o6zelliklere 6rnek gosterilebilir (Tong vd., 2007).
Bununla birlikte, Sekil 2.2° de ortorombik kristal yapisindaki Si2N2O’nun ‘c’ ekseni
boyunca RE element atomlarin1 barindirabilecek biiyiik yapisal ara-yer bosluklarinin
bulundugu goriilebilmektedir. Cok daha ilging bir sekilde, K. Keil ve C.A. Andersen 1965
yilinda Nature’da Sinoite’in tespit edilmesine yonelik yayinladiklar1 makalede, elektron
mikroprob analizinde, elektron bombardimani altinda EL6 metoroiti i¢erisindeki Sinoite
kristallerinin parlak yesilimsi bir liiminesans gostererek diger kristallerden kolay bir

sekilde ayrildigini bildirmislerdir (Keil ve Andersen, 1965).
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2.2. Si2N20 Uretim Yéntemleri

Sinoite (Si2N20), Si ve SiO; toz karisiminin 1700 °C’de nitriirlenmesi ile asagida
Denklem 2.1 ile gosterilen reaksiyona gore kendiliginden (in-situ) olusabilmektedir.
Burada, kati-kat1 reaksiyon olusum prensibine dayanan fabrikasyon islemi esnasinda Si
ve SiO2 bilesenlerinin birbirleri arasindaki tamamlanmamis reaksiyondan dolayzi,
genellikle ikincil fazlar olarak sistemde o/B-Si3N4, o/ SiO2 ve Si az miktarda da olsa arta

kalmaktadir. (Pradeilles vd.,2006).
3/2 Si) + 1/2 SiO2k) +N2gy—S12N20(k) (2.1)

Yukaridaki Denklem 2.1°de gosterilen reaksiyonun c¢ok yliksek sicaklik ve
reaksiyon siiresinde gergeklesmesi ve sonrasinda ise sistemde ikincil fazlarin olusmasi
sebebi ile yeni alternatif sentez yontemleri tizerinde durulmustur. Bu problemlerden
kacinmak i¢in 6ncelikle kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi veya SHS (self-
propagating high-temperature synthesis) olarak adlandirilan metot kullanilmigtir. Burada,
Si2N>0 fazi baslangig silisyum (Si) ve SiO2 kaynagi olarak ¢6l kumundan hazirlanan bir
karisimin basingli azot gazi altinda yliksek ekzotermik reaksiyonlarin yardimiyla
basartyla sentezlenmistir. Yine de ana faza ilave olarak kiiclik bir miktarda B-SizN4
sistemde gozlemlenmistir (Radwan vd., 2003). Devaminda sinoite miktarini son iirlinde
artirabilmek i¢in SHS prosesinde yanma verimini gelistirmek amaciyla 6nceden 1s1l islem
gormiis Si ve SiO2 karigimi akiskan yiiksek basingli azot gazi altinda reaksiyona tabi

tutulmustur. Boylece, agirlikca %97“den fazla SioN>O fazi elde edilmistir (Pradeilles vd.,
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2006). Mono faz SiaN>O ise in-situ reaktif yontemin esas alindigi iki-kademeli bir
nitriirleme prosesinin Si ve SiO2 karisimina uygulanmasi ile tiretilmistir. Burada olusan
Si2N>O kristallerinin ayrica nano-Ol¢ekte (yaklasik 50 nm) olduklari bildirilmistir
(Shoujun and Li, 2013). Bununla birlikte, 6nemli miktarda 3-Si3Ns igeren Si2N20, sol-jel
yontemi kullanilarak polisililoksikarbodiimit [SiOSi(NCN)3]n prekursoriinden elde
edilen jelin azot atmosferi altinda 1000-1500 °C arasinda 1sitilmasi ile de liretilmigtir

(Cheng vd., 2013).

Bir metal oksidin (MexOy) sisteme ilavesi ile olusan sivi fazin bulunmasina bagh
olarak, SioN>O’nun ayrica asagida Denklem 2.2 ile gosterilen reaksiyona gore

sentezlenebilecegi de bildirilmistir (Tong vd., 2007).
MexOy

S13Nax)+S102(x) —  Si2N2O) (2.2)

Burada, Si>N>O’nun sentezlenme prosesi bir sivi faz sinterleme mekanizmasi
gerektirmektedir. Bu sivi faz, metal oksit katkilar ve SiO2’nin reaksiyonu ile
olugmaktadir. Sonrasinda, SizN4 bu s1v1 faz i¢erisinde ¢oziinerek ve sivi fazin SiO» igerigi
ile reaksiyona girmesi sonucunda Si2N;O elde edilmektedir Genel olarak metal oksit
ilavelerin cinsi ve miktar1 olusacak siv1 fazin viskozitesi ile dl¢iisiinii ve buna bagl olarak
da Si2N20’nun olusum sicakligini belirlemektedir. Bu yaklasimdan yola ¢ikarak, yogun
Si2N2O seramikleri bir sinterleme katkisi olarak %2 mol Li>O kullanilmasi durumunda,
1500 °C’de sicak-presleme yontemi yardimiyla basariyla sentezlenmistir (Tong vd.,

2007).

2.3. Sinterleme

Sinterleme; 1s1 enerjisi yardimiyla seramik veya metal tozlari yogunlagtirma
islemidir. Malzeme sentezlenmesi ve iiretiminin malzeme gelisimindeki Onemi,
sinterlemenin malzeme {iretim teknolojisindekini roliinii pekistirmektedir. Sekil 2.3,
sinterlenen malzemelerin genel iiretim modelini gostermektedir. Bu parcalarin iiretiminde
cok cesitli stire¢ adimlar1 ve degiskenleri gereklidir. Sinterlemede, bircok teknik ve siireg

parametreleri vardir (Rahaman, 2003; Kang, 2005).

Toz, Katki Madde, Baglayict —» | Karistirma —» | Sekillendirme |—» | Sinterleme
Toz J Sinterleme  Sonrasi
islemler

Sekil 2.2. Sinterlenen malzemelerin genel iiretim modeli (Kang, 2005)
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Kompakt hale getirilmis bir tozun, sinterlenip sinterlenmemesini ve sinterlenmis
mikroyapisini belirleyen parametreleri; malzeme degiskenleri ve silire¢ parametreleri
olarak iki gruba ayirmak miimkiindiir. Tablo 2.1.’de bu iki gruba ait degiskenler

gosterilmistir.

Tablo 2.1. Sinterleme ve mikroyapuyt etkileyen faktorler

Hammaddeye bagh degiskenler Tanenin sekil, boyut ve dagilimi, topaklanma,
karigabilirlik, kompozisyon, safsizlik, homojenlik,
stokiyometri

Sinterleme siirecine bagh degiskenler Sicaklik, basing, siire, atmosfer, 1sitma ve sogutma
hiz1

Hammaddeyle ilgili degiskenler; kompakt tozun kimyasal kompozisyonu, toz
boyutu, toz sekli, toz boyut dagilimi, toz topaklanma derecesi gibidir. Hammaddeye bagl
degiskenler; tanenin sekli ve boyutu, tane boyut dagilimi, tozun topaklanma derecesi, toz
icerisindeki impiirite miktar1 ve stokiyometridir. Bu degiskenler sinterlenmek istenen

tozun kompaktlanabilirligine ve sinterlenebilirligine etki eder.

Sinterleme siirecine baglh degiskenler; sicaklik, zaman, atmosfer, basing, 1sitma ve
sogutma hizlar1 gibi termodinamik degiskenlerdir. Sinterleme siirecindeki amag; bulk bir
malzeme iiretmek ve mikroyapiyr istenen makro Ozellikleri sergilemek i¢in kontrol
etmektir. Mikroyap1 kontrolii de bu parametrelerin tasarlanmasiyla gergeklesir (Kang,

2005).

Sinteleme siirecini kat1 hal sinterleme ve s1vi faz sinterleme olarak iki ana grupta

ele almak miumkindiir.

2.3.1. Kat1 hal sinterleme

Kati hal sinterleme prensibi diflizyon esasina dayanmaktadir. Bu siirecin
gerceklesmesi i¢in gerekli olan itici giic, toz taneleri arasinda olusan boyun bdélgesi ile
tozun yiizeyi arasindaki serbest enerji ve kimyasal potansiyel enerji farkindan saglanir.
Boyun bélgesi, tozlarin birbirine difiizyonu sonucunda olusur. Boyun bolgesindeki gaz
basinct diiser ve atomlarin boyun bolgesine olan difiizyonunun hizi atar. Kati faz
sinterlemesi, kompakt toz sinterleme sicakliginda kat1 halde tamamen yogunlastiginda

meydana gelirken, siv1 faz sinterlemesi, sinterleme sirasinda kompakt tozda sivi faz



mevcutken olusur. Sekil 2.4°te kat1 hal ve siv1 faz sinterlemenin sicaklik-kompozisyon

diagrami gosterilmistir.

T
_ siv1 faz sinterlemesi
,r'l A

vizkoz akas sinterlemesi

.:‘ e r'l B

i 7 gecici s faz

~ 3 sinterlemesi

- T

(/7] N

T, .
kat1 hal sinterleme
A ) ¢ B

Kompozisyon
Sekil 2.3. Kati hal ve sivi faz sinterlemenin sicaklik-kompozisyon diagrami (Kang, 2005)

A-B tozlarinin karigimindan olusan kompakt i¢in, T1 sicakliginda kati hal
sinterleme gergeklesirken, T3 sicakliginda sivi faz sinterleme gergeklesir. Kati hal
sinterlemesiyle karsilastirildiginda, sivi1 faz sinterlemesi mikroyapinin kolay kontroliine
ve liretim maliyetinin azalmasina neden olur. Siv1 faz sinterleme diagramda da goriildiigi
gibi daha yiiksek sicakliklarda gerceklesir ancak sivi faz sinterlemede mikroyap1 kontrolii
daha kolaydir. Bununla birlikte, nihai tiriiniin mekanik 6zelliklerini olumsuz etkileyebilir.
Tane sinir fazinin 6zelliklerinin kullanildigr bazi iirlinler i¢in sivi faz sinterlemesi

gereklidir (Kang, 2005).

Sistemdeki tozlarin ylizey enerjilerini azaltma egilimi sinterleme siirecinin itici
gliclinii olusturur. Yiizey enerjisi, sistemdeki porlarin giderilmeksizin tanenin biiylimesi
ya da gdzeneklerin kiigiilerek yogunlagsma isleminin gergeklesmesi yollariyla azaltilabilir.
Bu iki durum birbirleriyle etkilesim icindedir. Sinterlemede bir bagka 6nemli etken
yogunlagsma kinetigidir. Yogunlagsma termodinamik agisindan elverigli olsa da
yogunlasma kinetigi gercek uygulamalar i¢in ¢ok yavas olabilir ve sinterleme siirecinin
tamamlanmas1 i¢in ¢ok uzun siireye ihtiya¢ duyulabilir. Bu da mikroyapida tane

biiylimesi gibi istenmeyen durumlarin ortaya ¢ikmasina neden olabilir (Kang, 2005).

Kompakt tozun toplam yiizey enerjisi YA, y 0zgiil arayiizey enerjisi ve A toplam

ylizey alani olarak tanimlanir. Toplam enerjinin azalmasi su sekilde ifade edilir:
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A(YA)= A YA +v AA (2.3)

Yogunlagma; araylizey enerjisinde, tane biliyiimesi ise arayiizey alaninda degisime
neden olur. Kati hal sinterlemede arayiizey enerjisindeki degisim kati-gaz araytiizeyleri
ile kati-kat1 arayiizeylerinin degisimi ile alakalidir. Yogunlagma ve tane biiylimesi
yoluyla toplam yiizey enerjisindeki azalmanin sematik gdsterimi Sekil 2.5.’te verilmistir.
Genellikle sinterlemede tane boyutu 0,1-100 pm arasinda olan tozlar tercih edilir. Bu tane

boyutlarina karsilik gelen toplam yiizey enerjisi 500-0,5 j/mol dur (Kang, 2005).

AyA

Yogunlasma
\\
A(yA
yAA % \.(} l)
ogunlasma ve
Kabalasma kabalasma

Y

N

Sekil 2.4. Kat:1 hal sinterlemede olusan temel olaylar (Kang, 2005).

Sinterleme siirecindeki temel olay atom tasimmimi yani diflizyondur. Atomlarin
difiizyon yollar1 arasinda kafes diflizyonu ve tane smir1 diflizyonu yogunlagmaya yani
komsu tanelerin arasindaki mesafenin azalmasina neden olur. Tane smirlarindaki
atomlarin sicaklik veya siire¢ i¢indeki diger etkenlerden dolay1 buharlagsmasi ve taneler
arasindaki koprii bolgelerindeki yogunlasma tane biiyiimesine neden olur. Bu nedenle
sinterleme, sadece tane bilylimesinin bastirildigi, kafes veya tane sinir1 diflizyonunun

desteklendigi sartlar altinda yapilmalidir (Bengisu, 2006).

2.3.2. Siv1 faz sinterleme
Siv1 faz sinterleme, yiizyillardir seramik iiretiminde kullanilan ve sinterleme

esnasinda kat1 ve sivi fazin bir arada bulundugu bir sinterleme teknigidir. Sivi, bir
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bilesenin ergimesi sonucu olusabilecegi gibi iki veya daha fazla bilesenin etkilesimi
sonucu Otektik olusumuyla olusabilmektedir. Sivi faz, sistemdeki bir bilesenin
ergimesiyle ya da iki veya daha fazla bilesenin sicaklikla etkilesimi neticesinde 6tektik
olusturmalariyla meydana gelir ve bilesenlerin ¢oziiniirliik iligkilerine bagli olarak gecici

veya kalici olabilir (Biswas, 2002).

S1v1 faz sinterlemenin kinetigi; siv1 i¢inde katinin ¢oziinebilirligine, siv1 fazin kati
taneleri 1slatmasina ve kati kat1 tane sinir1 boyunca sivinin niifuz etmesine baghdir.
Ayrica tane boyutu ve tane boyut dagilimi, sicaklik, siire, basing, atmosfer gibi
degiskenler de siv1 fazla sinterlenen malzemenin karakteristigine etki etmektedir. Sivi1 faz

sinterleme, li¢ asamada gerceklesir.

fIk asama, yeniden diizenlenme asamasidir. Bu evrede taneler, kapiler basing
altinda yeniden diizenlenir ve porlar sivi faz ile dolar. Bu mekanizmaya bagl olarak,
yogunlasma, kati faz sinterlemeyle karsilastirildiginda sinterlemenin erken asamalarinda
olmaktadir. Sivi hacim orani, ¢oziinebilirlik, ham yogunluk, sicaklik, 1slatma gibi

parametreler bu prosesi etkilemektedir (Biswas, 2002).

Ikinci asama, ¢oziinme-yeniden ¢okelme asamasidir. Bu evrede; mikroyapinin
gelisimi, tane seklinin diizenlenmesi ve tane biiyiimesi gerceklesir. Kiiciik tanenin yiizey
enerjisi, biliylik tanelere oranla daha yiiksektir. Taneler arasindaki bu yiizey enerjisi farki
kimyasal potansiyel gradyani olusturur. Bu da kiigiik tanelerin sivi ig¢inde ¢oziinerek
biiylik tanelere tasinmasina ve yeniden c¢okelmesine neden olur. Bu olaya ‘Ostwald
Olgunlagmast’ denir. Coziinme-yeniden ¢okelme asamasinda yapidaki porlar giderilir,

yogunlasma ve ¢ekilme gergeklesir (Biswas, 2002).

Ucgiincii ve son asama por uzaklastirma asamasidir. Bu evre; %90-95 yogunluga
ulasildiktan sonra baglar. Por uzaklastirma asamasinda, bir 6nceki evrede meydana gelen
porlar uzaklastirilir. Bu evrede etkin olan parametreler; por i¢cindeki gaz basinci, porun
capl ve sivi-gaz arayiizey enerjisidir. Eger, porun ¢ap1 ve por igindeki gazin basinct
diisiikse yogunlagma iglemi bu evrede de devam eder (Biswas, 2002). Sekil 2.6 ve 2.7°de
stv1 faz sinterlenme asamalar1 ve bu evrelerde mikroyapida meydana gelen degisimler

gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Sivi faz sinterleme evrelerinin sinterlenme siiresi- %yogunlasma grafigi iizerinde gosterimi
(Biswas, 2002)

Gozenek Katki Maddes St Gozenek

Sekil 2.7. St faz sinterleme esnasinda mikroyapida gergeklesen degisimlerin sematik gosterimi
(Peng, 2004).

S1v1 faz sinterlemesi, s1v1 ve kati fazlarin bir arada oldugu bir sinterleme prosesidir
ve sivi fazin kati taneleri islatabilmesi, sivi faz sinterleme i¢in biiyiikk bir 6nem
tasimaktadir. Diigiik ylizey gerilimine sahip sivilar katiy1 kolayca 1slatirken, yiiksek ytlizey
gerilimine sahip sivilar kati ile biiylik temas acilar1 olustururlar ve kotii bir 1slatma
gosterirler. Sekil 2.8’de kati-sivi arayiizey agisinin 1slatma davranisi lizerindeki etkisi

sematik olarak gosterilmistir (Matovic, 2003).

S1v1 faz sinterlemenin itici giicii, ylizeyler arasindaki serbest enerjiyi azaltmaya
yoneliktir. Kati-sivi arasindaki ag¢1 ne kadar biiyiik olursa yani 1slatma ne kadar kotii
olursa kati-siv1 arayiizey enerjisi de o kadar yiiksek olur. Ayrica 1slatma; kati-kati ve kati-

gaz araylizeylerini de ortadan kaldiracagindan sistemin serbest enerjisini azaltmak,
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1slatmanin gerceklesmesine baglidir. Bu nedenle 1slatmanin saglanamadigi bir sistemde

stv1 faz sinterlemenin gergeklesmesi miimkiin degildir (Matovic, 2003).

8<9°-  iyiislatma

8 >00° - koti 1slatma

8=0°- tamamlanms i1slatma

Sekil 2.8. Kati-sivi arasinda gerceklesen islatma davranisimin sematik gosterimi (Matovic, 2003)

2.3.3. Spark plazma sinterleme

Spark plazma sinterleme (SPS) teknigi hizli 1sitmanin elektrik akimi ile saglandig:
bir malzeme iiretim teknolojisidir. Bu teknikte sinterleme islemi elektriksel iletkenligi
yiiksek grafit kalip igerisindeki toz partikiillerine uygulanan elektrik akimi neticesinde
1sinin hizli bir sekilde artmasi ile gergeklesmektedir. Geleneksel sinterleme teknikleriyle
kiyaslandiginda sinterleme islemi daha disiik sicakliklarda ve daha kisa bekleme
stiresinde gerceklesir. Bu teknikte, dogrudan sinterlenen partikiiller iizerinden gecen
elektrik akimi1 hizli bir 1sinin hizli bir bi¢gimde yiikselmesine neden olur. Diger yandan,
SPS prosesinde saatler alan bekleme siireleri dakikalara inmektedir. Kendiliginden
ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) ve mikrodalga sinterlemeye benzer olarak kendi
kendine 1sitma eylemini kullanilir. Ayrica geleneksel sinterlemede saatleri bulan proses
stireci SPS yontemi ile dakikalar i¢inde gergeklestirlir. SPS’in; kolay operasyon
saglamasi, uygulanan enerjinin kontrol edilebilmesi, hizli 1sitma ve sogutma, tam
yogunlukta tiriinler elde edilebilmesi gibi bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Ancak simetrik
sekillerde iirlin zorunlulugu, ¢oklu iiretim yapilamamas1 gibi dezavantajlar1 da vardir

(Crouch vd., 2017).

SPS prosesine ait sematik goriiniim Sekil 2.9°da verilmistir.
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Sekil 2.9. SPS prosesinin sematik gosterimi (Crouch vd., 2017)

SPS yonteminde elde edilen efektif sinterleme hizinin nedeni numunenin
geleneksel yontemlere gore disaridan degil, igeriden 1sitiliyor olmasidir. Bunun yani sira
basincin ve sicakligin birlikte uygulanmasi, yliksek yogunlukta irtinleri geleneksel
sinterleme tekniklerine kiyasla daha diistik sicakliklarda elde etmeyi miimkiin kilmaktadir

(Mamedov, 2002). Sekil 2.10°da geleneksel sinterleme ve SPS arasindaki sicaklik ve

zaman farki kiyaslanmistir.
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Sekil 2.10. Farkli sinterleme yontemleri icin % yogunluk-sicakitk grafigi (Hungria vd., 2009).

SPS yonteminde yiiksek rolatif yogunluga sahip numuneler tane biiylimesi
gerceklesmeksizin tretilir. Bu da elde edilen {iriiniin yiiksek mekanik 6zelliklere sahip
olmasimi saglar. Sekil 2.11°de geleneksel sinterleme ve SPS prosesleri neticesinde elde

edilen rolatif yogunluk/teorik yogunluk degerlerinin sicaklikla degisimi verilmistir.
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Sekil 2.11. SPS ve geleneksel sinterleme profillerinin kiyaslanmas: (Hungria vd., 2009
SPS yonteminde toz, grafit kaliplarin igine yerlestirilir ve baski kaliplariyla
kapatilir. Hazirlanan kalip, SPS cihaz1 haznesine yerlestirilir ve hazne kapatilir.
Sonrasinda sinterleme prosesinde kullanilacak atmosfer (argon ya da vakum gibi) sisteme
saglanir. Atmosfer kontrolii, spark plazma sinterleme prosesinde, geleneksel firinlara

gore daha kolaydir (Zhao vd., 2003; Mamedov, 2002).

SPS prosesinin iglem siiresince genel olarak takip edilen adimlar kontrollii bir
sekilde saglanmalidir. Deney siiresince takip edilecek siire-sicaklik modeli olusturulur ve
islem siiresince bu takip edilir. Yiiksek direkt akim daha 6nce de bahsedildigi gibi grafit
elektrotlar arasinda iletilir ve tek eksenli yiik ayn1 anda uygulanir. Numune joule 1sitma
prensibine bagl olarak 1sitilir ve toz partikiilleri arasinda olusan etkisi ile daha hizh

1sinma ve kiitle transferi saglanir (Mamedov, 2002).

Joule 1sitma, malzemenin elektrik akis1 yoniinde direng¢ olusturmasi neticesinde
meydana gelmektedir. Malzemeden gegen elektrik akiminin karesi ve direng ile dogru
orantilidir. SPS prosesi boyunca, miimkiin olan tiim alanlarda joule 1sitma meydana gelir.
Partikiillerin birbiri ile temas halinde bulundugu yerlerde olusan joule 1sitma neticesinde
tozlarin sinterlenmesi miimkiin olmustur. Bu nedenle tozlarin anlik rélatif yogunluklari
direnci etkilemektedir ve yogunlastirma prosesinde onemli bir faktor olarak yer
almaktadir. Sinterleme boyunca yogunlagsmanin gergeklesmesi ile malzemenin gosterdigi
direng giderek azalmaktadir. Sinterleme prosesinin ilk agamasinda sergilenen direng en

yuksek degerindedir.
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SPS siiresince sergilenen direngte meydana gelen degisimleri daha iyi anlamak i¢in
spark plazma sinterlemenin Omik devre yapisi 6nem tagimaktadir. SPS prosesine esdeger
Omik devrenin yapist Sekil 2.12°de verilmistir. Toplam akim (I;), kaliptan gecen akimin
(Ia) ve numuneden gecen akimin (Is) toplamidir. Metallerin spark plazma sinterlenmesin
stiresince, yogunluk artis1 saglanirken, minimum akim kaliba dogru ilerler. Bu nedenle
numuneden gegen akim total akim olarak kabul gérmektedir (Is=I;). BOyle bir senaryo
icerisinde, joule 1sitma, pung, grafit folyo ve numune montajindan kaynaklanan nihai
direncin sonucudur. Degisen sicaklikla grafit-pun¢ ve folyonun direnci sabit kabul

edilmektedir (Chawake vd., 2014).
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Sekil 2.12. SPS prosesinde kullanilan grafit-baski kalibi kurulumu (solda),; bu sisteme esdeger omik
devrenin goriiniimii (sagda) (Chowake vd., 2014)

2.4. Liiminesans Olayimin Mekanizmasi

Foton, elektron, elektriksel alan, radyasyon gibi bir uyarici tarafindan uyarilmasi
neticesinde kararsiz hale gegen atom ya da molekiillerin, tekrar kararl1 hallerine gegerken
sogurduklar1 enerjiyi disartya 1s1k olarak vermeleri durumuna liiminesans adi verilir.
Liiminesans tiirli, malzemenin hangi tiir uyariciyya maruz birakilmasina gore degisiklik

gosterir.

Fotoliiminesans; yar iletken ya da yalitkan bir malzemenin UV, IR ve goriiniir

bolgedeki 151k ile uyarilmasi sirasinda meydana gelen 151k yayma olayidir.

Radyoliiminesans (Radioluminescence); malzemelerin X-1sinlari, beta 1sinlar1 ve

gama 1s1nlari ile uyarilmasiyla 151k yaymalari olayidir.

Optiksel uyarimli liiminesans; yalitkan ya da yar1 iletken malzemelerin herhangi bir
radyasyon kaynagina maruz kalmasindan sonra gdoriiniir bolgedeki herhangi bir 151k

kaynagi ile uyarilmasi sonucunda gergeklesen bir 151k yayma olaydir.
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Biyoliiminesans; canli bir organizmada kimyasal bir reaksiyon esnasinda meydana

gelen 151k yayma olayidir.
Kimyasal liiminesans; kimyasal reaksiyon esnasinda yayimlanan 1s1k olayidir.

Elektroliiminesans; malzemelerin elektrik alan kullanilarak uyarilmasi esnasinda

meydana gelen 151k yayim olayidir.

Lyoliiminesans; ¢ozelti formundaki malzemelerin igerisinde gerceklesen

reaksiyonlar sonucunda malzemelerin uyarilmasi ile olusan 151k yayim olayidir.

Triboluminescence; yari iletken ya da yalitkan bir malzemenin iizerindeki siirtiinme

yolu ile uyarilmasi sonucunda meydana gelen 151k yayim olayidir.

Katodoliiminesans; malzemelerin yiiksek enerjili elektronlar kullanilarak

uyarilmasi sirasinda gergeklesen 1s1ik yayma olayidir.

Uyarim kaynagindan bagimsiz olarak, liiminesans isleminin son hali, yayilan
radyasyonun dalga boyunun A oldugu Ei ve E» gibi iki enerji seviyesi arasindaki bir

elektronik gegis olacaktir:
hc/A= Ex-Eq (2.4)

Burada; h planck sabiti, ¢ 151811 uzaydaki hizini, E; ve E» ise band enerjilerini temsil
etmektedir. [E;ve Eo, enerji seviyelerinin iki grubu oldugundan, genelde tek bir yayinim
dalga boyu yerine dalga boylarinin bir band1 gézlenir. Uyarim sonlandiginda yayimnimin
E: ve Ez enerji seviyeleri arasindaki gecisin Omriine esit bir zaman daha devam etmesi
beklenir. Buna floresans denir. Bununla birlikte, liiminesans olay1 beklenilenden daha
uzun siire devam edebilir. Bu durum ise fosforesans olarak isimlendirilir. Fosforesansi,
E>’den daha diisiik enerjili kararli olmayan hallerin varligina baglayabiliriz. Elektronlar,
tuzak olarak adlandirilan bu bolgelere diisebilir ve 1s1l uyarma onlari belli bir zaman sonra
serbest birakana kadar orada bagl kalabilirler. Fosforesans 6zelligi gosteren maddeler,
genelde iclerindeki aktivator olarak adlandirilan safsizliklarin varligina baglidirlar.
Bunlar, birgok kristal orgiisii iyonuyla yer degistirirler. Aktivator iyonunadaki ytik, orgii
iyonu yiikiiyle 6zdes olmadik¢a yiik dengesi bozulacak ve ancak birkag1 oOrgiiye
girebileceklerdir. Bu durumdaki aktivatoriin gelistirilmis ¢ozlinebilirligi farkli iyonik
yiiklii bagka safsizlik atomlarmin varliina yol agacaktir. Bunlar, aktivator ortaklar

(yardimcilari) olarak bilinirler (Wilson and Hawkes, 1998).
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Enerji seviyelerinin iki ana tipini aktivator iyonu ile ilgili olan ve aktivator
iyonlarinin varlig1 sebebiyle gelistirilmis konak 6rgiiyle ilgili olan olarak ikiye ayrilir. Bu

iki tipe esirasiyla ‘karakteristik’ ve ‘karakteristik olmayan’ liiminesans maddeleri denir.

Karakteristik liiminesansta uyarma enerjisi genelde aktivatdr iyonuna ¢ok ¢abuk
(10® sn’den daha kisa siirede) aktarilir. Liiminesansin devamliligi, bundan sonra
tamamen aktivatoriin uyarilmis hal seviyelerinin 6miirleri sebebiyledir. Atomik elektrik
dipol gegisleri icin bu 10 sn mertebesindeyken, boyle gecislerin yasaklanmis olmasi bu
siireyi ¢ok daha fazla uzatabilir. Boylece floresans karakteristik liiminesansla belirsiz

olmayan bir sekilde diistiniilemeyebilir (Wilson and Hawkes, 1998).

Karakteristik olmayan liiminesans maddelerinde aktivator ve aktivatdr ortaklar
genelde bir arada bulunurlar. Bunlar maddede alici ve verici enerji seviyelerini
olustururlar. Fosforlarda bu enerji seviyeleri sirastyla hol ve elektron kapanlari olarak
bilinirler. Kat1 icinde enerji sogurulmasi fazladan elektron-hol ciftleri iiretir; hol
yakalama ihtimali, elektron yakalama ihtimalinden oldukg¢a biiyiik oldugundan fazlalik
hollerin bir¢ogu ¢abucak yakalanir. Boylece yakalanmis bir holiin komsulugunda kendini
bulan bir elektron bu holle birlesebilir ve liiminesans iiretebilir. Bununla birlikte,
elektronlar kristal boyunca ilerledik¢e kendilerini yakalanmayla kars1 karstya bulurlar.
Elektron kapanlari, serbest hollerin yeterli sayida bulundugu yerlerde yeniden bir araya
gelme (rekombinasyon) merkezleri olarak rol oynayabilir, fakat yakalanma
farkliliklarindaki olasilik buna engel olur. Boylece yeniden yakalanma ve yakalanmis bir

hol ile yeniden birlesmeye devam eder (Wilson and Hawkes, 1998).

Sekil 2.13’te floresans ve fosforesans olaylarinin sematik goriinimii verilmistir.
Buna gore; bir uyarici tarafindan uyarilan yariiletken ya da yalitkan bir kristalde degerlik
bandinda kararli halde bulunan bir elektron aldig1 enerji neticesinde uyarilmis duruma
gecer (1.Gegis). Bu elektron daha sonra tekrar kararli halde bulundugu degerlik bandina
gecebilir ve bu esnada liiminesans olay1 gergeklesir (2.Gegis) (McKeever, 1985).

1935 yilinda Jablonski tarafindan yapilan modellemeye gore (Sekil 2.13-b) taban
durum ile uyarilmis durum arasinda yasak band olarak ifade edilen yar1 kararl bir tuzak
bolge tanimlanarak fosforesans olay1 agiklanmistir. Bu modellemeye gore uyarilmis
elektron (3.Gegis) yar1 kararli seviyedeki yasak band araliginda tuzaklanabilir ve taban

durumuna ge¢mesi engellebilir. Bu durumda elektronun yar1 kararl seviyeden kurtarip
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kararl1 seviyeye donmesi i¢in tuzak derinligini ifade eden bir enerji (E) gereklidir. Uyarici
tarafindan saglanan bu enerji ile elektron 6nce uyarilmis duruma sonra da taban durumuna
yani kararli seviyeye gecer. (4.Ge¢is) Bu olay esnasinda tabanlar arasindaki enerji farkini

151k olarak yansitir ve bu olaya fosforesans olay1 denir (McKeever, 1985).

UYARILMIS DURUM UYARILMIS DURUM
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Sekil 2.13. a)florasans ve b)fosforesans olaylarinin sematik gosterimi (McKeever, 1985)

2.4.1. Fotoliiminesans

Fotoliiminesans; yariiletken ya da yalitkan bir malzemenin optik uyaricilar
tarafindan uyarilmasi neticesinde malzemenin degerlik bandinda bulunan elektronun
once iletkenlik bandina daha sonra da birlesme merkezinde bulunan bir boslukla
birleserek tekrar degerlik bandina donmesi ve bu esnada bandlar arasindaki ener;ji farkini
disartya 151k olarak yansitmasi sonucunda gerceklesen bir olaydir. PL olaymin sematik

gosterimi Sekil 2.14’°te verilmistir (Kibar, 2007).

Kat1 bir malzemenin lazer ya da UV 151k gibi optik bir uyarim kaynagi tarafindan
uyarilmas: neticesinde, malzemenin 1s1ma siddetini ve dalgaboyunu gosteren PL
spektrumlar1 elde edilir. PL spekturumlar1 sayesinde, malzemenin atomik ve kristal
yapisindaki kusurlar, tuzak merkezleri gibi malzemenin yapis1 hakkinda bilgi elde edilir

(Kibar, 2007).
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Sekil 2.14. Fotoliiminesans olayinin sematik gosterimi (Kibar, 2007)

2.4.2. Nadir toprak (RE) oksitlerinin liiminesans ozellikleri

Bugiine kadar RE oksitlerinin liiminesans ozellikleri ile ilgili pek ¢ok arastirma
yapilmistir. Telefon, televizyon, bilgisayar ekranlari, aydinlatma sistemleri, kat1 hal
lazerleri gibi ¢esitli uygulama alanlarinda RE oksitlerinin liiminesans 6zelliklerinden

yararlanilmaktadir (Gordon, 2006; Gaspar vd., 2010; Miyata, 2014).

Nadir toprak iyonlarmin liminesansi, spektral yogunluk ve c¢izgi genisliginde
belirgin farklilik gdsteren birkag elektronik gecis sekli ile karakterize edilir (Tanner,

2010). Bu gecisler asagida verilmistir.

4f—4f gegislerinde, elektronlar aym RE** iyonunun 4f orbitalinin farkli enerji
seviyeleri arasinda transfer edilir. 4f orbitalindeki enerji seviyeleri ayni parite
oldugundan, 4f—4f elektronik gecisler parite se¢im kuralina gore yasaklanmasina
ragmen RE oksitlerinin elektron titresim kuplaji ve diizensiz kristal alana sahip olma

ozelliklerinden dolay1 4f—4f gecisi gerceklesir (Yanagida, 2018).

4f—5d gegislerinde, 4f orbitalinde bulunan elektronlardan biri, ayn1 RE** iyonu
icinde daha yiiksek bir enerji seviyesine sahip 5d orbitaline gecer. Bu gecisler 4" — 4f™
1'5d olarak gosterilir. 4f—4f gegislerinin aksine, bu elektronik gegislere izin verilmektedir
ve absorpsiyon spektrumlarinda genis ve giiglii tepeler olarak gozlemlenmektedir. Bu

yilizden 4f-5d gecisi beyaz 151k eldesi i¢cin dnemlidir. Ce203, Eu203, Gd203, Lu203 ve
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Tb2O3 nadir toprak oksitleri de bu gecisi gostermektedirler (Mahajan, 2010); (Yanagida,
2018).

Sekil 2.15’te Eu0O3 sematik enerji seviye diyagrami verilmektedir. Belli bir dalga
boyunda uyarilan elektronlar, gesitli D seviyelerini isgal etmek igin radyal olmayan bir
sekilde gecis yaparlar °Dy, J = 0,1, 2,3). Yiiksek D seviyelerinden (°Dj, J> 0) gelen
elektronlar ¢apraz gevseterek (cross-relaxation) °Dy seviyesine gecer ve Do enerji
seviyesini doldurur. Ayrica, bu elektronlar radyal olarak ’F enerji seviyelerine gecer ('F,
J=0-6). Dy — 'F, gegisi, diger gecislere gore daha baskindir (Mahajan, 2010; Yanagida,
2018).
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Sekil 2.15. Eu,03'iin emisyon gegislerini gbsteren sematik enerji seviyesi divagrami (Mahajan, 2010).
Yiik transfer durumu gecislerinde, O iyonunun 2p elektronlarindan biri, RE*?
iyonunun 4f orbitalinde daha yiiksek bir enerji seviyesine kadar uyarilir. Bu gecisler 4f "
— 4f 1 2P1 seklinde gosterilir. 4f-5d gegislerine benzer sekilde, bu elektronik gecislere
de izin verilir ve absorpsiyon spektrumlarinda genis ve yogun pikler olarak bulunurlar
(Mahajan, 2010).

Projede kullanilan RE oksitlerinin PL 6zelliklerine dair yapilan bazi ¢alismalar

asagida verilmistir.

Literatiirde S12N,0 seramigine monofaz konut yap1 olarak kullanildig1 herhangi bir
calisma bulunmamakla birlikte, Shen ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada Eu*? ile

katkilanmig CaAlSiN3(1-x)-Si2N2Oy) ikili fazinin fotoliiminesans 6zellikleri incelenmis ve
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Si2N2O miktarinin artistyla birlikte yaymim pikinin 645 nm’den 605 nm’ye kaydigi
saptannugtir. Tlgili grafik Sekil 2.16’da verilmistir (Shen vd. 2010).

A @
4) N

5

( )\
3
ES
E

500 550 600 650 700 70

Sekil 2.16. Molce %0.8 Eu*? katkilanmis CaAlSiN3(;x-SizN2Oyy) ikili fazinin yayinim spektrumu (1)x=0,
(2)x=0.05 (3)x=0.15 (4)x=0.2 (5)x=0.3 (Shen vd. 2010).

Song ve ark. tarafindan yapilan bir diger galismada farkli konsantrasyonlarda Eu*?
ile aktive edilmis CaSiaN2Oz tozunun PL oOzellikleri incelenmistir. Bu c¢alismada
arastirmacilar 400-700 nm band araliginda yaymim spektrumu tespit etmisler ve artan
Eu*? katkisiyla birlikte yaymim pikinin 499 nm’den 550 nm’ye kaydigini bildirmislerdir.
Bu calismaya ait PL spektrumu Sekil 2.17°de verilmistir. (Song vd., 2009).
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Sekil 2.17. Molce %2 Eu*? katkilanmis CaSi>N-O; tozunun uyarim ve yayinim spekturumu (Song vd.,
2009).

Wu ve ark. tarafindan yapilan bir diger ¢calismada LiSioN3 konut yapisina Eu*? ve
Eu™-Ce*™ katkilanmis ve Ce* iyonundan Eu™ iyonuna gerceklesen enerji transferi
neticesine malzemenin PL 6zelliklerinde meydana gelen degisim incelenmistir. Elde

edilen sonuglara gére Ce™ katkisinin red-shifte neden oldugu ve Eu*>-Ce*? ikili katkisinimn
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konut yapida 556-606 nm araliginda pik veren genis bir band araliginda yayinim
sergiledigi tespit edilmistir (Wu vd., 2014).

Bir diger ¢alismada Dierre ve ark. cesitli lantan silikon oksinitrit konut yapilarina
Ce*? katkilamislar ve PL ozelliklerini arastirmislardir. Arastirmacilar, bu galismada en
yiksek yaymnim siddetinin ortorombik kristal yapiya sahip La3SigOsNi1 fazinda
gerceklestigini ve artan Ce* miktarinin red-shifte neden oldugunu aciklamislardir.
Bahsedilen ¢alismaya ait Ce* katk1 miktarmin farkli konut yapilarin yayilim siddetlerine

etkisini gosteren grafik Sekil 2.18’de verilmistir (Dierre vd., 2007).
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Sekil 2.18. Ce*? konsantrasyonunun yayimm dalga boylarina etkisi (Dierre vd., 2007).

Ibrahim ve ark tarafindan yapilan bir diger ¢alismada molce %6.3 oraninda Sm*?
ile katkilanan LaSi3Ns fosforunun 561-597-645 nm dalga boylarinda ii¢ ayr1 pik veren bir
yayimim spektrumu sergiledigi tespit edilmisti (Ibrahim vd., 2014). Burada baskin olan
pikler turuncu renge karsilik gelen 597 nm ve kirmizi renge karsilik gelen 645 nm’dir.

Bu ii¢ pik *Gs»,—°Hjy (J=5/2,7/2,9/2) gegislerini temsil etmektedir.

Bu calismaya benzer olarak Sun ve ark. da Y2SisNeC konut yapisina Sm*?
katkilamislar ve benzer dalga boylarinda (568-607-654 nm) {i¢ ayr1 yaymim piki elde
etmislerdir. Ancak burada bir dnceki calismadan farkli olarak *Gs»,—°Hopn gecisinin
temsil ettigi 645 nm dalga boyundaki pikin en diisiik siddette oldugunu belirlemislerdir.
Arastirmacilar ayni zamanda Sm™ konsantrasyonunun PL o6zellige etkisini de
incelemisler ve molce %1.2 Sm™ katkisinin en yiiksek yaymim siddetine sahip oldugunu

gostermislerdir (Sun vd., 2012).
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Choi ve arkadaslar1, Yb*? katkiladiklar1 Ca-a-SiAlON’u SPS metodu kullanarak
iiretmislertir. Bu ¢alismada Yb*? katkili konut yapinin PL 6zellikleri incelenmistir. Sekil
2.19°da ilgili ¢alismaya ait uyarim ve yayilim spektrumu verilmistir. Buna gore Yb*?
katkiladiklar1 Ca-a-SiAION fosforunun 450 nm’de uyarilmasi neticesinde 545 nm dalga

boyunda yaymim sergilemistir. Bu yayilim 4f'35d! —4f'* gecisini temsil etmektedir (Choi

vd., 2011).
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Sekil 2.19. SPS yontemiyle sinterlenen Ca-a-SiAION:Yb+2 fosforuna ait PL spektrumu (Choi vd., 2011)
Arastirmacilar ayni zamanda SPS yontemiyle sinterlenen Ca-a-SiAlON fosforunun
sinterleme sicakligina bagli olarak degisen yayimim siddetini de incelemigler ve en 1400
°C’den 1600 °C’ye kadar yaymim siddetinin arttigini, sicakligin, 1600 °C’nin iizerine
cikmasiyla birlikte yaymim siddetinin azaldigini tespit etmislerdir. Sinterleme sicakligina

bagl olarak degisen yayilim siddetinin grafigi Sekil 2.20°de gosterilmistir (Choi vd.,

2011).
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Sekil 2.20. SPS yéntemiyle sinterlenen Ca-a-SiAlION:Yb*? fosforunun sinterleme sicakligi-yayinim siddeti
grafigi (Choi vd., 2011).

Nd* iyonu genelde goriiniir olmayan kizildtesi bolgede yaymim sergilemektedir.
Daha once yapilan calismalarda Nd* iyonunun goriiniir olmayan kizildtesi bolgede
yaymim sergiledikleri gosterilmistir. Pirasteh ve ark. tarafindan yapilan ‘Guided
photoluminescence study of Nd-doped silicon rich silicon oxide (SRSO) and silicon rich
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silicon nitride waveguides (SRSN)’ adl1 bir ¢alismada Nd*? katkiladiklar1 SRSO ve SRSN
filmlerinin PL 6l¢iimleri yapilmis ve 945-1064-1340 nm dalga boylarinda yayinim elde
etmislerdir. Ilgili grafik ve bu dalga boylarina karsilik gelen elektron gegislerinin sematik
gosterimi Sekil 2.21°de verilmistir (Pirasteh vd., 2013).

1.0

——SRS0

™ SRSN

0.8- [} 1:

T g6 | Faa
g | 1064nm 1340nm | :
N 3 lirn:
= Nd lons  945mm
E ‘ll"
E i
£ *lay
Z 2

1900 1100 12(]5 13(!0 1400 1500
Wavelength (nm)

a)

Sekil 2.21. 488 nm dalga boyunda lazer ile uyarilan SRSO ve SRSN filmlerinin a) PL spektrumu ve
b)yayimim piklerine karsilik gelen elektron gegislerinin sematik gosterimi (Pirasteh vd., 2013).

Sekil 2.22°de Yu ve ark. tarafindan yapilan Pr*? ile katkilanan B-SiAION fosforuna
ait PL spektrumu verilmistir. Bu ¢calismada; polimerden tiiretilmis baslangi¢ tozlar1 1650
°C sicaklikta sinterlenmis ve sinterlenen fosforlar 290 nm dalga boyunda uyarilmigtir.
Elde edilen sonuglara gére B-SiAION:Pr*?, en siddetli yaymimi V. bolgede gosterilen ve
'D,—3Hy gecisine karsilik gelen 623 nm dalga boyunda elde etmislerdir. III. bolgedeki
460-480 nm araligidaki yayinim *Hs—>Po, °P; ve *P», IV. bolgede gosterilen 500-530
nm’deki yayinim da *Po—>Ha4 gegisi kaynaklidir (Yu vd., 2017).

(a)

\4
|

A =290nm

A, =623nm

Intensity (a.u.)

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)
Sekil 2.22. B-SiAlON:Pr*? fosforuna ait PL spektrumu (Yu vd., 2017)
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Tb*3 iyonunun PL 6zellikleri ile ilgili yapilan bir calismada Jeong ve ark, plazma
destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) yéntemi ile Tb*? katkili silikon oksinitrit
film tretmisler ve PL Ozelliklerini incelemislerdir. Bu ¢alismanin sonucunda katkisiz
konut yapinin 550 nm civarinda, Tb*? ile katkilanmis filmlerin ise 488-544-590 nm’de
yaymim piki sergiledikleri tespit edilmistir. Elde edilen bu dalga boylarindaki pikler
sirasiyla °Ds4 —Fe, 'Fs, "F4 kaynaklidir (Jeong vd., 2006).

He ve ark. tarafindan yapilan bir baska ¢alismada p-NaLuF4 konut yapisina Eu*?,
Ce* ve Tb* iyonlarmim ikili-tekli katkilamalarmin PL 6zelliklerine etkilerini
incelemislerdir. Elde edilen sonuglara gore Ce*™>-Tb*® ikili katkisinda, sabit Tb*?
konsantrasyonunda Ce*™ miktarinin molce %2.5’ten %5’e artmasi yaymim siddetini
arttirirken %5’in {izerinde Ce** katkisinin yaymim siddetini azalttigin1 belirlenmistir. Bu
durumun sebebi olarak; Ce™ iyon konsantrasyonunun %2.5‘ten %5’e ¢ikarilmasiyla
enerjiyi saglayan ve Tb*> iyonuna aktaran Ce*> miktar1 arttigindan yaymmm siddetinde
artis gdzlenir. Ce*™ konsantrasyonu daha da arttirildiginda komsu Ce™ iyonlar arasindaki
mesafe kisalir ve bu iyonlar arasindaki etkilesim artar. Bu durum konsantrasyona bagli

soniimlenme ile sonuglanir (He vd., 2012).
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3. MALZEME VE YONTEM
Yapilan literatlir caligmalar1 neticesinde bu projede elde edilmek istenen sinoit

fosfor malzemelerinin {iretim asamalar1 Sekil 3.1°de gdsterilmistir.

Bilye + Isopropil Alkol + Baslangig Tozlari
(Si3Ny, SiOa, Li2CO;, RE*)

Karistirma (24 Saat)

Alkol Uzaklastirma ve Kurutma

Eleme (63 um)

SPS ile Isil islem Parametrelerinin
Belirlenmesi

SPS ile Isil islem (1650 °C-30 MPa- 15 dk)

RE ile Aktive Edilmis Sinoit Fosfor Malzemeleri

PL Analizi XRD ve Rietveld SEM, SEM-CL, TEM XPS Analizi

Analizi Analizi

Sonuglarin Degerlendirilmesi

Sekil 3.1. Deneysel siire¢ akis semasi
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3.1. SPS Yontemiyle Si2N20 Sentezi I¢in Kompozisyon Tasarimi

Bu projede SPS yontemi ile SioN2O fazinin sentezlenmesi i¢in Denklem 2.2
kullanilmistir. S12N20 kafes olusumunu kolaylastirmak i¢in amorf yapida SiO2 tozu, sivi
faz olusumu i¢in gerekli olan Li>O kaynagi olarak Li>CO; kullanilmistir. Buna gore
Si2N>0 fazinin iiretimi i¢in gerek duyulan baglangi¢ tozlarinin miktarlari hesaplanmis ve

Tablo 3.1’de sunulmustur.

Tablo 3.1. Si>N>O sentezi i¢in gerekli olan hammadde ve miktarlar:

0.5x140.28=70.14

60.08 0.5x 60.08=30.04 29.55

73.89 0.02x 73.89=1.48 1.46

3.2. SPS Yontemiyle Si2N20 Sentezi icin Sinterleme Parametrelerinin Belirlenmesi

SPS yontemiyle Si>N»O sentezi i¢in farkli sicaklik, basing ve bekleme siirelerinde
caligmalar yapilmis ve en yiiksek Si2N2O fazinin sentezlendigi degerler saptanmistir. Her
bir parametre i¢in ideal deger belirlenirken, diger parametreler sabit tutulmus ve
optimizasyonu yapilan parametre degerleri degistirilmistir. Yapilan optimizasyon

calismalarina ait degerler Tablo 3.2°de sunulmustur.

Tablo 3.2. SPS yontemi ile SioN>O sentezi i¢in yapilan optimizasyon ¢alismalarina ait degerler

1500 30 15

1550 30 15

1575 30 15

1600 30 15

1630 30 15

1650 30 15

1675 30 15

1650 50 15
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Tablo 3.2 (Devam) SPS yontemi ile Si>N>O sentezi igin yapilan optimizasyon ¢alismalarina ait degerler

1650 20 15

1650 40 15

1650 30 12.5

1650 30 17.5

1650 30 20

3.3. RE ile Aktive Edilmis SizN20 I¢cin Kompozisyon Tasarim

SPS yontemi ile Si2N2O:RE esasli fosfor malzeme tiretimi i¢in Denklem 2.2’den
yararlanilmis ve RE kaynaklar1 olarak EuzO3, Yb203, Sm20O3, CeO2, Nb2O3, Pr20O3 ve
Tb2O3 tozlar1 molce %0.02, %0.04, %0.06, %0.08, %0.1 ve %0.12 oranlarinda
katkilanarak her bir RE ig¢in altisar numune hazirlanmistir. Hazirlanan numune

kompozisyonlarinin miktarlar1 ve sinterleme parametreleri Tablo 3.3’te gdsterilmistir.

Tablo 3.3. Si-N-O:Eu*¥*? iiretimi igin kullanilan hammadde miktarlari ve sinterleme parametreleri

Si0; (1.48) 1650 30 15
Si3Ny (3.45)
Li»05 (0.073)
Ell203 (0.0070)
Si0; (1.48) 1650 30 15
Si3N4 (3.45)
Lix03(0.073)
Eu03(0.0140)
Si0; (1.48) 1650 30 15
Si3N4 (3.45)
Lix03(0.073)
Ell203 (0.0211)
Si0; (1.48) 1650 30 15
SisNy (3.45)
Li»05 (0.073)
Eu,03 (0.0281)
Si0; (1.48) 1650 30 15
SisNy (3.45)
Li»05 (0.073)
Eu03(0.0352)
Si0; (1.48) 1650 30 15
Si3N4 (3.45)
Li,03(0.073)
Euy03(0.0422)
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Tablo 3.4. Si-N-O:Sm*? iiretimi icin kullanilan hammadde miktarlari ve sinterleme parametreleri

Si0, (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li;03 (0.073)
Sm,03 (0.0070)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li;03 (0.073)
Sm,05 (0.0139)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li,05 (0.073)
Sm,03 (0.0209)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisNy (3.45)
Li,05 (0.073)
Sm,03 (0.0279)

Si0O; (1.48) 1650 30 15
Si3Ny (3.45)
Li,03(0.073)
Smy03 (0.0349)

Si0; (1.48) 1650 30 15
Si3Ny (3.45)
Li,03(0.073)
Smy03 (0.0418)

Tablo 3.5. SizN20:Yb*? iiretimi icin kullanilan hammadde miktarlar: ve sinterleme parametreleri

SiO, (1.48) 1650 30 15
SisNy (3.45)
Li,03 (0.073)
Yb,0; (0.0079)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisNy (3.45)
Li,05 (0.073)
Yb,0; (0.0158)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Liy05 (0.073)
Yb,0; (0.0236)

Si0; (1.48) 1650 30 15
Si3N4 (3.45)
Li>03(0.073)
Yb,05 (0.0315)

Si0, (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li;03 (0.073)
Yb,0; (0.0394)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li;03 (0.073)
Yb,0; (0.0473)
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Tablo 3.6. Si-N-O:Ce*¥** iiretimi igin kullanilan hammadde miktarlari ve sinterleme parametreleri

Si0, (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li;03 (0.073)
Ce0; (0.0069)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li;03 (0.073)
Ce0; (0.0138)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li,05 (0.073)
Ce0; (0.0206)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li,05 (0.073)
Ce0; (0.0275)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN; (3.45)
Li>03(0.073)
Ce0; (0.0344)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN; (3.45)
Li>05(0.073)
Ce0, (0.0413)

Tablo 3.7. Si>N,0:Nd*? iiretimi i¢in kullanilan hammadde miktarlar: ve sinterleme parametreleri

SiO, (1.48) 1650 30 15
SisNy (3.45)
Li,03 (0.073)
Nd,0; (0.0067)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li,05 (0.073)
Nd,0; (0.0135)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Liy05 (0.073)
Nd,0; (0.0202)

Si0; (1.48) 1650 30 15
Si3N4 (3.45)
Li>03(0.073)
Nd»0O5 (0.0269)

Si0, (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li;03 (0.073)
Nd,0; (0.0336)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li;03 (0.073)
Nd,0; (0.0404)
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Tablo 3.8. Si-N-O:Pr*3 iiretimi i¢in kullanilan hammadde miktarlari ve sinterleme parametreleri

Si0, (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li;03 (0.073)
Pr,0; (0.0066)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li;03 (0.073)
Pr,0; (0.0132)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li,05 (0.073)
Pr,0; (0.0198)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisNy (3.45)
Li,05 (0.073)
Pr,0; (0.0264)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN; (3.45)
Li>03(0.073)
Pr,0; (0.0330)

SiO; (1.48) 1650 30 15
SisN; (3.45)
Li>05(0.073)
Pr,0; (0.0396)

Tablo 3.9. Si>N,0:Tb*3 iiretimi icin kullanilan hammadde miktarlari ve sinterleme parametreleri

SiO, (1.48) 1650 30 15
SisNy (3.45)
Li,03 (0.073)
Tb,0; (0.0073)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li,05 (0.073)
Tb,0; (0.0146)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Liy05 (0.073)
Tb,0; (0.0219)

Si0; (1.48) 1650 30 15
Si3N4 (3.45)
Li>03(0.073)
Tb,05 (0.0293)

Si0, (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li;03 (0.073)
Tb,0; (0.0366)

Si0; (1.48) 1650 30 15
SisN, (3.45)
Li;03 (0.073)
Tb,0; (0.0439)
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3.4. Hammadde Hazirlama, Karistirma ve Kurutma

Regeteleri belirlenen kompozisyonlar, Boliim 3.1 ve 3.3’te belirtilen miktarlarda
tartimlar1 yapilarak toz agirliginin 1.5 kati kadar isopropil alkol ve 2.5 kat1 kadar 2 mm
caplarinda Si3Ny bilyelerle birlikte Si3N4 hazne icine konularak bilyeli degirmende 24
saat boyunca 300 devir/dakika ile karistirilmiglardir. Sonrasinda evaporator yardimiyla
karisim igerigindeki alkol ugurulmus ve 80 °C sicakligindaki etiivde 24 saat bekletilerek
kurutulmustur. Homojen sekilde dagilmis olan toz y1gin1 63 um’lik elek acikligina sahip

elekten gecirilerek elek altinda kalan tozlar sinterleme islemi i¢in hazir hale getirilmistir.

3.5. Spark Plazma Sinterleme

Sinterleme islemi i¢in hazir hale getirilen tozlar 20 mm ¢apinda kesit bosluguna
sahip grafit kaliplara konmus ve Eskisehir Teknik Universitesi biinyesinde bulunan FCT
GmbH marka HPD25 model SPS cihazinda boliim 3.1-3.3’te verilen parametrelerde
sinterlenmistir. Sinterleme esnasinda 1s1 yalittimi saglamak i¢in grafit kaliplar 2 cm
kalinliginda 1s1 yalitim battaniyesi ile sarilmistir. Ayrica, kalip ile toz arasindaki 1s1
iletimini arttirmak ve tozun grafit kaliba yapismasini1 dnlemek amaci ile grafit kalibin i¢i
1 mm kalinliginda grafit kagit ile kaplanmistir. Sinterleme boyunca basing kontrolii, pang
hareketini gosteren firin disinda yer alan paneldeki grafik ile, sicaklik kontrolii ise grafit

kalip lizerinden deger alan optik pirometre yardimiyla saglanmistir.

3.6. Karakterizasyon islemleri

Sentezlenen RE katkili ve katkisiz S1io2N>O numuneleri; X-151m1 kirinim (XRD),
fotoliiminesans(PL), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji sacilimli X-1sinlart
spektrometre (EDX), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), SEM tabanh
katodoliiminesans (SEM-CL) ve X-ismmi fotoelektron spektrometre (XPS) analizleri

yapilarak karakterize edilmistir.

3.6.1. Karakterizasyon islemleri icin numune hazirlama

Sinterlenen numuneler lizerindeki grafit kagit kalintilar1 60 gritlik SiC zimpara
kagidi kullanilarak temizlenmis ve parlatma islemi i¢in soguk bakalit kaliplara alinmistir.
Kaliplara alinan numuneler Struers Tegramin 25 marka otomatik parlatma cihazinda
parlatilmigtir. Parlatma islemi sirasiyla su esliginde 2 dk MD-Piano kege, 9 um sentetik
elmas soliisyon esliginde 10 dk MD-Largo kege, 3 um sentetik elmas soliisyon esliginde

12 dk MD-Dac kege ve 1 um sentetik elmas esliginde 14 dk MD-Nap kece kullanilarak
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yapilmistir. Parlatilan numuneler soguk kaliptan ¢ikarilarak karakterizasyon islemleri igin

hazir hale getirilmistir.

3.6.2. X-151m1 kKirinmim (XRD) analizi

SPS yontemi ile sentezlenmis SioN>O fazinin ve fosforlarin mikroyapilarinda
gelisen fazlar hakkinda bir 6n bilgiye ulasabilmek i¢in X-151m1 difraksiyon (XRD) analizi
kullanilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, sentezlenen SioN>O fazi1 ve fosforlar1 Eskisehir
Teknik Universitesi biinyesinde bulunan Rigaku Miniflex marka ve model X-1sinlar1
difraktometresinde 40 kV hizlandirma voltaji ve 15 mA akim uygulanarak iiretilen Cu-
Kai (1,54 A) karakteristik X-131m1 radyasyonu ile 20=0,02° genisligindeki bir adimi 1 sn
bekleyerek 5-80° arasindaki biitiin kirinim agilarinin taranmasi sonucunda karakterize
edilmistir. Elde edilen kirinim piklerinden malzeme igerisinde bulunan fazlarin oranlari
ve sinoit kafes parametreleri Eskisehir Teknik Universitesi biinyesinde bulunan MAUD

yazilimi yardimiyla tespit edilmistir.

3.6.3. Fotoliiminesans (PL) analizi

RE oksitleri ile aktive edilmis SioN>O fosforlarin ve RE katkisiz SI2N2O’nun
uyarilma ve dalga boyu Olgiimleri, PTI-Photon Technology International marka
QUANTAMASTER™ 30 model fosforesans spektrofotometre cihazinda hizlandirma
kaynagi olarak 150 W bir ksenon (Xe) lamba kullanarak oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. PL analizinde Oncelikle numunelerin 200-400 nm dalga boyu
araligindaki On-tarama fotoliiminesans Ol¢limlerinden kaydedilen en yiiksek siddette
1s1ma yaptigi uyarilma dalga boyu ile uyarilmis ve RE katkili ve katkisiz numunelerin

1s1ma yaptig1 karakteristik dalga boyu tespit edilmistir.

3.6.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve enerji sa¢cimmmh X-isinlari
spektrometre (EDX) analizleri

Numunelerin faz karakteristikleri, tane boyut dagilimlar1 ve yiizey morfolojileri
gibi mikroyapisal 6zellikleri ile RE (Sm, Yb, Eu)’lerinin SioN>O taneleri igerisindeki
varliklar1 ve mikroyapidaki fazlarin genel kimyasal kompozisyonlar1 hakkindaki bilgiler
bir alan yaymim elektron tabancasina (FEG) sahip SUPRA ve Phenom ProX Desktop
marka taramali elektron mikroskobu kullanilarak belirlenmistir. Burada 0-20 keV
hizlandirma voltajlarinda ikincil ve geri yansiyan elektron goriintiileme (SEI/BSEI)

tekniklerini kullanarak numunelerin yiizey ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir.
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3.6.5. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri

En yiiksek oranda RE katkili ve katkisiz SioN>O numuneleri, galyum iyonlari
kullanilarak Focus Ion Beam (FIB) yontemiyle hazirlanmis ve TEM analizleri i¢in hazir
hale getirilmistir. FIB ile hazirlanan numuneler, Jeol 2100F marka ve model TEM
cihazinda; TEM-BF, STEM goriintiileme ve STEM modunda yiiksek ¢oziintirliikkli EDX

elementel haritalama analizi yapilarak karakterize edilmistir.

3.6.6. SEM tabanh katodoliiminesans (SEM-CL) analizleri

En yiiksek oranda RE katkili ve katkisiz Sio2N>O numunelerinin elektron demeti
enerjisi ile uyarilmalar1 sonucu sergileyecekleri liiminesans oOzellikleri 20 kV
hizkandirma voltajina sahip elektron demetleri kullanilarak Gatan MonoCL4 marka ve
model cihaz ile incelenmistir. Bu analizde SEM-CL goriintiileri; kirmizi, mavi ve yesil
filtreler kullanilarak renklendirilmis ve numunelerin karakteristik dalga boyuna karsilik

gelen renkler tespit edilmistir.

3.6.7. X-Isim fotoelektron spektrometresi (XPS) analizleri

En yiiksek RE katki oranina sahip ve katkisiz Si;N2O numuneleri parlatilip argon
gaziyla asindirilarak XPS analizi icin hazir hale getirilmis ve anafaz icerisindeki RE
iyonlarinin varligt her iyon igin spesifik bag enerji bolgelerine yiiksek ¢oziintirliikli

spektrum 6l¢iimii yapilarak belirlenmistir.
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4. BULGULAR

4.1. SPS Yéntemiyle Si2N20 Sentezi icin Optimum Parametrelerin Belirlenmesi

4.1.1. Sicaklik optimizasyonu

Optimizasyon calismalarina, Oncelikle sicaklik parametresinden baglanmis ve

literatiirde farkli yontemlerle sentezlenen SioN>O sentezleme

parametrelerinden

yararlanilarak 15 dk bekleme siiresi ve 30 MPa basing altinda en yiiksek sinoit miktarini

olusturmak i¢in 1500 °C den baglayarak SPS yontemiyle 1s1l islem uygulanmistir (Tong
vd., 2007). Elde edilen numunelere ait XRD grafigi ve elde edilen fazlar Sekil 4.1 ve

Tablo 4.1’de sunulmustur.

Sicaklik Optimizasyonu
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Sekil 4.1. SPS yontemiyle sabit basing (30MPa) ve bekleme siiresinde (15 dk) 1500 °C-1675°C arasinda

farkl sicakliklarda sinterlenen numunelerin XRD grafigi
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Tablo 4.1. SPS yontemiyle sabit basing (30MPa) ve bekleme siiresinde (15 dk) 1500 °C-1675°C arasinda
farkly sicakliklarda sinterlenen numunelere ait fazlar ve sinterleme parametreleri

Numune Baslangi¢ Tozlar: Sicaklik | Basing Bekleme Elde Edilen
Adi (% Agirhk) (°O) (MPa) Siiresi (dk) | Fazlar
Al 0-Si3N4(68.99) 1500 30 15 Si2N>,O
Amorf Si0; (29.55) 0-SizNg
Li,CO; (1.46) B-SizNy4
A2 0-Si3N4(68.99) 1550 30 15 Si2N>,O
Amorf Si0O, (29.55) a-SizNy4
Li,COs (1.46) B-Si3Ng4
A3 0-Si3N4(68.99) 1575 30 15 Si2N>,O
Amorf Si0O, (29.55) a-SizNy4
Li,COs (1.46) B-Si3Ng4
A4 0-SizN4(68.99) 1600 30 15 Si,N>,O
Amorf SiO; (29.55) a-Si3Ny
Li;CO; (1.46) B-SizNy4
A5 a-S13N4(68.99) 1630 30 15 Si;N>O
Amorf SiO; (29.55) a-Si3Ny
Li,CO; (1.46) B-SizNy4
A6 a-S13N4(68.99) 1650 30 15 Si;N>O
Amorf SiO; (29.55) a-Si3Ny
Li,COs (1.46) B-Si3Ng4
A7 0-SizN4(68.99) 1675 30 15 Si,N>,O
Amorf SiO, (29.55) a-SizN4
Li,COs3 (1.46) B-Si3Ny4
C

Sicaklik Optimizasyonu
100 1 m e = ===

80 ~

60

% Agirlik

40
20

0
1475 1500 1525 1550 1575 1600 1625 1650 1675 1700

Sicaklik (°C)
- & —alphaSi3N4 beta Si3N4 Toplam Sinoite

Sekil 4.2. SPS yontemiyle sabit basing (30MPa) ve bekleme siiresinde (15 dk) 1500 °C-1675 °C arasinda
Sfarkl sicakliklarda sinterlenen numunelerin agirlikca % faz degisimleri

Tablo 4.1, Sekil 4.1 ve 4.2 birlikte incelendiginde en yiiksek Si2N2O oraninin (~
%90) 1650 °C de sinterlenen numuneye ait oldugu goriilebilir. 1650 °C’den daha diisiik
sicakliklarda sinterlenen numunelerde Si2N2O fazi goriilse de istenilen orana
ulagilamamistir. 1650 °C’ye kadar artan sicaklikla birlikte SioN>O oraninin artmasi

sicakligin, Si2N2O fazinin olusumuna katki sagladiginin gostergesidir.
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1650 °C de sinterlenen numunede az da olsa a-f Si3Ns fazinin bulunmasindan
dolay1 sinterleme sicaklig1 1675 °C’ye yiikseltilmis ancak sicaklikla birlikte olusan ikincil
fazlarin orani da artmistir. Bunun nedeni Si2N>0 ve/veya Si3N4 fazinin kritik sicakligin
tizerinde dekompoze olmasiyla agiklanabilir. Denklem 4.1, 4.2 ve 4.3’te SioN2O ve Si3Ny

fazlarinin dekompozisyon denklemleri verilmistir (Rocabois vd., 1996).

2S15N20 00— Si13N4a0+Si02k) “4.1)
S12N201)—Sik,s)+S1O(g)+No(e) 4.2)
Si13Nax)—3 Sik,s)+2N2(e) 4.3)

Ayrica 1675 °C’de sinterlenen numunede gézlemlenen karbonun kullanilan grafit
kalip kaynakli oldugu ve sicaklik artisiyla birlikte artan difiizyon katsayisinin; karbonun,
sinterlenen numune igerisine niifuz etmesi i¢in gerekli sartlar1 sagladigindan dolay1
olabilecegi diisiiniilmiistiir. Yapilan optimizasyon ¢alismalarina ait geri yansiyan elektron

(BSE) SEM goriintiileri Sekil 4.3°te gosterilmigtir.

39



1550 °C 1575 °C

Sivi faz-SisN4

1650 °C

Sekil 4.3. SPS yontemiyle sabit basing (30MPa) ve bekleme siiresin
Jarkl sicakliklarda sinterlenen numunelerin BSE-SEM goriintiileri

Sekil 4.3’te verilen geri yansiyan elektron goriintiileri incelendiginde olusan
Si>N>0O tanelerinin 10-15 pm arali§inda tane boyutuna sahip oldugu goriilmektedir.
Si,N>0 olusumunun sicaklikla birlikte dogru orantili sekilde arttig1 goriilmektedir. Ayrica
bu goriintiiler, SioN>O olusumunun agamalar1 hakkinda bilgi de vermektedir. Sekillerde
taneler arasinda goriilen koyu renkli bolge, sivi faz sinterlemeyi saglayan ve biinyesinde
Si0;’nun oldugu, diisiik sicakliklarda bu ara faz igerisinde bulunan kiimelenmis tozlarin
da Si3N4 oldugu EDX analizleri yapilarak tespit edilmistir. Bu analizlere iliskin sonuglar
Sekil 4.4-4.6’da verilmistir.
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Element | Weisht®a  Atomic:

HNE 2100 3111
oK 25390 3LIE
BE 51.02 36.70

Totzls 160,00

+Spectrum 1

1 2 3 4 5 =1 7 g 9
Full Scale 2167 cts Cursor: 10,219 (2 cts)

30pm Electron Image 1

Sekil 4.4. 1600°C-30MPa-15dk parametrelerinde SPS yontemi ile sinterlenen numunenin sinterlenmeden
kalan toz bélgesinden alinan EDX spektrumu ve 0-2.5 keV arasindaki bolgenin genisletilmis hali

Element | Weight% Atomic?s
NE 22035 31.07
oK 26.66 32.88
5K 31.30 36.05
Totals 100.00

ESpectrum 2

Full Scale 1122 cts Cursor: 10271 (5 cis) ke

10um ! Electron Image 1

Sekil 4.5. 1600°C-30MPa-15dk parametrelerinde SPS yontemi ile sinterlenen numunenin sivi faz
bélgesinden alinan EDS spektrumu ve 0-2.5 keV arasindaki bolgenin genisletilmis hali
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Element | Weight% Atomic%o

NK 24.37 34.21
oK 2426 2082
BiK 51.37 3597

Spectrum 3
100.00

u] 1 2 3 4 ] B 7 g 9
T0pm Electron Image 1 Full Scale 2594 cts Cursor: 10.015 (3 cts)

Sekil 4.6. 1600°C-30MPa-15dk parametrelerinde SPS yontemi ile sinterlenen numunenin sinoit
tanesinden alinan EDX spektrumu ve 0-2.5 keV arasinda kalan bélgenin genisletilmis hali

En yiiksek Si2N>O oraninin sentezlendigi parametrelerde (1650 °C- 30 MPa- 15 dk)
uygulanan SPS prosesine ait sicaklik rejimi ve zamana bagl piston hareketini gosteren
grafik Sekil 4.7°de gosterilmistir. Burada; sol dikey eksen sicakligi, sag dikey eksen
piston hareketini temsil etmektedir. Ayrica siyah renkle gosterilen egri zamana bagh
sicaklik degisimini, mavi renkle gosterilen egri zamana bagli piston hareketini

gostermektedir.

2000

18007

AN Pyrometer °C
- -
s 3
= =]
AW Rel Piston T mm

1000

8007

6007

400

30

Time [min}

Ay Pyrometer *C A% Rel. Piston T mm

Sekil 4.7. 1650 °C- 30 MPa - 5 dk parametrelerinde gerceklestirilen isil isleme ait SPS rejimi ve zamana
bagli piston hareketi
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Temperature (T)

0-2. dakika araliklarinda cihaz vakuma alinirken sicaklik ve basing

uygulanmamaktadir. Dolayisiyla herhangi bir piston hareketi gézlenmemistir.

2. dakikadan itibaren dogru akim yardimiyla sicaklik artis1 baslamis ayn1 zamanda
30 MPa basing uygulanmistir. Bu noktadaki piston hareketi uygulanan bu basingla grafit

kalip igerisindeki tozun siki bir kompakt olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

730 °C- 980 °C arasinda, gézlemlenen piston hareketi Li>CO3’lin, Li2O ve CO»
olarak ayrismast ve CO2’nin sistemden uzaklastirilmasidir. Sekil 4.8a‘da gosterilen
Li»COz’1lin, Li2CO3 — Li2O’ ya ait faz diagrami iizerinde gosterilen dekompozisyon yolu
(path) incelendiginde Li>COslin dekompozisyon sicakliginin 730 °C’de baslayip 980
°C’de tamamlandig1 goriilebilir (Kim and Lee, 2001).

1280-1650 °C araliklarinda SiO- - Li2O ikili sistemi sivi faz olusturmus ve SizNa
bu s1v1 faz igerisinde ¢oziinmiistiir (Zonotto, 1982). Bu araliklarda gergeklesen piston
hareketi s1v1 faz olusumunu ve ¢dziinmeyi temsil etmektedir. Si0» -Li>O faz ikili diagrami

Sekil 4.8b’de verilmistir.

1800

I T T T T | L T
1723,
1200 @ Pure LijCO, 5
® Li;COy +Carbon black g:
{1:1 molar ratig) ' i
1100 Liguid :
- s:
. ° : \
- g 1033 1028 |
800 .« g ]
= 936
LiED + Liquid 400 ""_
733 N 2 .
“’ -
BR LigCoy + Lis0 600 -
j I ] N )
0 20 40 i )
Li:-m:'l LlZD 400 I ] ] i |
Mol %, LiJQ Li.0 “ 60 80 100
a) b) $i0; in mol%

Sekil 4.8. a)Li;CO;-Li;0 ve b) Li>O-SiO; ikili faz diagramlari (Zonotto, 1982)
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4.1.2. Basin¢ optimizasyonu
SPS yontemi ile Si2N2O sentezinin basing parametre optimizasyonu i¢in, sicaklik
optimizasyonu i¢in kullanilan 30 MPa’lik degerin yam sira 20, 30 ve 40 MPa basing
altinda sabit sicaklik (1650 °C) ve sabit bekleme siiresinde (15 dk) sinterlemeler yapilmis
ve elde edilen numunelere ait XRD grafigi ve elde edilen fazlarin agirlik¢ca oranlari
asagida sunulmustur.
Basin¢ Optimizasyonu

4 —P SN0 01-075-5608

® —p a-5iN. 01-082-0657

& e

v = B-SizNg 01-078-2962

. . ot W

¥ 50 MPa

Siddet (au)

30 MPa

10 20 30 40

26 (derece)

Sekil 4.9. SPS yontemiyle sabit sicaklik (1650 °C) ve bekleme siiresinde (15 dk) 30-50 MPa arasindaki
farkl basinglarda sinterlenen numunelerin XRD grafigi

Tablo 4.2. SPS yontemiyle sabit sicaklik (1650 °C) ve bekleme siiresinde (15 dk) 30-50 MPa arasindaki
farkl basinglarda sinterlenen numunelere ait fazlar ve sinterleme parametreleri

Numune | Baslangi¢ Tozlar Sicaklik Basing Bekleme Elde Edilen
Adi (% Agirhk) ©O) (MPa) Siiresi (dk) Fazlar
A9 a-Si3N4(68.99) 1650 20 15 Si,N>,O
Amorf Si0; (29.55) a-SizN4
Li,COs3(1.46) B-SizNy
A6 a-Si3N4(68.99) 1650 30 15 Si>N2O
Amorf Si0, (29.55) a-SizNy
Li,COs3(1.46) B-Si3Ny4
A10 a-Si3N4(68.99) 1650 40 15 Si>N2O
Amorf Si0, (29.55) a-SizNy
Li,CO3 (1.46) B-Si3Ng4
A8 a-Si3N4(68.99) 1650 50 15 Si,N>O
Amorf Si0; (29.55) a-SizN4
Li,CO3 (1.46) B-SizNy
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Basing Optimizasyonu
100

80

60

% Agirhk

40

20

Basing (MPa)
— & —alphaSi3N4  —®- -betaSi3N4  —@— Toplam Sinoite

Sekil 4.10. SPS yontemiyle sabit sicaklik (1650 °C) ve bekleme siiresinde (15 dk) 30-50 MPa arasindaki
Sfarkli basinglarda sinterlenen numunelerin % agirlik¢a faz oranlari

o
5 »x H

T

Sekil 4.11. SPS yontemiyle sabit sicaklik (1650 °C) ve bekleme siiresinde (15 dk) 30-50 MPa arasindaki
farkli basinglarda sinterlenen numunelerin BSE-SEM goriintiileri

Sekil 4.9°dan da goriilebilecegi iizere basincin arttiritlmasit mono faz halinde SiaN>O
sentezine olumlu bir etkisi olmamis aksine ikincil fazlarin artisina sebep olmustur. 20

MPa basingtan sonra sinoit miktarinin kayda deger sekilde arttigi ancak 30 MPa
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tizerindeki basing degerlerinde sinoit miktarinin azaldig1 gézlemlenmistir. Sinterlemede
basincin hem mekanik hem de igsel etkisi vardir. Mekanik etkide basing, 6zellikle nano
boyutlu tozlar i¢in direkt olarak partikiillerin yeniden diizenlenmesinde ve
aglomerasyonlarm dagiliminda etkilidir. I¢sel etkide basing, sinterleme icin itici giic

olusturur. Bu etki denklem 4.4’te verilmistir (Munir, 2006).

dap _ 4
o = B(g . + P) 4.4

Esitlikte p kismi yogunluk, B difiizyon katsayis1 ve sicaklik sabiti, g geometrik
sabit, y ylizey enerjisi, X boyut parametresi, t zaman ve P uygulanan basingtir. Esitlikte
ilk kisim igsel giicli, ikinci kisim ise uygulanan basincin katkisin1 gostermektedir.
Basincin sinterleme {izerine 6nemi 2 terimin bilyiikliigline baglidir. Tane boyutu
biiytidiilkge basincin etkisi artar. Yiizey enerjisi tane boyutu ile baglantilidir. Denklem
4.5’te basincin sinterleme siirecinde itici gii¢ olabilmesi i¢in gereken kritik tane boyutunu

belirleyen denklem verilmistir (Munir, 2006).

P=g(y/x) 4.5)

Sekil 4.11 incelendiginde 30 MPa {lizerinde basing uygulamanin tanelerin
mikroyapilarinda herhangi bir degisiklige neden olmadigi gériilmektedir. Bu sonuglar g6z
oniinde bulunduruldugunda; 30 MPa basing, yogunlasma ve SiN-O sentezi i¢in yeterlidir

sonucuna ulasilmigtir.

Sekil 4.12°de 1650 °C’de 30 MPa basing altinda 15 dk bekleme siiresinde
sinterlenen numunenun yiizey ve kesitinden alinmis SEM-BSE goriintiileri verilmistir.
Buna gore SPS prosesi esnasinda uygulanan tek yonlii basincin SioN>O tanelerinde

herhangi bir yonlenmeye neden olmadig1 goriilmektedir.

Yl

Sekil 4.12. 1650 °C-30MPa-15dk parametrelerinde SPS ile sinterlenmis numunenin a)yiizeyden b)
kesitten alinmis SEM-BSE goriintiileri
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4.1.3. Bekleme siiresii optimizasyonu

Numunelere ait XRD grafigi ve elde edilen fazlarin agirlikga oranlar1 asagida
gosterilmistir. Ikincil fazlar1 yok etmek igin bekleme siiresinde artisa gidilmis ve 1650 °C
de 30 MPa basing altinda 12.5, 17.5 ve 20 dakika bekleme siiresiyle sinterlenmis ve daha
once ayni sicaklik ve basing parametrelerinde 15 dakika bekleme siiresinde sinterlenen
numuneyle karsilagtirilmistir. Numunelere ait XRD grafigi ve elde edilen fazlarin

agirlikca oranlar1 asagida gosterilmistir.

Bekleme Siiresi Optimizasyonu ¢~ SN0 010755608

® —p 0-5uN; 01-082-0697
+
v — B-Si:Ng 01-078-2962

L ]
* .
.
[ ]
*t .
A 20 dk

17.5dk

Siddet (a.u)

N R ST

A J«MJMH dk
! I ' I ! |

10 20 30 40
26 (derece)

Sekil 4.13. SPS yontemiyle sabit sicaklik (1650 °C) ve bekleme basingta (30 MPa) 12.5-20 dk arasindaki
farkli bekleme stirelerinde sinterlenen numunelerin XRD grafigi
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Tablo 4.3. SPS ydntemiyle sabit sicakitk (1650 °C) ve basingta (30 MPa) 12.5-20 dk arasindaki farkl
bekleme siirelerinde sinterlenen numunelere ait fazlar ve sinterleme parametreleri

0-SisN4(68.99)
Amorf SiO; (29.55) a-SisNy
Li>CO; (1.46) B-SisNy
0-SizN4(68.99) 1650 30 15 SiN;0
Amorf SiO; (29.55) a-SisNy
Li>CO; (1.46) B-SisNy
a-Si3N4(68.99) 1650 30 17.5 SizN>0
Amorf SiO; (29.55) a-SisNy
Li>CO; (1.46) B-SisNy
a-Si3N4(68.99) 1650 30 20 SizN>0
Amorf Si0; (29.55) a-SisNy
Li>CO; (1.46) B-SisNy
Bekleme Suresi Optimizasyonu
100
90
80
70
= 60
rg:n 50
x 40
30
20
10
0
10 12,5 17,5 20 22,5

15
Sure (% dk)

- & —alphaSi3N4

- ®- beta Si3N4

~—@— Toplam Sinoite

Sekil 4.14. SPS yontemiyle sabit sicakiik (1650 °C) ve bekleme basingta (30 MPa) 12.5-20 dk arasindaki
farkly bekleme siirelerinde sinterlenen numunelerin agwrlik¢a faz oranlar
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SizNgSivi Faz Karisimi

Aas o T

s B s i H
Sekil 4.15. SPS yontemiyle sabit sicaklik (1650 °C) ve bekleme basingta (30 MPa) 12.5-20 dk arasindaki
Sfarkli bekleme siirelerinde sinterlenen numunelerin SEM-BSE goriintiileri

Sinterleme islemi bir tasinim olayidir ve bu tasinimin gerceklestirilebilmesi igin
siireye ihtiya¢ vardir. Bununla birlikte sicakligin sinterleme tizerindeki etkisi bekleme
stiresinin etkisinden daha fazladir. Ciinkii kiitle tasinim mekanizmasini asil etkileyen sey
sicakliktir (Kang, 2005). Sekil 4.16°da diisiik, orta ve yiiksek sicakliklarda bekleme
stiresinin sinterleme tizerine olan etkisini gosteren grafik verilmistir. Burada; T.Y. teorik

yogunlugu, H.Y ham yogunlugu ifade etmektedir.

wh——— —  _____ ___ Yuksek
g™ 5
3
E -
,@ izafi Sinterleme Sicakhg
-
®
e Diisiik

T
=

izafi Sinterleme Siiresj ——=

Sekil 4.16. Sinterleme siiresinin yogunluk iizerindeki goreceli etkisi (Kang, 2005).
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Sekil 4.13-4.14 ve Tablo 4.3 birlikte degerlendirildiginde bekleme siiresi artiginin
ikincil faz miktarin1 azaltmaya herhangi bir etkisinin olmadig1 anlasilmaktadir. Sinoit
orani 12.5 dk bekleme siiresinde %10’da kalmasina ragmen 15 dk bekleme siiresinde
%90’a ¢1iktig1 Sekil 4.11°de goriilmektedir. Bu denli bir artis i¢in 2.5 dk’lik fark, kisa bir
zaman dilimi olarak goriilse de 5-10 dk bekleme siirelerinde %99.9 yogunluga

ulasilabilen SPS i¢in bu siire uzun bile sayilabilir.

Yapilan c¢alismada sinterleme islemi hem yogunlastirma hem de yerinde sentez
islemi i¢in yapilmistir. Diger bir deyisle ayni anda hem Si2N>O sentezi i¢in reaksiyonun
gerceklesecegi ortam olusturmak hem de sentezlenen SioN>O’yu yogun bir yapida elde
etmek amaclanarak deney tasarimi hazirlanmistir. Sekil 4.15°de verilen numunelerin
SEM-BSE goriintiilerine bakildiginda Si2N2O’nun sentezi i¢in gerekli olan reaksiyonun

basladig1 ancak tamamlanmadigi goriilmektedir.

15 dk iizerindeki bekleme siirelerinde Si:N>O miktar1 azalmis ve ikincil fazlar
artmistir. Bunun nedeni olusan Si2N>O tanelerinin ekzotermik reaksiyon etkisiyle
dekompoze olmastyla agiklanabilir (Rocabois vd., 1996). Ayrica 15 dk’nin iizerindeki
bekleme siirelerinde tane kabalagsmasi da goriilmektedir. Bu sonuglarda yola ¢ikarak SPS

teknigi ile Si2N2O sentezi i¢in optimum bekleme siiresi 15 dk olarak belirlenmistir.
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4.2. RE ile Aktive Edilmis Si2N20 Numunelerinin Karakterizasyon Sonuglar

4.2.1. RE ile aktive edilmis Si2N20 numunelerinin XRD sonuglari

® —p SN0 01-075-5608
+2/43.Q;
Eu :SizN20 ® —p @-SisN; 01-082-0697

V = B-SizNs 01-078-2962

*

-
* " : e
* b J\—E— * t i V——'U\—E'Lm.usu
AJL jk_ u_—kx\_,_/umjg Eu

%0.08 Eu

Siddet (au)

//\JA jk_ e AN i) 06 Eu

MWJW‘ Eu

T T T T T 1
10 20 30 40

26 (derece)

Sekil 4.17. Eu*¥*3,: Si-N>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin XRD grafigi

* —p SN0 01-075-5608
Sm**:Si_N>O

® —p a-SiNs 01-082-0697

v —» B-SizNs 01-078-2962

-
. M :
o7 L] . J\_Y - L LA b C."
%0.12 Sm
AJA A—._/_,\,_/\_A_/\J\_J\_n,{,n_m Sm

J\wnﬂ_ua sm

J_u—MM/W%u,M sm

J\_jl\ J\_ ,\_A_,,J{\_A_,_)U\_JL%U_UZ sm

4 1 v 1 4 1
10 20 30 40

26 (derece)

Sekil 4.18. Sm™3.: Si>xN>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarmimm XRD grafigi

Sidldet (a.L)
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Siddet (a.u)

Sidclet (a.u)

i * — SLNO 01-075-5608
Yb*3:SioN>0 :

® —p oSN, 01-082-0697

v — B-SisN, 01-078-2962

J\J\—k—/\_A_/&MJ\_/\\m_mm

%0.08 ¥Yb

M Aemn

%0.04 ¥Yb

10

26 (derece)

Sekil 4.19. Yb*3,: SizN>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin XRD grafigi

. * —Pp SN 01-075-5608
Ce+3/+4:SI2N20 kN0
@ —p o 5i3N; 01-082-0697

’ 7 =P BSiNg 01-078-2962

10

28 (derece)

Sekil 4.20. Ce*¥+*,: SizN>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin XRD grafigi
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Siddet (a.u)

Siddet (a.u)

* —P 5N, 0 01-075-5608

Nd*:Si_.N.O )
® —p aSisN; 01-082-0697
+
; v —p B-SixN; 01-078-2962
-«
JLJL J}L PP LN LV S Y P
J\J/\ '\“JLJ\_A_,_}\MMK%U_UB Nb
M%g_m Nb
Mw%.m Mb
v I " I 5 1
10 20 30 40

28 (derece)
Sekil 4.21. Nd*3.: SizN>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarimin XRD grafigi

Pr+3. Si_,N,O + —p SiN.O 01-0755608
. ® —p a-SisN, 01-082-0697

7 — (-SisN, 01-078-2962

J‘LJL JL /\_/\_A_Jw%[]_‘]ﬂ Pr

w%g_gg Pr

M%g_gs Pr

J\a :\_;\_,_P\_A_,_/U\_/\_%g_m Pr

wnfog_gg Pr

! I ' I ' 1
10 20 30 40

20 (derece)

Sekil 0.22. Pr3,: SioN>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin XRD grafigi

53



) ® —p SN0 01-075-5608
Tb*3:Si_,N>O

@ —p -5isN, 01-082-0697

v — B-SikN, 01-078-2962
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.
g
%012 Th
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28 (derece)

Sekil 4.23. Th*3,: Si>N-20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin XRD grafigi

Siddet {a.u)

Sekil 4.17.-4.23.’de RE katkil1 sinoit fosfor malzemelerinin XRD sonuclarina
bakildiginda baslangic tozu olarak kullanilan o-Si3N4, SiaN>O ve [B-SisNs pikleri
goriilmektedir. Burada yiiksek oranda S1:N>O goriilmekle birlikte faz dontisiimiine
ugramamis 0-Si3Ny4 ikicil faz olarak tespit edilmis ve 1650 °C de SPS 1s1l isleminde
doniismesi muhtemel olan B-SisNs fazinin az miktarda goriilmesi Si2N>O sentezi
acisindan olumlu bir isarettir (Kramer vd., 1993). Buradan ¢ikarilan sonug, a-SizNy fazi
B-Si3Ns fazina doniismek yerine sivi faz igerisinde ¢oziilerek SioN>O fazina doniisme
egiliminde oldugudur. Bu sonug literatiir tarafindan da desteklenmektedir (Kroll and
Milko, 2003). Ote yandan, farkli konsantrasyonlarda RE katki miktarlarmimn, Si>N>O

olusumuna bir etkide bulunmadig1 goriilmektedir.

Ayrica, RE atomlarina ait herhangi bir impiirite faz goriilmemektedir ancak bu RE
atomlarmin sinoit kristal yapisi igerisine girip girmediginin anlagilmasi icin kafes
parametre degisimlerine bakilmasi gerekmektedir. Bununla birlikte s1v1 faz olusturmak

tizere sistem igerisine eklenen Li>CO3 veya Li igceren herhangi bir faza rastlanmamustir.
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4.2.2. RE ile aktive edilmis Si2N20 numunelerinin rietveld sonuclari

Si,N,0:Eu*?/+3
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& - I T P = = == P
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
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— & —alphaSi3N4 — ®— beta Si3N4 —@— Toplam Sinoite

Sekil 4.24. Eu*?*3,: SizN>O (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarimn % agirlik¢a faz oranlar:

Si,N,0:Sm?*3
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Sekil 4.25. Sm*3,: SizN>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin % agirlik¢a faz oranlar
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Si,N,0:Yb*3
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Sekil 4.26. Yb*3,: SizN20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarimin % agirlikca faz oranlar

Si,N,0:Ce*3/+4
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Sekil 4.27. Ce*¥*4,: SizN>O (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarimn % agwrlik¢a faz oranlar:
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Si,N,0:Nd*3
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Sekil 4.28. Nd*3,: Si>N20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin % agirlikca faz oranlart

Si,N,0:Pr
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Sekil 4.29. Prt3.: SixN>O (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarimn % agirlikga faz oranlart
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Si,N,0:Tb*?
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Sekil 4.30. Th*3,: SizN>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarimn % agirlikea faz oranlari
Sekil 4.24-4.30°da grafikleri verilen RE katkili sinoit fosfor malzemelerinin
Rietveld sonuglarina gore hedeflenen agirlikca %90 sinoit sentezinin gergeklestigi
goriilmektedir. Bunun yani sira, a- SizN4 orani yaklasik %10 ve B-Si3N4 orani yaklasik
%3 olarak tespit edilmistir. Farkli numunelerde ortaya ¢ikan +%3 liikk degisim cihaz
kalibrasyonundaki kii¢lik farkliliklardan kaynaklanmis olabilir. SPS 1s1l islemine etki
eden pek ¢ok parametre oldugundan bu tiir kii¢iik farkliliklarla karsilagilabilmektedir.
Ayrica RE katkilariin ve miktarlarinin elde edilen fazlarin oranlarina herhangi bir etkisi

olmamustir.

4.2.3. RE ile aktive edilmis Si2N20 numunelerinin kafes parametre sonuclari

Si,N,0:Eu*2/+3
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Sekil 4.31. Eu*¥*3,: Si-N>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin kafes parametre sonuglari
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Si,N,0:5m*3
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Sekil 4.32. Sm*.: Si-N-O (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin kafes parametre sonuglar

Si,N,O:Yb*3
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Sekil 4.33. Yb*3,: SizN20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin kafes parametre sonuglar

Si,N,0:Ce*3/+
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Sekil 4.34. Ce*¥+*,: Si-N>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin kafes parametre sonuglari
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Si,N,0:Nd*3
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Sekil 4.35. Nd*3,: Si>2N>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin kafes parametre sonuglar

Si,N,0:Pr+3
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Sekil 4.36. Pr3,: Si>zN20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin kafes parametre sonuglari

Si,N,0:Tb*3
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Sekil 4.37. Th*,: SizN>O (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin kafes parametre sonuglari

Sekil 4.31-4.37°de RE (Eu*?*3, Sm*3, Yb*3, Ce™** Nd*, Pr** ve Tb*™) katkili
Si2N20 numunelerinin kafes parametre degisim grafikleri verilmistir. Buna gore; biitiin
RE katkilarinin konut yapida bir genislemeye neden oldugu, bu genislemenin katki

miktarlariyla dogru orantili olarak arttigi ancak katki miktar1 arttikga genisleme

oranini/katki miktar1 degerinin azaldig1 goriilmektedir.
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Genisleme oraninin artisinda RE elementlerinin iyon yarigaplarinin etkili oldugu
sOylenebilir. Genisleme oranlar1 bakimindan RE elementleri kiyaslandiginda biiytikten
kiiciige dogru sirastyla Eut?*3, Ce*¥**, Pr™ Nd*, Sm*3, Tb*?, Yb*? olarak goriilmektedir.
Literatiire bakildiginda da, anafaz kristallerindeki genisleme miktarinin, arayer katkisi
icin kullanilan element atomlarinin atomik yarigaplariyla dogru orantili oldugu

goriilmektedir (Xu vd., 2011). Bu RE iyonlarinin yarigaplar1 Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4. Tez calismasinda kullanilan RE iyonlarinmin yarigaplar

RE Eu*? Eu*3 Sm* Yb*3 Ce* Ce* Nd* Tb*3 Pr*3
fyonu

iyon 131 108.7 109.8 100.8 115 101 112.3 113 106.3
Yaricap1

(pm)

Bu sonuclara bakilarak RE katkisinin sinoit kristal yapisina katkilandigi
sOylenebilir. Sekil 1.4’te Si2N2O’nun  kristal yapisinda koseleri paylasan SiN3O
tetrahedronlar1 ile olusturulan ve c¢ parametrelerinde RE element atomlarimi
barindirabilecek biiyiik yapisal ara-yer bosluklarinin bulundugu gosterilmistir (Bischoff
vd., 2005). Burada, SiN3O tetrahedronlar1 ile Si2N>O’nun ortorombik kristal yapisi
birbirine karistirllmamalidir. Sio2N>O’nun kafes parametreleri; a=8.869, b=5.493 ve
c=4.849 A’dur (Wan vd., 2015). Genisleme oraninin en fazla c, en az a’da olmasi da elde
edilen sonuclar1 dogrular niteliktedir. Sekil 4.38’de Si2N2O’nun kristal yapist ve (001)
diizlemine izdiisiimii gosterilmistir. Sekil 4.38’de verilen atomlarin [100] ve [010]
yonlerinde dizilisleri, kafes icerisine giren herhangi bir RE atomunun en az geniglemeyi
[100] yoniinde (a parametresi) yaratacagini gostermektedir. Literatiirdeki bu veriler, elde

edilen kafes parametre sonuclarini desteklemektedir (Wan vd., 2015)
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Sekil 4.38. a) Si>2N-O kristal yapisi ve b) (001) diizlemine izdiisiimii (Wan vd., 2015)
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4.2.4. RE ile aktive edilmis Si2N20 numunelerinin SEM sonuclari

%0.02 Eu . %0.04 Eu

‘/

Camst Faz

s

%0.06 Eu ' %0.08 Eu

%0.10 Eu %0.12 Eu

Sekil 4.39. Eut?+3,: SixN>O (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin SEM-BSE goriintiileri
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%0.02 Sm %0.04 Sm

SizN O

/ _—p CamsiFaz

SizNa

Yk

%0.06 Sm %0.08 Sm

9%0.10 Sm : %0.12 Sm

Sekil 4.40. Sm*3,: SizN20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin SEM-BSE goriintiileri
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%0.02 Yb %0.04 Yb
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'SizN20
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SiaNa /

%0.06 Yb %0.08 Yb

%0.10 Yb %0.12 Yb

Sekil 4.41. Yb*3,: Si>N-0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin SEM-BSE gériintiileri
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%0.02 Ce %0.04 Ce
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%0.06 Ce %0.08 Ce

%0.10 Ce %0.12 Ce

Sekil 4.42. Ce*¥**,: SixN>O (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin SEM-BSE gériintiileri
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%0.02 Nd %0.04 Nd

/

Camsi Faz

%0.06 Nd . %0.08 Nd

%0.10 Nd %0.12 Nd

Sekil 4.43. Nd*,: SizN>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin SEM-BSE gériintiileri
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%0.02 Pr %0.04 Pr
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%0.06 Pr %0.08 Pr

%0.10 Pr "~ %0.12 Pr

Sekil 4.44. Pr*3.: SixN>O (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarimin SEM-BSE goriintiileri
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%0.02 Th %0.04 Tb
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Camsi Faz

;

%0.06 Th %0.08 Tb

%0.10 Tb %0.12 Tb

Sekil 4.45. Th*3,: Si>N-0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin SEM-BSE gériintiileri
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Sekil 4.39-4.45’de katk1 miktarlart molce %0.02-0.12 arasinda degisen RE oksitleri
ile katkilanan sinoit fosfor malzemelerinin geri yanstyan elektron goriintiileri verilmistir.
Buna gore, Si3Ns fazinin, Li2O ile birlikte sivi faz olusturan SiO» igerisinde ¢oziinerek

Si2N20 olusturdugu net sekilde goriilmektedir (Tong vd., 2007; Emoto vd., 1998).

Sinoit tanelerinin ¢ubuksu ve yaklasik 10 pm tane boyutunda, ikincil faz olan a-
SizN4’lin nanoboyutta oldugu goriilmektedir. Cubuksu sinoit taneleri literatiirde
goriilmekle birlikte (Yuchen vd., 2009) ¢ogunlukla es eksenli tanelerle karsilagilmistir.
(Egelja vd., 2006; Miyazaki vd., 2013; Garcia vd., 2012). Bu farkliligin iiretim

yonteminden kaynakli oldugu diistiniilebilir.

Ayrica bu SEM goriintiileri, malzeme igerisindeki fazlarin homojen bir dagilim
gosterdigini ve degisen RE katkilarinin morfolojide herhangi bir degisiklige sebep

olmadigini ortaya koymaktadir.

4.2.5. RE ile aktive edilmis Si2N20 numunelerinin PL Sonuglari

Katkisiz Konut Yapinin Farkl Dalga Boylarinda Uyariimasi

500
oginm —2  511nm
Uyarma (nm) Isima(nm)

400 o lsima ———240 — 460
——— 250 — 467
1 Uyarma \ M ——260 — 473
Yo\ ———270 — 481
S 300+ 281 - 511
© | 290 — 524
= 300 - 532
3 [ ] — 310 - 539
T 200 [/ -~ 320 — 543
or Iy 360 — 544
I~/ \R 400 — 550

100 I

~ — - =~
0 . == ———
T

2(I)0 | 3(I)0 | 4(I)0 | 5(I)0 | 600 | 7(I)0 | 860
Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.46. Si2N>O konut yapisinin farkl dalga bovlarinda uyarim ve yayilim spektrumu
1650°C sicaklik, 30 MPa basing ve 15 dk bekleme siiresinde SPS ile 1s1l islemle
sentezlenen RE katkisiz Si2N2O ana yapisi, 240-400 nm araliginda farkli dalga boylarinda

uyarilarak genis band 1s1ma spektrumunun kapsadigi farkli 1s1ma bandlar1 detayl bir
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sekilde ¢alisilmistir. Buna gore; RE katkisiz Si2N2O ana yapisi oda sicakliginda 6l¢iilen
PL analizinde, 350-750 nm band araliginda oldukca genis bir 1s1ma spektrumu
vermektedir. Bu 1s1ma, numune farkli dalga boylar1 ile uyarildiginda farkli 1s1ma
spektrumlarini barindirmaktadir. Sekil 4.46’da verilen maksimum uyarma bandi, 281 nm,

maksimum 1s1ma band1 olan 511 nm dalga boyuna karsilik gelmektedir.

Sekil 4.46°da verilen uyarma-i1sima degerleri incelendiginde: 350-750 nm arasinda
genis bir 1s51ma spektrumuna sahip SioN>O ana yapisi, 240-400 nm dalga boyu araligina
uyarma spektrumu araliginda farkli degerler ile uyarildiginda, beklendigi gibi genis 1s1ma
spektrumu araliginda 1s1malarda pik vermektedir. Grafige gore numunenin uyarma dalga
boyu degerlerine gore 1s1ma spektrumlari red-shift yapmistir. Maksimum 1s1ma ise 280
nm ile uyarildiginda elde edilen yaklasik 511 nm’dedir. Literatiirde heniiz sinoitin mono
faz halde PL ol¢iimleriyle karsilasilmasa da Shen ve ark. larmin sabit oranda (molce
%0.8) Eu™? katkiladiklart CASN(x) Si2N2Ox (x:0-0.3) multifaz kompozisyonunda
yaptiklar1 caligmalarda, sinoit oraninin arttikga PL piklerinin kirmizi bolgeden mavi

bolgeye kaymalar1 elde edilen sonucu dogrular niteliktedir (Shen vd., 2010).

Ana (host) yapida gozlenen bu genis band 1s1ma (511 nm= 2.5+0.1 eV) 6zelliginin
nedeni ise, ana yapidaki kusurlar kaynaklidir, yani silikon nitrit iletkenlik bandindan =Si°

hata seviyelerine gecis kaynaklidir (Sombrio vd., 2013).

+2/43.Q;
600 - Eu :S1N20 Katkisiz -—=281 nm uyarma
%0.02 Eu
%0.04 Eu| 272 nm
500 %0.06 Eu
%0.08 Eu
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_ 400+ \ean %0.12 Eu
= i Y\
S 0
IS / / . N\
ko] 300 ~ ] AN
g , R
(24 650 nm
200 4 \
100 | /“ \\\\ x\ \\\\\
/ NN N A >~
/ / —
0 — T T T T T —
400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.47. Eu*?*3,: Si>N20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin PL sonuglart
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Eut™*3: SibrN20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlari, maksimum siddette
1s1ma yaptigt 272 nm dalga boyunda uyarilmis ve ortalama 550 nm’de 151ma gostermistir.
Eu*?*? ilavesi konut yapida yaklasik 40 nm red-shifte neden olmustur. Bu kaymanin
nedeni Eu™* iyonunun 450-650 nm arasinda genis bir band araliginda meydana gelen
4f° 5d' 41" gecisi kaynakli oldugu soylenebilir. Eu™*3 ile Si** iyonlarmin yarigaplart

*21+3 jyonlarmin Si** iyonlarmin yerine gectigi

arasindaki biiyiik farktan dolay1r Eu
sdylenemez. Bundan dolayr Eut?*? katkis1 konut yapida i¢ kusurlar meydana getirir. Bu
durum, katkisiz yapi ile Eu*?*? katkili SizN>O fazinin PL spektrumundaki farkin sebebi

olarak gosterilebilir (Chiu vd., 2011).

Numunelerin yayilim siddetleri, molce %0.06 ilaveye kadar artmis molce %0.08
katkiyla birlikte azalmaya baglamistir. Buradan Eu*?* katkis icin kritik kompozisyonun

%0.06 oldugu soylenebilir.
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.48. Sm*.: SixN20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin PL sonuglart
Sm™y: SiaN20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlari, maksimum siddette 151ma
yaptig1 281 nm dalga boyunda uyarilmis ve konut yapidan farkli olarak 566, 599 ve 650
nm dalga boylarinda yayilim sergiledigi gdzlenmistir. Sm*™ icin, bu dalga boylari
strastyla *Gsp — ®Hsp, *Gsp — ®Hipn ve *Gsp — ®Hop gegislerine karsihik gelmektedir.

(Deng vd., 2014). Sm™ katkil1 SiN>O numunelerinin yayilim siddetleri molce %0.04’e
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kadar artmis molce %0.06 oraninda Sm*? katkistyla birlikte azalmistir. Buradan hareketle

ideal katki oraninin molce %0.04 oldugu sdylenebilir.

Yb*:Si_-N>0

500 Katkisiz—281 nm uyarma
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i /J//// Y e v\»( '\\\\js\\
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Sekil 4.49. Yb*3,: Si>N>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin PL sonuglar

Sekil 4.49‘da Yb* ile katkilanmis SioN,O fazinin PL spektrumu verilmistir. Yb*:
Si2N20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlari, maksimum siddette 1s1ma yaptigi 275
nm dalga boyunda uyarilmis ve 598 nm dalga boyunda yayilim yaptig1 ve konut yapida
red-shifte neden oldugu gdzlenmistir. Ayrica Yb*> katkis1 1s1ma siddetini de artan katki
miktarryla dogru orantili olarak diisiirmiistiir. Literatiirde Yb*? katkil1 Si2N>O fazinin PL
analizine dair bir veri bulunmamakla birlikte Xie ve ark. a-SiAION konut yapisina Yb*?
katkilamis ve 549 nm’de yayilim elde etmislerdir (Xie vd., 2005). Yb*? iyonu genellikle
800 nm iizerindeki dalga boylarinda yayilim yapmaktadir. Ancak yapilan bazi
calismalarda Yb*? katkismin konut yapida yayilim siddetini diisiirdiigii tespit edilmistir.
Yayilim karakterinde meydana gelen bu degisikligin nedeni Yb* ile Si** iyonlarmin
aralarindaki iyonik yarigap farkindan dolay1r konut yapida neden oldugu i¢ kusurlar

olabilir (Ye vd., 2009; Tikhomirov vd., 2010).
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Sekil 4.50. Ce*¥+4,: SiaN>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin PL sonuclari
Ce™*: SiaN20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlari, SixN.O’ nun maksimum
siddette 1s1ma yaptig1 281 nm dalga boyunda uyarilmis ve ortalama 472 nm’de 1s1ma
gostermistir. Katkisiz ana yapi ile karsilagtirildiginda 511 nm’den 472 nm’ye bir blue-

shift s6z konusudur. Bu malzeme de baskin bir sekilde ana yap1 151mas1 yapmakla birlikte

3/ jyonlarinin yaklasik 425 nm band

Ce™** katk1 iyonu ile meydana gelen blue-shift, Ce
civarinda gdzlenen 5di-2F7,, gecisi kaynaklidir (Hu vd., 2016). Sistemde var olan Ce™
iyonunu genelde goriiniir olmayan 360 nm dalga boyu civarinda yayinima neden
olmaktadir. (Sun vd., 2017; Cervantes vd., 2016). Buradan hareketle Ce katkisinin
katkilandi1 konut yapida fosfor 6zellik gdstermesi Ce™ iyonunun Ce* iyonuna

indirgenmesine bagli oldugu sdylenebilir.

Ce** iyon yarigap1 101 pm, Si** iyon yarigapt 40 pm oldugu igin Ce** iyonlarinin
Si**iyonlarinin yerine ge¢gmesi miimkiin degildir, dolayisiyla katkilanan Ce*? iyonlar1 ana
kristalde ilave kusurlarin olusmasina neden olacaktir. Bu ¢alismadan ¢ikarilacak genel
sonug, Ce** iyonlar1 ana yapida bir blue-shifte neden olmustur ancak, ana yap1 1s1masi
oldukca genis band (375 nm-725 nm) araliginda oldugu icin Ce** katkilama ile bu band
aralig1 degismemekle birlikte maksimum pikte degisim (511 nm —472 nm) meydana

gelmistir. Yine, dlgiim sartlar1 tiim numuneler i¢in ayni1 ve kararlh oldugu varsayilarak,
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katkisiz numunenin maksimum pik ve siddeti 511 nm / 450 (a.u.) iken, Ce™** katkil
calismalardan molce %0.12 mol Ce*¥** katkili olan numunede maksimum pik ve siddet
480 nm /515 (a.u.) olarak gozlemlenmistir. Ozetle, Ce**** katkilama ana yapida yaklasik
30 nm blue-shift neden olmakla birlikte Ce™** iyonlar;, numunede 1s1ma siddetini

yaklagik %15 artirmistir.
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Sekil 4.51. Nd*,: SizN20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarimin PL sonuglari

SizN>O ana yapisma farkli konsantrasyonlarda Nd* katkilama galigmalarinda ise
yine genis band 1smmasi (370-700 nm) gozlenmis ancak piklerde (tim Nd*
konsantrasyonlarina ait) bir daralma ve yarilma s6z konusudur. Bu yarilma neticesinde
1s1ma spektrumlar1 430 nm ve 475 nm seklinde iki pik vermeye baslamistir (6zellikle 0.04
0.06 ve 0.08 mol Nd*? igeren ana yapilar). Nd*® iyon ¢apmin 112 pm (Ce* iyon gapi ile
hemen hemen ayni) ve Si** iyon ¢apindan oldukga biiyiik olmasi nedeniyle ana yapiya
olan etkisi Ce™ iyonlari ile benzerdir. Nd** iyonlarinmn katkilandig1 yapilarin genellikle
NIR kizilotesi bolgede 1s1ma sagladigi daha once yapilan ¢alismalarda belirlenmistir
(Pirasteh vd., 2013; Seo vd., 2003; Steveler vd., 2014). Bu ¢alismada Nd*3 iyonunun NIR
bolgede bir 151maya neden olup olmadigi, kullanilan cihazin 6l¢iim sinirlarini (200-900
nm emisyon/isima) astig1 i¢in bilinememektedir. Ancak katkisiz yapida gozlenen 1sima

spektrumuna gore Nd** katkili yapmin yaptigi 1simalar pik sekilleri itibariyle degisime
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ugramistir. Ana yapi 1simasinin dalga boyu / siddet degerleri 511 nm / 450 (a.u.) iken,
Nd* katkili numunelerde dalga boyu siddet degerleri katki oranma gore degisiklik
gdstermistir. Molce %0.04 Nd** katkili kompozisyon 430 nm / 550 (a.u.) dalga/ siddet
degeriyle sinoit ana yap1 1s1masini yaklasik %22 oraninda arttirmis ve yaklasik 80 nm
blue-shift’e neden olmustur. PL 6zelliklerde gozlenen bu degisim, ana yapidaki dogal
kusurlar ve katki iyonu kaynakli yapay kusurlar nedeniyledir sonucu ¢ikarilabilir

(Sombrio vd., 2013).
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Sekil 4.52. Pr+3,: SizN>0 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarimin PL sonuclari

Pr3: SiaN20 (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarma, dn tarama yapilmis ve
en yliksek siddetin gozlendigi 272 nm dalga boyunda uyarilmis ve ortalama 550 nm’de
1s1ma gostermistir. Katkisiz ana yapi ile karsilastirildiginda 479 nm’den 551 nm’ye bir
red-shift s6z konusudur. Bu malzeme de baskin bir sekilde ana yap1 151mas1 yapmakla
birlikte Pr*® katki iyonu ile meydana gelen blue-shift, Pr*® iyonlarmin yaklasik 425 nm
band civarinda gozlenen 5di->F7,» gegisi kaynaklidir (Hu vd., 2016). Pr™ iyon yarigap1
106 pm A, Si** iyon yarigapt 40 pm oldugu igin Pr** iyonlarinin Si** iyonlarinin yerine
gecmesi miimkiin degildir, dolayisiyla katkilanan Pr*® iyonlar1 ana kristalde ilave

kusurlarin olusmasina neden olacaktir. %0.02 Pr*3 katkili numune ana yap1 1s1masina pek
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etki etmeyip artan katki oranlariyla birlikte Pr*® iyonlar1 ana yapida bir red-shifte neden
olmustur ancak, ana yap1 1s1masi olduke¢a genis band (375 nm-725 nm) araliginda oldugu
i¢in Pr* katkilama ile bu band aralig1 degismemekle birlikte maksimum pikte degisim
(479 nm —551 nm) meydana gelmistir. Yine, 6l¢lim sartlar1 tim numuneler i¢in ayn1 ve
kararli oldugu varsayilarak, Pr*® katkismin ana yapida 1sima siddetini azalttig
goriilmektedir. PL 6zelliklerde gbzlenen bu degisim, SiaN>O kafes yapisindaki dogal
kusurlar ve katki iyonu kaynakli yapay kusurlar nedeniyledir sonucu ¢ikarilabilir

(Sombrio vd., 2013).
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Sekil 4.53. Pr*3,: SixN>O (0.02<x<0.12 % molce) kompozisyonlarinin PL sonuglar:

Tb* katkili Si>N>O numunelerinin PL spektrumu incelendiginde Tb** katkisinin
ana yapimin 1simasimni tamamen degistirdigi ve Tb*’iin karakteristik 151masin1 yasittig1
gozlenmektedir. Elektron gegislerine bagli olarak 1sima spektrumunu iki ana gruba
ayirmak miimkiindiir. Birinci grup; 490-700 nm dalga boyu araliginda 1s1ma yapan ve
SD4-"Fi(J=6,5,4,3) gegcisiyle iliskilendirilen gruptur. ikinci grup ise nispeten daha diisiik
siddette, 350-490 nm dalga boyu aralifinda yaymim gésteren °Ds-'F;(J=6,5,4,3,2,1,0)
gecisini temsil eden gruptur (Hou vd., 2012).

SD4-"Fs gecisi kaynakli 548 nm dalga boyunda gergeklesen yayinimin baskin
oldugu goriilmektedir. Ayrica artan katki oraniyla birlikte 1s1ma siddeti de artmaktadir.
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4.2.6. RE ile aktive edilmis Si2N20 numunelerinin SEM-CL sonuclari

Sekil 4.54. RE katkisiz Si>N>O fazinin a) genel b) kirmizi filtre c) mavi filtre d) yesil filtre e)
renklendirilmis CL goriintiisii
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Sekil 4.55. RE katkisiz Sigl\};O fazimin CL spektrumu
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Sekil 4.54°te 1650 °C’de 30 MPa basingta ve 15 dk bekleme siiresinde SPS yontemi
ile sinterlenen SioN>O numunesine ait SEM-CL goriintiisii verilmistir. Buna gore,
cubuksu SI2N»0 tanelerinin ve sistemde ikincil faz olarak bulunan nano boyutta a-SizNa
tanelerinin mavi renkte 1s1ma yaptigi, sivi faz bolgesinin ise herhangi bir 1s1ma yapmadigi
gozlenmektedir. Sekil 4.55°deki CL spektrumunda ise 250-450 nm ve 450-750 nm

araliklarinda iki genis spektrum gdzlenmektedir.

Literatirde SIbN>O fazinin SEM-CL analizine ait herhangi bir calisma
bulunmamakla birlikte, Zhu ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada SiO» katkili SI3N4
fazinin CL c¢aligmalar1 yapilmis ve 250-450 nm ve 450-750 nm arasinda iki genis
spektrum saptanmistir (Zhu vd., 2015). Literatlirdeki bu veri, elde edilen sonuglari

dogrular niteliktedir.

Sekil 4.56. Eu*?*3,: SixN>O (x=0.12 % molce) kompozisyonunun a) genel b) kirmizi filtre c) mavi filtre
d)yesil filtre e) renklendirilmis CL gériintiisti
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 Sekil 4,57, Eur.: SizN20 (x=0.12 % molee) komposisyonunun CL spekirumu
Sekil 4.56°da verilen SEM-CL gériintiisiinde molce %0.12 Eu*** katkili Sio-N,O
fazinin arafaz bolgelerinden kirmizi, yesil ve mavi renkte 1s1ma yaptigr goriilmektedir.
Bu 1s1ma, Sekil 4.58’de UV 151k altinda makro boyutta da goriilebilmektedir. Cubuksu
yapidaki Si2N2O tanelerinde 1s1ma goriilmemesinin nedeni arafaz bolgesinden yayilan
1s1ma siddetinin yliksek olmasi nedeniyledir. Yiiksek siddette 1s1madan dolay1 nispeten
daha diisiikk siddette 1s1ma yapan g¢ubuksu tanelerden Sekil 4.54’te gozlenen 1sima

goriilmemektedir.

Eu* iyonunun; yiiksek enerjili y 1sinlari, x 1ginlar1 ile veya yiiksek sicakliklarda No,
H,, CO atmosferlerinde Eu*? iyonuna indirgenebilecegi belirtilmistir (Pan vd., 2018).
Bununla birlikte, Qi vd. tarafindan yapilan bir calismada Eu*? katkisinin 5do—4f> gegisi
kaynakli 618 nm dalga boyunda kirmiz1 renge karsilik gelen, Eu*? katkisinin ise 5d;—4f;
gecisi kaynakli1 450-650 nm dalga boyu araliginda mavi-yesil renklere karsilik gelen genis
bir spektrumda yayinima neden oldugu belirlenmistir (Qi vd., 2014). Buradan hareketle
sisteme baslangigta +3 degerlikte eklenen Eu iyonunun +2 degerlige indirgendigi ve bu
durumun SixN>O fosforunda mavi, yesil ve kirmizi renklerde 1s1maya neden oldugu
sOylenebilir. Bu indirgenme durumu denklem 4.2 ve 4.3’te verilen Si2N>O’nun
dekompozisyon tepkimelerinde agiga ¢ikan N> gazi, sinterleme ilavesi olarak kullanilan

Li»COg3 veya grafit kaliptaki karbon kaynakli olabilir.

Sekil 4.57°de aym1 numunenin CL spektrumu verilmistir. Katkisiz SiaN2O’ya
kiyasla 450-750 nm arasinda gozlenen ikinci pikin siddeti artmistir. Bu artisa Eu

katkisinin neden oldugu soylenebilir. Hirosaki ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada Eu

79



katkilanan SiAION’un 500-600 nm arasinda pik verdigi saptanmistir (Hirosaki vd.,
2005).

Sekil 4.58. Soldan saga molce %0.02-0.04-0.06-0.08-0.10-0.12 Eu*¥*3 katkili SizN>O fosforlarinin UV
51k altinda goriintiisii

Sekil 4.59. Sm*3.: Si-N>0 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun a) genel b) kirmizi filtre ¢) mavi filtre
d)yesil filtre e) renklendirilmis CL gériintiisii
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Sekil 4.59’da molce %0.12 Sm™ ile katkilanmis SioN,O fazinin SEM-CL
goriintiisiine bakildiginda, Sm*® katkisinin SI:2N>O fazinin 1s1ma karakterini degistirdigi
gozlenmektedir. Si2N2O tanelerinden mavi, arafaz bolgesinden kirmizi renge karsilik

gelen dalgaboylarinda yayilim yaptig1 goriilmektedir.

Sekil 4.60’ta ise aynt numunenin SEM-CL spektrumu verilmistir. Buna gore; UV
bolgesinde 300 nm dalga boyunda beliren pikle birlikte, 450-700 nm dalga boyu
araliginda konut yap1 kaynakli ve 740 nm civarinda Sm™ kaynakl kiigiik siddetli bir pik
gozlenmistir. Bu pik, arafaz bolgesinden yayilan kirmizi renge karsilik gelmektedir. Elde

edilen sonuglar, PL spektrumunu da dogrular niteliktedir.
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d)yesil filtre e) renklendirilmis CL goriintiisii

Sekil 4.61. Yb*3,: Si>N-0 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun a) genel b) kirmizi filtre ¢) mavi filtre
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Sekil 4.62. Yb*,: SixN>O (x=0.12 % molce) kompozisyonunun CL spektrumu
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Sekil 4.61-4.62°de verilen molce %0.12 Yb*> katkili SizN2O fazinin SEM-CL
goriintiisii ve spektrumuna bakildiginda Yb*® katkisinin SixN>O fazinin ana 1s1ma
karakterini degistirmemekle birlikte 1s1ma siddetini azalttig1 gériilmektedir. Bu farklilik

Yb*? katkisinin konut yapida sebep oldugu i¢ hatalardan kaynaklanmis olabilir.

Sekil 4.63. Ce*¥*4,: SizN>O (x=0.12 % molce) kompozisyonunun a) genel b) kirmizi filtre ¢) mavi filtre
d)yesil filtre e) renklendirilmis CL gériintiisii

25000 g
F; e,

1200

e < ' ' . 1 . ' i . . | T ; T ¥
210 50 800 50 403 50 s0¢ 550 00 580 700 5 0 50 900 50 1000 1350 N0 1150

Sekil 4.64. Ce*¥*4,: Si-N>O (x=0.12 % nzolce) kompozisyonunun CL spektrumu
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Sekil 4.63-4.64’te verilen molce %0.12 Ce*™** katkili Si2N>O fazinin SEM-CL
goriintiisii ve spektrumuna bakildiginda Ce*¥** katkisinin 250-450 nm arasinda gozlenen
pikin siddetini arttirdig1 goriilmektedir. Katkisiz SioN>O fazi ile kiyaslandiginda, yayilan
dalga boyunun daha yiiksek enerjide dolayisiyla daha diisiik dalga boyunda oldugu ve bu
dalga boyundaki azalma nedeniyle Ce**** katkili numuneden yayilan rengin daha farkli
oldugu goriilmektedir. Cubuksu yapidaki SioN>O tanelerinde 1s1ma goriilmemesinin
nedeni arafaz bolgesinden yayilan 1simanin siddetinin yiiksek olmasi nedeniyledir.
Yiiksek siddette 1s1madan dolay1 nispeten daha diisiik siddette 1s1ma yapan ¢ubuksu
tanelerden Sekil 4.54’te RE katkisiz SioN>O’da gozlenen 1s1ma goriilmemektedir.

Literatiirde Ce*¥** katkili SiN2O’nun CL analizine dair yapilan herhangi bir
calisma bulunmamakla birlikte, Gualtieri yaptig1 calismada La;Be>Os konut yapisina
Ce™ katkilamis ve 400-550 nm araliginda genis bir spektrum saptamistir (Gualtieri,

1994). Bu veri de elde edilen sonuclart dogrulamaktadir.

Sekil 4.65. Nd*3,: Si>N-0 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun a) genel b) kirmizi filtre ¢) mavi filtre
d)yesil filtre e) renklendirilmis CL gériintiisii
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Sekil 4.66. Nd*3,: SizN>0 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun CL spektrum

Sekil 4.65-4.66°te molce %0.12 Nd** katkili SiN>O fazinin SEM-CL gériintiisii ve

spektrumu verilmistir. Buna gére Nd** katkisinin 1s1ma siddetini arttirmakla birlikte

konut yapida kirmizi renk bolgelerini goriiniir kilmistir.

Sekil 4.67. Pr*3.: SizN>0 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun a) genel b) kirmizi filtre ¢) mavi filtre
d)yesil filtre e) renklendirilmis CL gériintiisii
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Sekil 4.68 . Pr*3,: SizN20 (x=0.12 % mglce ) kompozisyonunun CL spektrumu

\\
Mo ol N

- ™, - o

LAY N M R e %

A} . i 0

550 sio 0 w0ee 1m0 nor T we

&0 s0c sio 500 s 70 i 80

Sekil 4.67-4.68’de molce %0.12 Nd* katkili SizN>O fazimin SEM-CL gériintiisii ve
spektrumu verilmistir. Buna gore Nd** katkisinin 1s1ma siddetini azaltmakla birlikte konut

yapinin ana 1s1ma karakteristigini etkilemedigi goriilmektedir.

Sekil 4.69. Th*3,: Si>N-0 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun a) genel b) kirmizi filtre ¢) mavi filtre
d)yesil filtre e) renklendirilmis CL gériintiisii
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Sekil 4.70. Th*,: SizN>0 (x=0.12 % m(";lce ) kompozisyonunun CL spektrumu

Sekil 4.69-4.70’te Tb*® katkili SioN>O fazinin SEM-CL goriintiisii ve spektrumu
verilmistir. Buna gore; Tb*? katkisinin konut yapidaki mavi 1s1maya ek olarak, kirmizi ve
yesil renklere karsilik gelen dalga boylarinda yayilima sebep oldugu saptanmistir.
Isimanin SioN>O tanelerinde goriilmesi Tb** iyonlarmin konut kafes yapisi igerisine
katkilandigin1 gdstermektedir. Bu sonucglar, PL sonuglarin1 da dogrular niteliktedir.

Ayrica sonuglar literatiirle karsilastirilmis ve verilerin tutarlt oldugu sonucununa

ulagilmistir (Nwaeaborwa vd., 2017).

4.2.7. RE ile aktive edilmis Si2N20 numunelerinin XPS sonuc¢lari

Sekil 4.71°de molce %0.12 Eu katkili1 Si2N2O fazinin XPS spektrumu verilmistir.
Katkilanan Eu miktar1 agirlikca ¢ok diisiik oldugundan (<%0.1) Eu elementinin bag
enerjilerine karsilik gelen spektrumlar ¢ok diisiik olsa da 1154 eV bag enerjisine karsilik
gelen Eu*? 3ds,, valansi, 1134 eV bag enerjisine karsilik gelen Eu™ 3ds,, valansi ve 1124
eV bag enerjisine karsilik gelen Eu*® 3ds/, valanslar1 gdsterilerek numune igerisindeki Eu
elementinin varligi kanitlanmigtir. Bu sonuglar ayn1 zamanda Si;N>O fazinin hem Eu*?

hem de Eu* iyonlari ile katkilandigini géstermektedir (Alharbi, 2015).
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Sekil 4.71. Eu*?*3,: SizN>O (x=0.12 % molce) kompozisyonunun XPS spektrumu

Sekil 4.72°de molce %0.12 Sm katkili Si:N>O fazinin XPS spektrumu verilmistir.
Katkilanan Sm miktar1 agirlik¢a ¢ok diisiik oldugundan (<%0.1) Sm elementinin bag
enerjilerine karsilik gelen spektrumlar ¢ok diisiik olsa da 1106 eV bag enerjisine karsilik
gelen Sm* 3ds» valansi ve 1183 eV bag enerjisine karsilik gelen Sm** 3dsp, valansi
gosterilerek numune igerisindeki Sm elementinin varligi kanitlanmistir (Vijaya vd.,

2010).

Sm3d Scan
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Sekil 4.72. Sm*3,: Si>xN>0 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun XPS spektrumu
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Sekil 4.73. Yb*3,: SizN>O (x=0.12 % molce) kompozisyonunun XPS spektrumu

Sekil 4.73’te molce %0.12 Yb*? katkil1 SiaN2O fazinin XPS spektrumu verilmistir.
Katkilanan Yb miktar1 agirlikca ¢ok diisiik oldugundan (< 9%0.1) Yb elementinin bag
enerjilerine karsilik gelen spektrumlar ¢ok diisiik olsa da 200 eV bag enerisine karsilik
gelen Yb* 4dsp valanst ve 186 eV bag enerjisine karsilik gelen Yb*™ 4ds; valansi

gosterilerek numune icerisindeki Yb elementinin varligi kanitlanmistir (Ma vd., 2012).

Cel3d Scan
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Sekil 4.74. Ce*¥*4,: SixN20 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun XPS spektrumu

Sekil 4.74’te molce %0.12 Ce katkili Si2N2O fazinin XPS spektrumu verilmistir.
Katkilanan Ce miktar1 agirlik¢a ¢ok diisiik oldugundan (<%0.1) Ce elementinin bag

enerjilerine karsilik gelen spektrumlar ¢ok diistik olsa da 916 eV bag enerjisine karsilik
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gelen Ce** 3d3 valansi, 906 eV bag enerjisine karsilik gelen Ce*? 3ds/ valansi, 887 eV
bag enerjisine karsilik gelen Ce** 3ds;» valansi ve 883 eV bag enerjisine karsilik gelen
Ce™ 3ds, gosterilerek numune icerisindeki Ce elementinin varlig1 kanitlanmistir. Ayrica
bu sonugtan yola ¢ikarak konut yapmin hem Ce™ hem de Ce™ iyonlar ile katkilandig

sOylenebilir (Beche vd., 2008).

Baslangicta sisteme eklenen Ce kaynagi CeO>’dir. Burada Ce, +4 degerlikte
olmasina karsin 1450°C ve iizeri sicakliklarda sistemde bulunmasi muhtemel olan CO
tarafindan denklem 4.6’da verilen tepkimeyle +3 degerlige indirgenebilir (Shilina vd.,
2020).

2Ce02 + CO — Ce203 +CO2 (4.6)

Nd* 3ds.2
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Sekil 4.75. Nd*3,: Si>2N20 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun XPS spektrumu

Sekil 4.75’te molce %0.12 Nd** katkili SioN»O fazinin XPS spektrumu verilmistir.

Katkilanan Nd miktar1 agirlikca ¢ok diisiik oldugundan (<%0.1) Nd elementinin bag

enerjilerine karsilik gelen spektrumlar ¢ok diisiik olsa da 1002 eV bag enerisine karsilik

gelen Nd** 3dsp valanst ve 979 eV bag enerjisine karsilik gelen Nd* 3ds, valansi

gosterilerek numune igerisindeki Nd elementinin varligi kanmitlanmistir (Mullica vd.,

1995).
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Sekil 4.76. Pr3,: SioN20 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun XPS spektrumu

Sekil 4.76’da molce %0.12 Pr*3 katkili Si2N2O fazinin XPS spektrumu verilmistir.
Katkilanan Pr miktar1 agirlik¢a ¢ok diisiik oldugundan (<%1) Pr elementinin bag
enerjilerine karsilik gelen spektrumlar ¢ok diisiik olsa da 935 eV bag enerisine karsilik
gelen Pr* 3ds, valansi gosterilerek numune igerisindeki Pr elementinin varligi

kanitlanmistir (Unikoth vd., 2017).
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Sekil 4.77. Th*3,: Si>-N>O (x=0.12 % molce) kompozisyonunun XPS spektrumu

Sekil 4.77°de molce %0.12 Tb*? katkili SizN,O fazinin XPS spektrumu verilmistir.
Katkilanan Tb miktar1 agirlikca ¢ok diisiik oldugundan (<%1) Tb elementinin bag
enerjilerine karsilik gelen spektrumlar ¢ok diisiik olsa da 1276 eV bag enerisine karsilik
gelen Tb*™ 3ds, valanst ve 1241 eV bag enerjisine karsilik gelen Tb*? 3ds» valansi
gosterilerek numune igerisindeki Tb elementinin varligir kanitlanmistir (Ntwaeaborwa

vd., 2012; Abualrejal vd., 2017).
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4.2.8.RE ile aktive edilmis SizN20 numunelerinin TEM sonuglari

&

———————— 1.0 ym SiK

(b)

—————— 1.0 ym O K

(c) (d)

Sekil 4.78. (a-e) Sirasiyla Si:N>O numunesinden elde edilen STEM gériintiisii ve EDX elementel
haritalama sonuglar
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Si>N,O Si,N,O
tanesi tanesi

(b)

(c) (d)

(e)

Sekil 4.79. (a-e) Siraswyla Eu*?*3,: SiN>O (x=0.12 % molce) kompozisyonunun STEM gériintiisii ve EDX
elementel haritalama sonuclart
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tanesi

——— 200 nm o ' BF

(e) (f)

Sekil 4.80. (a-f) Swrastyla Sm*3.: Si>N20 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun STEM gériintiisii ve EDX
elementel haritalama sonuclart
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tanesi

——— 200 nm BF

(e) (f)

Sekil 4.81. (a-f) Swrasiyla Yb*3.: SizN20 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun STEM goriintiisii ve EDX
elementel haritalama sonuclari
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Sekil 4.82. (a-f) Swrastyla Ce*¥**: SizN20 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun STEM goriintiisii ve EDX
elementel haritalama sonuclart
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Taneler arasi
amorf faz

—————1200 nm Si K
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—————1 200 nm O K

(d)

—————1 200 nm Nd L

(e) (f)

Sekil 4.83. (a-f) Srasiyla Nd*3.: SixN>0 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun STEM goriintiisii ve EDX
elementel haritalama sonuglart
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——————1 200 nm Si K

(a) (b)

——— 200 nm O K ————— 200 nm N

(c) (d)

200 nm b L

(e) (f)

Sekil 4.84. (a-f) Swrasiyla Th*3,: SizN20 (x=0.12 % molce) kompozisyonunun STEM gériintiisii ve EDX
elementel haritalama sonuglart

98



Sekil 4.78-4.84°de sunulan STEM goriintiileri ve STEM-EDX elementel haritalama
sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, mikroyapinin ana fazi olarak Si>N>O taneleri,
ikincil faz olarak ise Si2N2O’ya doniisemeyen ve M-Si-O-N (oksijence zengin ve
M:Nadir toprak elementleri Eu, Sm, Yb, Ce, Nd ve Tb) oksinitriir taneler arasi camsi
amorf faz icerisinde arta kalmis o/B-Si3N4 fazlarindan olustugu tespit edilmistir. Burada,
Si2N>0 ana kristal yapisini aktive etmek i¢in kullanilan RE elementlerinin ayn1 zamanda
sinterleme ilavesi gibi davrandigi ve SioNoO fazinin disiik sicakliklarda eldesini
kolaylastirmada dnemli bir rol oynadigi sonucuna da varilmaktadir. Taneler arasinda RE
elementlerinin STEM-EDX elementel haritalamadaki yiiksek konsantrasyonu ayrica bu

goriisti desteklemektedir.
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5.SONUCLAR

5.1. Genel Sonugclar

Gergeklestirilen projede; RE (Eu*?*?, Sm*, Yb*™, Ce*¥* Nd*, Prt ve Tb*™)

katkili SixN>O fosfor malzemesi spark plazma sinterleme (SPS) yontemiyle sentezlenmis

ve karakterizasyon g¢aligsmalar1 yapilmistir. Buna gore, projenin bu doneminde yapilan

caligmalar genel olarak detaylandirildiginda;

>

Si:N2O’nun SPS yontemi ile sentezi icin basing, sicaklik ve bekleme siiresi
parametrelerinde optimizasyon c¢aligmalari yapilmastir.

RE oksitleri ile aktive edilmis sinoit fosfor malzemesi basariyla sentezlenmistir.
Sentezlenen sinoit fosfor malzemesindeki fazlarin tespiti i¢in X-1ginlar1 kirmim
(XRD) analizi yapilmistir. Elde edilen fazlarin oranlari ve kafes parametre
degisimleri Rietveld analizi ile hesaplanmuistir.

Sentezlenen malzemelerin karakteristikleri, tane boyut dagilimlari ve yiizey
morfolojileri gibi mikroyapisal 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileme teknikleri yardimiyla belirlenmistir.

Mikroyapidaki fazlarin genel kimyasal kompozisyonlar1 hakkindaki bilgiler enerji
sacinimli X-1s1nlar spektroskopi (EDX) incelemeleri ile gerceklestirilmistir.
Yap: igerisindeki RE iyonlar1 ve degerlik elektronlar1 X-1s1n1 fotoelektron
spektropisi (XPS) ile belirlenmistir.

SPS ile iiretilen sinoit fosfor malzemesinin liiminesans 6zellikleri fotoliiminesans
(PL) ve katodoliiminesans (CL) analizleri ile tespit edilmistir.

Taramal1 gecirimli elektron mikroskobu (STEM) kullanilarak STEM-EDX analizi
yapilmis ve elementel haritalama ile RE oksitlerinin mikroyapidaki konumlari
tespit edilmistir.

Gergeklestirilen bu karakterizasyon islemlerinden sonra elde edilen sonuglar su

sekildedir;

>

SPS yontemi ile SioN>O sentezi igin gergeklestirilen optimizasyon c¢alismalari
neticesinde 1650 C sicaklik 30 MPa basing ve 15 dk bekleme siirelerinde %90
oraninda Si2N2O sentezlenmis ve sistemde ikincil faz olarak yaklasik %7 oraninda

a- Si3Ns %3 oraninda B-Si3N4 tespit edilmistir.
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» RE katkilarinin konut yapinin kafes parametrelerinde %0.1-0.3 arasinda bir
genislemeye neden oldugu ve bu genisleme miktarinin katkilanan RE iyon
yaricapina ve katki miktarina bagli olarak degistigi saptanmustir.

» Sentezlenen Si>N>O fosforunun ¢ubuksu bir mikroyapida ve 10-15 um boyutunda
oldugu, sistemdeki ikincil fazlarda tane biiyiimesi gozlenmedigi ve yapiya
homojen sekilde dagildigi yapilan SEM ¢alismalari ile belirlenmistir.

» Elde edilen PL sonuglarina gore; sinoitin ana kristal yapisi, 281 nm dalga boyunda
uyarim sonucu 511 nm dalga boyunda yayilim sergiledigi tespit edilmistir. Ayrica
Eu*?*, Yb*} ve Pr*® iyonlarinin konut yapinmn 1smmasinin ana karakteristigini
degistirmemekle birlikte sirasiyla 550 nm, 598 nm, ve 560 nm dalga boylarinda
red-shift’e, Ce™** ve Nd* iyonlarmin ise sirasiyla 472 ve 430 nm dalga
boylarinda blue-shift’e neden oldugu belirlenmistir. Sm** katkili Si>N>O
fosforunun 566-599 ve 650 nm dalga boylarinda, Tb*? katkili SizN>O fosforunun
ise 491-548-590 ve 623 nm dalga boylarinda yayilim sergiledigi belirlenmistir.
Ayrica Yb* ve Pr*® katkilarinin konut yapinin PL yayilim siddetini azalttig,
Sm*, Ce*¥** Nd* ve Tb*? katkilarinin arttirdig1 da gdzlenmistir.

» Katodoliiminesans analizi ise RE atomlarinca katkilanmis sinoit fosforunun;
kirmizi, yesil ve mavi renk merkezlerini de ayrica aciga ¢ikarmistir.

» Yapilan STEM-EDX analizinde RE katkilarinin arafaz bolgesinde yogun olarak
bulundugu ve SioN>O tanelerinin i¢ine girmekle birlikte ayn1 zamanda sinterleme
ilavesi olarak davrandig: tespit edilmistir.

5.2. Oneriler

Yapilan ¢aligmada; RE katkilarinin Sia2N>O konut yapisinin PL 6zelliklerinin
degistirdigi tespit edilmis ve farkli dalga boylarinda yayilimlar elde edilmistir. Elde edilen
bulgular neticesinde SioN>O konut yapisina ikili-liglii katkilar yapilarak PL 6zelliklerinin

degerlendirilmesi 6nerilmektedir.
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