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OZET

Ho3* KATKILI CsCdCl; KRISTALINDE YUKSEK ENERJIYE DONUSUM
MEKANIZMASININ ARASTIRILMASI

Sinan INGIN

Fizik Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Riza DEMIRBILEK
Es Danisman: Ogr. Gér. Dr. Murat CALISKAN

Cay ile Dsqg simetrilerini birlikte barindiran AMXs yapisindaki CsCdCls kristali, baglasim
yapisi bakimindan katki iyonu ile barindirici kristal 6rglist etkilesimini inceleme
konusunda, gerek enerji transferi gerekse yiliksek enerjiye déniisiim mekanizmasinin
arastirilmasi icin kullanilabilir bir kristaldir.

Bu calismada, Ho3* katkih CsCdCls kristalleri Bridgman-Stockbarker metoduyla
blyutilmis, optik spektrum o6lgim setinde disuk sicaklikta emisyon ve uyari
spektrumlarialinmistir. Elde edilen sonuglar grup teori (simetri yasalari) dikkate alinarak
incelenmis ve deneysel imkanlarimizin elverdigi dlciide, bu kristalde Ho®* iyonuna ait
enerji seviyeleri belirlenmis, enerji transfer ve yiksek enerjiye dontsimiin varhg
hakkinda bazi testler yapilmistir. Bu calismalar sonucunda CsCdCls; kristalinde Ho3*
iyonunun kabaca enerji seviyeleri belirlenmistir, ancak teknik imkanlar dahilinde her bir
merkezi birbirinden ayiracak hassasiyette seviyelerin belirlenmesi mimkin olmamistir.
Diger taraftan bir enerji seviyesi icin kristal orgii ile Ho3* iyonu arasinda enerji transferi
olduguna dair net bir sinyal gézlemlenirken Xe-Lamba ve power LED’ler kullanilarak
yapilan denemelerde herhangi bir yiiksek enerjiye donlisiim sinyali gézlenememistir.

Anahtar Kelimeler: AMX; kristalleri, CsCdCl;, Ho®*, emisyon ve uyari spektrumu,
elektronik eneriji seviyeleri, enerji transferi, yliksek enerjiye donlisim.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF UPCONVERSION MECHANISM IN
Ho3** DOPED CsCdCl; CRYSTAL

Sinan INGIN

Department of Physics

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Riza DEMIRBILEK
Co-Adviser: Lecturer Dr. Murat CALISKAN

CsCdCls crystal belongs to the perovskit type AMXs3 family, has got a suitable array
structure in terms of investigation for both energy transfer and upconversion processes
in subject of the interactions between dopantion and host crystal lattice and this crystal
contains both Csy and D3g symetry properties together.

In this study, Ho3* doped CsCdCls crystal has been grown by Bridgman-Stockbarger
method, and its emission and excitation spectrums are taken on the optical
spectroscopy measurement setup in our laboratory. The results obtained from our
measurements are analyzed by using group theory, and as long as our opportunities
permit, electronic energy levels of Ho3* ions in this crystal are determined. Some tests
are performed in terms of investigation energy transfer and upconversion mechanism.
Hereby, energy levels of the Ho3" in CsCdCls crystal are determined roughly, but a
separation of the energy levels of every center was not possible within our experimental
possibilities. On the other hand, is a clear signal between the electronic energy levels of
the crystal lattice and an energy level of the Ho3* ion identified which proves an energy
transfer; but no signal is detected about an upconversion process.

Keywords: AMX; crystals, CsCdCls, Ho?*, emission and excitation spectrum, electronic
energy levels, energy tranfer, upconversion.
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GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GiRiS

1.1 Literatiir Ozeti

[MXs] oktahedralari kenar baglasimli, kose baglasimli, yiizey baglasimli ya da hem yilizey
hem de kose baglasimli dizilimler sonucu AMX3s (A: Alkali, M: Metal, X: Halojen) (A=Cs,
Rb; M= Cd, Mg, Ni ... ve X= Cl, Br, |) yapisinda bir kristal olusturabilir. Bu oktahedralarin
kose baglasimh dizilmeleri sonucu olusan yapiya perovskit yapi denir. AMXs tiri
kristaller kiibik perovskit (CaTiOs), hegzagonal Perovskit (CsNiCls) ve triclorocadmat
(NH4CdCl3) olmak Uzere ig¢ yapi ailesinden olusur ve bunlarin gesitli varyantlari da

mevcuttur [1-4].

Tek boyutlu (hemen hemen) yapiya sahip olmalari nedeniyle, bazi AMXs kristalleri bir
iyon ile katkilanmasi durumunda, host kristal ile katki iyonu arasindaki etkilesimleri
incelemek icin iyi bir érnek olusturur. Ornegin zincirvari yapisi nedeniyle CsCdBrs kristali
boyle bir kristal olup, nadir toprak element-iyonlarinin iyon - iyon etkilesimi, katki iyon —
barindirici (host) kristal etkilesimi, enerji aktarim ve yiksek enerjiye donisim (up-
conversion) sireclerinin acgiklanmasinda ornek teskil etmistir [5-8]. Merdivenimsi
situnlar halinde dizilim gosteren CsCdCls kristali de CsCdBrs ile akraba olduklarindan
dolay! yukarida deginilen konular icin arastirmaya deger bir kristaldir. Bu arastirma
CsCdCls kristali igin yeni bilgiler Gretebilir, var olan literatiir bilgilerini teyid edebilir ya da
onlari zenginlestirebilir olmasinin yaninda bu iki kristal arasinda bir bilgi bagi olusturmasi

acisindan da onemli gérinmektedir.

Ug degerlikli Nadir Toprak Elementlerinin (NT3* elementleri) 5p kabuklarinin dolu olmasi
nedeniyle 4f kabuklarinin perdelenmesi, bu elementlerin keskin elektronik gegisler

gostermesini saglar. Bu iyonlar maddelere katkilandiginda, s6zii edilen perdelenme



nedeniyle hemen hemen serbest iyonmus gibi gecisler gosterir. Gegislerde temel bir
kural olan parite sarti, ayni kabuk icinde gecislerin olmayacagini 6ngoriir. Ancak; bu
iyonlarda 5d-4f durumlarinin karigimi sonucu olarak bu kuralin gegerlilik sartlari bir

miktar bozulur ve gegisler mimkin olur [9-12].

Lazer kristalleri ve dogrusal olmayan optik kristaller gibi kati malzemeler igin 6nemli olan
Ozelliklerden biri, katkilandiriimis iyonlarin (nadir toprak elementleri, gecis elementleri)
birbirleriyle ve bu iyonlarin icinde bulunduklari barindirici yapi ile etkilesimleridir. Bu
etkilesimler; optik sogurma (absorpsiyon), optik 1sima (emisyon), yiiksek enerjiye
doénisim (up-conversion), hizli isinimsiz durulmalar (nonradiative relaxations) ve eneriji
aktarimi (energy transfer) slireclerini dogururular [9]. Bunun, yiksek enerjiye donlsiim
(up-conversion) lazerleri [13,14], daha etkin glines pili malzemesi gibi pek cok uygulama

alani vardir [15-19].

Enerji transferi (enerji aktarimi — EA) genel olarak, uyarilmis bir merkezin, sahip oldugu
enerjisini komsulugunda bulunan diger bir merkeze (iyona ya da barindirici 6rglye)

aktararak temel duruma geri dénmesi olayidir.

Herhangi bir enerjiye sahip fotonu soguran bir kristal, sogurdugu fotonlarin enerjisinden
daha yiksek bir enerjide foton yayimlayabilir. Yiiksek enerjiye donlisiim (upconversion
- YED) olarak bilinen bu olay genel olarak kristalin gelen 15181 daha yiiksek enerjili (daha
kisa dalga boyunda) i1siga c¢evirmesi olarak tanimlanir. Bu durumda kristal icerisine
katkilanmig iyonun uyarilmis bir enerji seviyesinden daha yilksek enerjiye sahip bir
elektronik seviyeden isima gerceklesir [10,20]. Bunun yaninda hizl isinimsiz durulma
(HID), bir katki iyonunun uyarilmis bir elektronik seviyeden, fononlarla kdpriilenemeyen
daha distk enerijili bir seviyeye cok hizl (<us) gegis olarak ele alinmaktadir. Ornegin
nadir toprak elementleri icin fononlarla kopriileme en fazla 5-7 fononla mimkin
olmaktadir. Oysaki HID daha bliylk enerji araliklarini kapsar bu ise ancak kristal orgi

elektronik eneriji seviyelerinin devreye girmesi ile mimkdin olur [21,22].

CsCdCls kristali ile katkili oldugu iyon ile etkilesimini incelemek igin yapilan ¢alismalar
mevcuttur. CsCdCls kristalinin elektronik enerji seviyeleri belirlenmis ve katki iyonlari ile
olasi orgl etkilesimleri hakkinda dngortlebilir bilgiler kazanilmistir [3,9,23]. Holmium

iyonu, deginilen etkilesimi incelemek icin iyi bir 6rnek olabilir, ¢linkl 4f enerji



seviyelerinin gliclii emisyonlari sayesinde benzer kristal olan CsCdBrs kristalinde iyi

sonug vermistir [24,25].

Jana ve arkadaslari tarafindan Pr3*, Eu3*, Nd** katkili CsCdCls kristalleri biyutiilmus ve
spektroskopik olciimleri yapilarak bu katki iyonlarinin barindirici kristal igerisindeki
aldiklari yerler ve kristal alan degiskenleri belirlenmistir. Fakat bu ¢alismada emisyon ve

uyari spektrumlari ayrintili olarak incelenmemistir [26,28].

Sobczyk ve arkadaslarinin CsCdCls kristaline U3* katkilayarak yaptiklari ¢calismada, IR
(infrared) bédlgesinde yogun U3* emisyonu gézlemlemisler ve bdéylece uranyum
katkilanmis CsCdCls kristalinin iyi bir lazer aktif malzemesi olabilecegini gostermislerdir

[29].

Pelle ve arkadaslari Pr3* katkili CsCdCls kristalini incelemis ve kristaldeki katki iyonlarinin
olusturdugu birkag farkh optik merkez tespit etmislerdir. Bunun yaninda turuncu isikla
incelenen yiksek enerjiye donisiim mekanizmasi sonucunda, etkin bir yiksek enerjiye

dénisim gozlemleyememislerdir [30].

1.2 Tezin Amaci

NT3* elementi katkill AMX3 yapili kristalin blyutilerek, optik spektroskopik incelemeleri
yapildiginda gelecekte kristal Uretimi ve malzeme igerigi bilgisi bakimindan faydah
olabilecek sonuclar elde edilebilir. Bu tir arastirmalar ile bahsedilen kristal igin, distk
sicakliklarda absorpsiyon, emisyon, uyari spektrumlari elde edilir ve bunlardan
hareketle, elektronik enerji seviyeleri, enerji aktarimi ve yiliksek enerjiye donisim

mekanizmasinin belirlenmesi gibi bir cok konu aydinlatilabilir.

Bu dogrultuda tezin amaci, Ho3* iyonu katkili CsCdCls kristalleri biyitiilerek, (izerinde
dusuk sicaklikta (yaklasik 5 K) optik spektroskopik yéntemlerle inceleme yaparak, Ho3*
iyonunun bu kristalde sahip oldugu elektronik enerji seviyelerinin kabaca belirlenmesi
ve bu dogrultuda enerji transfer ve yliksek enerjiye donisiim olaylarinin gozlenip

gozlenmeyeceginin 6grenilmesi amaglanmaktadir.



1.3 Hipotez

Literatdr bilgisi dahilinde, CsCdCls kristalinin genis band uyari spektrumunda yaklasik
27000-40000 cm™ degerleri arasindaki bolgede bir genis band dedeksiyonu goriilmustur.
Uyarilan iyon ciftlerinin toplam enerjisi, barindirici kristalin de-lokalize seviyelerine denk
geliyorsa; enerji, hareket eden elektronlar araciligi ile yapinin elektronik enerji bandi
icinde dagilir ve katki iyonlarina aktarilmaz. Bunun sonucu olarak YED emisyonu ya ¢ok
zayif gozlenir ya da hi¢ gézlenmez [4]. Bu bilgiler dogrultusunda, °ls ve °ls seviyeleri
arasindaki enerji degerlerinde dedeksiyonlar yapilarak, CsCdCls kristalinin de-lokalize

seviyeleri disindaki bolgede bir YED emisyonu gozlemlenebilecegi diislinlilmektedir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1 CsCdCl; Kristali Hakkinda Genel Bilgiler

CsCdCls kristali, P63/mmc uzay grubuna dahildir ve hegzagonal bir 6rgiiye sahiptir. Bu
kristaldeki Cd?* iyonlari, iki farkli yerde konumlanirlar. Birinci konum icin D34 nokta
simetri grubu ve ikinci konum icin Cay nokta simetri grubu gecerlidir. iki kissmda da Cd?*
iyonlari, CI" iyonlari tarafindan cgevrelenir. Sekil 2.1" de CsCdCls kristalinin yapisi

gorilmektedir.
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Sekil 2.1 CsCdCls kristalinin yapisi



CsCdCls kristali, hegzagonal perovskit AMXs3 (A: Alkali; M:Metal; X:Halojen) kristal
yapisindadir. Bu yapidaki kristaller, tek boyutlu zincirvari bir yapiya sahiptir. Oyleki,
metal ve halojen iyonlarindan olusan oktahedralar zincirleri, aralarinda alkali iyonlari
olmak Uzere situn gibi yan yana dizilerek olusabilecekleri gibi; bu sttunlar merdivene

benzer yapida da olusabilir [4,9]. Sekil 2.1’ de gorildigi gibi CsCdCls son deginilen

yapidadir.
Cizelge 2.1 CsCdCls kristalinin kristal yapisi ve optik 6zellikleri [23]
Birim hiicredeki molekiil sayisi 6 molekl
Lokal simetrisi D¢, (P65/mmc) Dsq,Cs,
Orgu sabitleri a=b=7.418 A, c=18.39 A
Birim hiicre hacmi 1011.94
Doluluk orani 0.58
Erime sicaklig (CsCl: 645 °C, CsCly: 568 °C), =680 °C

2.2 Kristallerde Optik Aktif Merkezler
2.2.1 Giris

inorganik malzemelerin bircok optik &zelligi ve uygulamasi, optik aktif merkezlerin
varligina dayanir. Bu merkezler, biydtllen kristalin icerisine dahil edilmis bir katki
iyonundan ya da cesitli metotlarla olusturulmus 6rgl kusurlarindan (renk merkezleri)

meydana gelir.

Bir merkezin optik ozellikleri, katki iyonunun tipine bagli olmasinin yaninda, bu iyonun
katkilandigi yerin orgisiine de baghdir. Ornegin, Al,03 (ruby lazer) kristallerin
icerisindeki Cr3* iyonu, 694.3 nm ve 692.8 nm’de keskin emisyon cizgilerine sahipken,
ayni iyon BeAl;Os (aleksandrit lazer) kristallerine katkilandiginda 700 nm etrafinda

merkezli genis bir emisyon bandi olusturur.

Sekil 2.2 ABg optik merkezin gésterimi
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Sekil 2.2" de 6rnek bir merkez gosterilmistir. Merkez, katki iyonu A ve etrafina a kadar
uzaklikla diizenli dizilmis B 6rgi iyonlarindan (ligand iyon), ABg olarak bir yalanci-molekail

(pseudo-molecule) olusturmustur ve oktahedral dizilime sahiptir. Burada;
A: Katki iyonu (merkez iyon) ve
B: merkez iyonda a mesafe uzaklikta diizenli siralanmis olan 6rgli iyonu (ligand iyon)

olarak verilmistir. B 6rgu iyonlari, sekilde goruldigi gibi bir oktahedralin kdselerine

yerlesmistir.

2.2.2 Bir Merkezin Merkezi iyonu ile Ligandlan Arasindaki Statik Etkilesim

ABg merkezinin optik absorpsiyon ve emisyon bandlarini hesaplamak icin, 6ncelikle

Schrédinger denklemini ¢ozlip Ei enerji seviyelerini belirlemek gerekir.

Hl'pi = Eil'pl' (21)

Burada H, merkezdeki valans elektronlarinin farkh etkilesimlerini kapsayan
Hamiltonyen’i ve W; , merkezin 6zfonksiyonlarini temsil etmektedir. Boyle bir merkezin
kendine 6zgl tipine bagl olarak, Schrédinger denklemini ¢6zmek igin iki farkli metot

kullanilir; kristal alan teorisi ve molekiler orbital teori.

2.2.2.1 Kristal Alan Teorisi

Kristal alan teorisinde, A merkez iyonuna ait valans elektronlarinin ve 6rgi etkisinin, B

iyonlari tarafindan olusturulan elektrostatik alan etkisi altindaki durumu disdnlir.
Bu durumda Hamiltonyen;

H == HFI + HCF (22)

olarak yazilir. Burada, Hg; A serbest iyonuna ait Hamiltonyen’i, Hr ise A iyonunun
valans elektronlari ile B iyonlarinin olusturdugu elektrostatik kristal alan etkilesimine ait

Hamiltonyen’i temsil eder.

Kristal alan Hamiltonyen’i su bicimde yazilabilir:

N

Hep = Z‘«’V (1, 61, 01) (2.3)

=1



Burada eV, A iyonunun i. valans elektronunun (73, 8;, ;) alti adet B iyonu tarafindan
olusturulan kiiresel koordinatlardaki potansiyel enerjisini, N ise tiim valans elektronlarin

sayisini ifade eder.
(2.2) esitligindeki terimleri ayri ayri incelersek:

HFI = HO + Hee + HSO (24‘)

olarak yazilir. Burada Hy; merkezi alan Hamiltonyeni (valans elektronlari tzerinde etkili
olan gekirdek kaynakl elektrik alan etkisi ile olusan), H,.; valans elektronlari arasindaki
Coulomb etkilesiminden dolayl olusan etkilesim Hamiltonyeni, Hgp; tim valans

elektronlari Gzerinden toplanan spin-orbital etkilesim Hamiltonyeni ifade eder.

Kristallerde, kristal alani ile iyon etkilesimini ifade eden H.z'nin buyukligine gore, (2.1)

denkleminin ¢6zimd icin farkli yaklasimlar kullanilabilir:

Zayif kristal alan: H;r < Hgp, Hpe, Hy. Bu durumda, A serbest iyonunun enerji
seviyeleri, kristal alan tarafindan hafifce pertirbe olur. Hop, 2*1L; durumlari Gzerinden
pertirbasyon Hamiltonyen’i olur. Bu yaklasim genelde, atom numarasi 58 (Ce) -70 (Yb)
arasinda degisen g degerlikli nadir toprak iyonlarinda 4f valans elektronlari, 552 5p® dis
elektronlari tarafindan perdelendiginden dolayi, bu iyonlarin enerji seviyelerini
belirlemede, dolmamis kabugu 5f — 6d olan ve a tom numarasi 90 (Th) dan buytk olan

aktinitlerde kullanilir.

Orta dereceli kristal alan: Hyp < H¢p < Hpe. Bu durumda, kristal alan, spin-orbital
etkilesiminden buyuktir fakat valans elektronlari arasindaki etkilesimden de kiglktir.
Burada kristal alan, >*1L terimleri tGizerinde bir pertiirbasyona neden olur. Bu durumda
kristal alan LS kutuplarini ortadan kaldirir. Dolmamis kabugu 3d olan ve atom numarasi

21 (Sc) — 29 (Cu) olan demir grubuna ait atomlar, bu yaklasim altinda ele alinirlar.

Kuvvetli kristal alan: Hgy < H,, < H;p. Bu durumda, kristal alan terimi, spin-orbital ve
elektron-elektron etkilesiminden daha biyiktiir. Bu sebeple, kristal alan bireysel
elektronlarin acisal momentum ciftlerini ortadan kaldirir. Bu durumda, kristal alan
pertlirbasyonun matris elemanlarini degerlendirmek i¢in 6zfonksiyonlarin determinanti
kullanabilir. Dolmamis kabugu 4d olan ve atom numarasi 40 (Zr) — 47 (Ag) arasinda olan
Palladyum grubu ve dolmamis kabugu 5d olan, atom numarasi 72 (Hf) — 79 (Au) arasinda
olan Platinyum grubu, bu yaklasimda ele alinir [10,41,42].
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2.2.2.2 Molekiiler Orbital Teori

Molekiler orbital teori, valans elektronun belirli bir iyona ait olmadig disinilen
durumlardaki optik merkezin enerji seviye yapisini yorumlama amagli uygulanan yari
deneysel bir ydontemdir. Kovalent bagla olusan molekdillerin molekil orbitalleri sematik
olarak belirlenebilir. Buna gore, ABs iyonundaki valans elektronlari A ve B iyonlari
tarafindan paylasilir. Bu yaklasim, ABe yalanci-molekiiliin (pseudo-molecule) Wave Wg
bireysel atomik orbitallerin gesitli kombinasyonlarindan, Wuo molekiiler orbitallerinin

hesaplanmasina dayanir.
ABs merkezinin molekuler orbitalleri; Wwmo, kolaylikla su sekilde yazilabilir:

Wnmo = N(W, +AWg) (2.5)

Burada N; normalizasyon ve A; karmalik (mixing) katsayisidir. Bu MO (molekiler orbital)
fonksiyonlari, (2.1) Schrodinger esitliginin yaklasik ¢6zimudir ve gozlemlenebilir

niceliklerle hesaplanip, deneysel sonuclarla karsilastirilabilir.

Sekil 2.3’ de ABe¢ oktahedral merkezi icin bir MO enerji seviye gosterimi verilmistir.
Burada, bir gecis metali olan A, katyonik iyon ve B, anyonik iyvondur. Molekiliin farkh MO
ve enerji seviyeleri, A iyonlarinin 3d, 4s, 4p dis atomik orbitalleri (sol kisimdaki) ve B

iyonlarinin p,s atomik orbitalleri (sag kisimdaki) ile belirlenir.



Dolu B orbitalleri _<:

Sekil 2.3 Bir oktahedral ABs merkezinin molekdler orbital teorideki sematik enerji
seviye diyagrami [10]

Simetrik olma durumundan kaynaklanan sebeplerden dolayi, s ve p 6rgl orbitallerinin,
yalnizca lineer kombinasyonlari bag icin distnlebilir (Sekil 2.3” deki B'nin 1t ve o enerji

seviyeleri).

Sonucta, ABs merkezinin MO enerji seviyeleri, A ve B atomik orbitalleri arasindaki t ve o
konumsal bag tiplerine gore sahip olduklari simetri 6zellikleriyle ilgili 6, m simgeleri ile
gosterilir. Bunlarin, bagi olusturan atomik orbitallerin eneriji seviyelerinden daha distk

enerji seviyelerine sahip olani bag yapan molekiler orbital denirken bagi olusturan
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atomik orbitallerin enerji seviyelerinden daha yliksek enerjiye sahip olanlarina anti bag

denirve o’, " ile gosterilirler.

Molekil orbital modelinin uygulanabilmesi ancak kovalent bag yapisina sahip

sistemlerde muimkindir. Bunun igin kristallerde bu modelin uygunlugu séz konusu

merkezi olusturan iyonlarin kurduklari bagin iyoniklik derecesi dnemli bir parametredir.

Literatir bilgilerinde gorildiGgi Gizere [23], CsCdCls icin iyonlar arasi iyoniklik derecesi
Cs-Cl icin 0.754 ve Cd-Cl icin 0.417 hesaplanmistir. Bu degerlerle CdCls okthedralarin

kovalent karakterde bag yaptiklari sdylenebilir ve bundan 6tiiri molekil orbital modeli

uygulanabilir.

Bu dislince ile CsCdCls kristalinde [CdClg]* oktahedralari icin olusturulmus molekdil

orbital diagrami Sekil 2.4’ de gosterilmistir.
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Sekil 2.4 [CdClg]* oktahedrasi igin kurulan molekdl orbital diyagrami [23]



2.2.3 Enerji Durumlan ve Optik Spektroskopi (Renkserim)

Kati malzemelerde optik spektrum, optik aktif merkezlerin enerji seviyeleri arasindaki

gecislerin gozlemlenmesi ve bunlarin kaydi ile elde edilir.

2.2.3.1 Absorpsiyon Olasiligi

Bir sistemde bir ilk i durumundan, bir son f durumuna olan optik gegis olasiligi P;f,

|(‘Pf|H|LPl-)|2 ile orantihdir. Burada, matris elemanlari olan ¥; ve W, temel ve uyariimig
enerji durumlarinin 6zfonksiyonlarini ve H, gelen isik ile sistem (merkezin valans
elektronlari) arasindaki etkilesim Hamiltonyen’ini temsil eder. Optik gegislerde s6z
konusu 1sik oldugundan genelde, H, gelen dalganin sahip oldugu w frekansi ile zamanin

sintizoidal bir fonsiyonu olarak kabul edilir.

H = H°sin wt (2.6)

Bu etkilesim Hamiltonyen’i zamanin bir fonksiyonu oldugundan séz konusu gegis
olasiliginin hesaplanmasi icin bundan sonraki asama, zamanla degisen etkilesime maruz
birakilan basit iki-seviyeli merkez igin zamana bagh pertlirbasyon uygulamaktir. Bu

hesabin sonucunda P;; gegis olasiligy;

T

= |HY|* 8 (Aw) 2.7)

olarak bulunur. Burada, H{} = (‘Pf|H°|‘Pi) ve §(Aw) =6(w — wy), w = wy uygun
frekansin gelen monokromatik isimasi icin mimkiin olan gegisleri gosterir.

Eger gecis bir elektrik dipol ortaminda degerlendirilirse; etkilesim Hamiltonyen’i
H = p.E seklinde yazilabilir. Burada; p, elektrik dipol momenti ve E, isimanin elektrik

alanidir. Elektrik dipol moment, p = Y,;er; ile ifade edilir. Burada, r;, i. valans

elektronun pozisyonudur.

Elektromanyetik dalganin dalgaboyu, atomik hacim icindeki elektrik alan degismeyecek
ve E(0,t) = E, sinwt olacaktir. Bu durumda, E| ilgili iyon veya atomun konumundaki

deger olmak lizere;
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yazilabilir. Buradan;

pir = (Wrler|¥;) = eflp; r¥;dv (2.9)

elektrik dipol momentin matris elemani elde edilir.

Eger, Eq ve p;r arasindaki agiya 0 dersek, (2.7) esitliginin kare matris elemani;

|H& 2 = E§|uif|2c0526 (2.10)

2
elde edilir. Burada, u;r kompleks vektor olmak Gzere, |ﬂif| = Wip- Wy dir.

Gelen dalganin, p;r vektorleri Eq a gore rastgele yonelim gostermis olan merkezler ile
etkilestigini varsayarsak; (2.10) esitliginin olasi yonelimler Gzerinden ortalamasini
alabiliriz. (cos?0) = 1/3 oldugunu hesaba katarsak; (|Hi(}|2) = §E§|uif|2 ifadesini elde
ederiz. Sonug olarak, (2.7) esitligi, iki-seviyeli merkezin absorpsiyon olasiligina ait ayrinti

ifadelerini de ekleyerek yeniden yazabilir:

s 2
P;s h21|uif| 5(Aw) (2.11)

3neyey

Burada; I = %nsocoEg gelen 1sinin siddeti, cq 1518In bosluktaki hizi, n ortamin kirilma

indisi ve g, boslugun dielektrik sabitidir.

(2.11) esitligi, absorpsiyon olasiliginin, gelen iginin siddetine ve u;r matris elemanina
bagh oldugunu gosterir. |ﬂif| = |ﬂfi| = |u| oldugu acgikca goérilebilir ve boylece i ve f
olmak Uzere belirlenmis iki enerji seviyesi arasindaki absorpsiyon olasihiginin, f ve i
seviyeleri arasindaki uyarilmis emisyonlarin olasiligina esit oldugu sonucuna

variimaktadir [10]:

2.2.3.2 izinli Gegisler ve Gegis Kurallari

(2.11) ve (2.12) esitliklerinden anlasilacagi lzere; 6zel gecis olasiliklari, elektrik dipol
martis elemani u ‘ye baghidir ((2.9) esitligi). Elektrik dipol elemani ile gelen 1sinin elektrik
alani arasindaki etkilesimin ortaya cikardigl bu gecisler, elektrik dipol gecisleri olarak

adlandirilir. Elektrik dipol gegisleri, g # 0 durumunda s6z konusudur.
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u # 0 durumunda, (2.9) esitligindeki 7 terimi tek pariteye sahiptir. Bu sebeple, ¥; ve
Wr ayni pariteli oldugunda, u matris eleman sifira esittir. Aslinda (2.9)'daki integral
esitligi, r ve - r noktalarindaki iki katkinin toplami olarak yazilabilir. Ayni pariteye sahip
dalgafonksiyonlari igin bu katkilar esit fakat zit oldugundan g = 0 olur. Sonug olarak
elektrik dipol gecisleri, ilk ve son konumlarin zit pariteli oldugu durumlarda izinli, esit

pariteli oldugu durumlarda ise yasaktir.

Elektrik dipol gecislerinin yasakli oldugu durumlarda da, manyetik dipol gecisi vasitasiyla
absorpsiyon ve emisyon bantlari gériilme imkani bulunmaktadir. Bu durum, ilgili optik
merkez ile gelen i1sinin manyetik alani arasindaki etkilesimi nedeniyle olusmaktadir.
Etkilesim Hamiltonyeni artik H = u,,. B olaarak yazlabilir. Burada u,,, gelen isinin

manyetik dipol momenti ve B manyetik alanidir.

Manyetik dipol geciseleri, elektrik dipol gecislerinden ¢ok daha zayiftir (yaklasik 10
kati). Yine de 1simali gecisler, elektrik dipol sireci tarafindan yasakl oldugu durumlarda
manyetik dipol etkilesimi araciligi ile gergeklesebilir. Aslinda manyetik dipol moment, gift
pariteli bir fonksiyondur béylece manyetik dipol gecisleri, farkli pariteli durumlar disinda
ayni pariteli durumlar igin izinlidir. Ornegin, Ti3* iyonunun 3d — 3d gecisleri, elektrik
dipol bakimindan yasaklidir fakat =2 durumundaki ayni pariteye sahip durumlar igin
manyetik dipol sireci etkisinde, gecis mimkin olur. Benzer durum nadir toprak

elementleri icin de gecerlidir.

Bu konudan 6zetle, serbest iyonlarin elektronik konfiglirasyonlari (s,p,d,f,...) arasindaki

gecis kuralarini aciklamak gerekirse:

e * kisimlan (toplam spin S, toplam orbital agisal momentumu L) icin gegisli
izinler: AS=0 ve AL=0.

e 21|, durumlan ( J=L+S) icin gegis kurali AJ=+1,0, fakat J=0 yasakli.

2.2.3.3 Polarize Gegisler

Polarize gegisler icin, gelen ya da yayilan 1s1gin polarize oldugundaki absorpsiyon ya da
emisyon sireci disundlur, yani elektrik vektéri E belirli bir dogrultuda titrestigi
durumdur. Bu dogrultunun, gecislerin dikkate alindigi merkezin ana simetri eksenine

(6rnegin x ekseni) paralel oldugunu varsayalim. Elektrik dipol gegisinin izinli oldugunu
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disundrsek, 15tk ve merkez arasindaki Hamiltonyen, H = p.E = p,.E olarak yauzilr.
Bundan dolayr matris elememani (2.9), (‘Pf|ex|‘Pl-) olarak yazilmahdir. Elektronik
durumlarin dogasi geregi bu durum olabilir, 6rnegin, (‘Pf|ey|‘}’i) matris elemani sifir
degilken, (‘{‘f|ex|‘{’i) sifirdir. Bu demek oluyor ki [¥;) ve |‘Pf) durumlari arasindaki optik
bir geciste, E||y polarize 1sik absorbe olurken, E||x 15181 absorbe olmayacaktir. Aslinda
esitlik (2.11) de verilmig olan tiim absorpsiyon ya da emisyon olasiligi Pi¢, tim izinli

polarizasyonlarin toplamini icerir.

Py = (Py) + (Pif)y +(Py), (2.13)

Burada (Pif)x' (Pl-f)y ve (Pif)z terimleri absorpsiyon ya da emisyon olasiliklaridir ve

merkezin sirasiyla x,y ve z eksenleri boyunca olan elektrik alani ile birliktedir. Kristaldeki

merkezler igin bu olasiliklarinin degerlendirilmesi karmasiktir.

2.2.3.4 Kendiliginden Emisyon Olasiligi

(2.11) esitliginde verilen absorpsiyon olasiigl P;r, basit iki seviyeli sistem igin
kullanilabilir. (2.12) esitligi ise kendiliginden emisyon olasiligini (Pﬁ) verir. Buna ek
olarak biliyoruz ki sistem bir kere uyarildiginda, iki enerji seviyesinin arasindaki araliga
karsilik gelen enerji ile birlikte bir foton yayimlayarak, temel duruma kendiliginden
gecebilir. Bu durum igin saniye basina olasilik ifadesi ya da 1sima orani (A) tanimlanmistir.
Bu olasilik pertirbasyon teorisi ya da Einstein’in yorumundan olusan termodinamik
hesaplamalar ile bulunabilir. Einstein yaklasiminda, iki seviyeli sistemin, duvarlarinin
sicakhgl sabit bir karacisim i1sima kutusunda oldugu varsayilir. Sonrasinda, Einstein
katsayilari vasitasiyla, kendiliginden emisyon ile absorpsiyon olasiligi arasinda bir iliski
kurulur. Bir elektrik dipol siireci icin kendilig§inden emisyon olasiligi:

3
nwgy
- lul? (2.14)

A=—2—

ile verilir. Burada, w, sistemin gegis frekansidir.

(2.14) esitliginden, kendiliginden emisyonun, |u|? ile orantili oldugu anlasiliyor. Béylece
kendiliginden emisyon izinlerini 6nceden tahmin edebilmek igin, absorpsiyon ve

uyarilmis emisyon icin kurulmus olan daha onceki gecis kurallarinin aynisi kullanilabilir.
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Buna ek olarak, A’'nin w} ile orantili oldugu gériilmektedir. Bu durum sayesinde,
sistemimizin iki enerji seviyesi arasindaki enerji araligi icin isimali emisyon derecesi, A da
kiglk bir degere sahip olmalidir. Bu durumda, A ile tanimlanan isimasiz stirecler (daha

sonra bahsedilecek) baskin olabilir ve boylece hi¢ emisyon gozlenmez.

2.2.3.5 Gegis Olasiliklarinda Kristal Etkisi

Esitlik (2.11) ve (2.14) verilen absorpsiyon ve emisyon olasiliklari daha gok seyreltik bir
malzeme igerisindeki bir merkez igindir. Kristaller gibi yogun ortamlarda, absorpsiyon
merkezinin valans elektronlari Gzerinde etki eden Ej,. asil yerel elektrik alani hesaba
katilmahdir. Bu elektrik alan, esitlik (2.8) de distintilen, madde icindeki ortalama elektrik
alan Eg ile farkhhk gosterebilir. Bu durumu da hesaba katmak igin, (2.11) ve (2.14)
esitliklerinde verilen gecis olasiliklarindaki |u|? ile (Epoc/Eg)?|u|? faktori yer
degistirmelidir. Bu etki de hesaba katildiginda, kendilig§inden emisyon olasiligi formilu

(2.14) su sekilde yazilabilir:

1 4nwd (Eroe\’,
|l

= 2.15
4‘7‘[50 Shcg EO ( )

Kristaller iginde optik merkezler igin disinilmesi gereken ikinci bir etki, p matris
elemani ile degerlendiren W; temel ve W uyarilmig durum 6zfonksiyonlarinin artik
serbest iyona degil de kristalin iyonuna ait olmasidir. Bu nedenle, bu gecis kurallari

modifiye edilmek zorundadir.

Gegis kurallarinin grup teori distincesiyle olusturulabiliyor olmasi ¢ok blyik bir
avantajdir. Yine de glicll bir sekilde etkilenme gbsteren Laporte kuralinin, sekil 2.2’ deki
ABs merkezi de dikkate alinarak, terslenebilir (inversion) simetri ile yerel ortamlar
tarafindan uygulanabilirliginden s6z etmek mimkindir. Clinkii bu simetrilerde
ozfonksiyonlar, serbest iyon 6zfonksiyonlarinin parite karakterini korumaya devam eder.
Bunun yaninda, terslenemez (noninversion) simetrili merkezlerdeki bazi kristal alan
Hamiltonyen terimleri, farkli elektronik konfiglirasyonlara ait durumlarin karisimini
ortaya cikarir. Yani 6zfonksiyonlar iyi tanimlanmis bir pariteye sahip olmaz ve Laporte

kurali gecerliligini kaybeder.
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Bu etkiyi daha iyi anlayabilmek icin, Ti3* iyonunun Al,Os3 icerisindeki durumunu 6rnek

olarak ele alalim.

d(ty4) — d(ey) gegisleri sebebiyle olusan 500 nm civarindaki optik absorpsiyon bandi,
terslenme (inversion) simetrisi ile diizenli oktahedral ortamda yasaklanmis olmalidir.
Bunun yaninda, Al2Os icerisindeki Ti3* iyonlarinin cevresindeki 0% ligand iyonlarinin asil
diizeni, Sekil 2.2’ deki dizenli oktahedral dizenine karsilik gelmez. Bundan ziyade,
oksijen iyonlari Sekil 2.2" de gosterilen ABg merkezinin ligand pozisyonlarina gore yerlesir
ve trigonal simetrinin yerel bir ortamini olusturur. Bu, terslenemez (noninversion) bir
simetridir. Sonug olarak 4s, 4p yiliksek elektronik konfiglirasyonlar ile 3d elektronik
konfiglirasyonlarin bir karisimina karsilik gelen t,, ve e, durumlarindaki gibi, d(t;4) —
d(eg4) absorpsiyonu, elektrik dipol derecesinde izinlidir. Bu tip gegisler, elektronik dipol

zorlamali gegisler olarak adlandirilir [10].

17



BOLUM 3

NADIR TOPRAK ELEMENTLERi IYONLARI ve SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERI

Kristallerin optik aktif merkezleri belirli sayida elementlerle olusur. Gegis metalleri ve
nadir toprak elementleri, kristallere iyon olarak katkilanabilirler. Kristali bozmayacak
kadar seyreltik olarak katkilandiklarinda optik aktif merkezler icinde optik aktif iyonlar

olustururlar.

Gegis metal iyonlari, doldurulmamis optik aktif 3d dis kabuklara sahip iken, nadir toprak
elementleri dis dolu kabuklar tarafindan perdelenmis olan doldurulmamis optik aktif 4f
elektronlara sahiptir. Doldurulmamis kabuklara sahip olan bu iyonlar paramanyetik

iyonlar olarak adlandirilir.

3.1 Nadir Toprak Elementleri (Lantanit) iyonlari

Ug degerlikli lantanit iyonlari 5s25p®4f" dis elektronik konfigiirasyona sahiptir. 4f
elektronlari, optik gecislerden sorumlu olan valans elektronlaridir. Bu valans elektronlar,
5s ve 5p dis elektronlari tarafindan perdelenir. Bu perdeleme etkisi sebebiyle, lg¢
degerlikli lantanit iyonlarin valans elektronlari, kristaldeki ligand (6rgl) iyonlar
tarafindan zayif olarak etkilenir ve bu durum daha 6nce de bahsettigimiz zayif kristal alan
etkisini gosterir. Sonuc olarak, spin-orbital etkilesim terimi, kristal alan Hamiltonyen
teriminden daha baskin olur. Bdylece (NT)3* iyonlarinin 25*!L; durumlarinda, hafif bir
pertirbasyon olusur. Kristal alan etkisi ile bu durumlarin enerjilerinde hafif degisimler;

yarilma ve kaymalar meydana gelir.

LaCls icindeki (NT)3* iyonlari icin enerjinin 2" durumlarinin gésteren spektrum 1968

yilinda Dieke ve calisma arkadaslarn tarafindan hazirlanmistir [10,23]. Bu spektrum
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diyagrami kristallere katkilanan Ug¢ degerlikli lantanit iyonlarinin davranisi hakkinda

onemli 6lcide rehberlik yapmaktadir (Sekil 3.1).

iki degerlikli nadir toprak iyonlarinin elektronik konfigiirasyonu, 4f™ seviyesinde (g
degerlikli iyonlara gore bir tane daha elektron bulundurur. Buna ragmen, iki degerlikli
iyonlarin 4f =54 uyarilmis konfigiirsyionu 4f™ temel konfigiirasyonundan ¢ok farkls

degildir.
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Sekil 3.1 LaCls icerisindeki (NT)3* iyonlari icin bir enerji-seviye diyagrami [32]
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Sonug olarak, iki degerlikli nadir toprak iyonlari igin olasi 4f™ — 4f ~D5d gecisleri,
optik kisimda olusur denilebilir ve bu gegisler siddetli absorpsiyon ve emisyon gizgileri

olarak gorilir.

3.2 Isimasiz Gegisler

Uyarilmis bir seviyeden temel seviye dahil, herhangi bir daha diisiik enerjili seviyeye

isimali gegise ek olarak, 1simasiz gegis olasiligi da mimkdinddar.

Sekil 3.2’ de konfiglirasyonel koordinat diyagrami kullanilarak multifonon de-excitation
sireci aciklanmaktadir. Her iki diyagramda da giicli elektron-6rgii baglasimina karsilik

gelen durum gosterilmistir [23].

f
X
— B
run C H—N
Q S
S c
] (TT]
1
A

Q
@ 9 (b)

Sekil 3.2 Isimali gegis (a), 1simasiz gegis (b) slireci [10]

Titresim dalga fonksiyonlarinin st Giste geldigi maksimum absorpsiyon spektrumu, Sekil
3.2 (a)’ daki AB cizgisine karsilik gelir. Bu gecis, B noktasina karsilik gelen titresim
seviyesinde sona erer ve buradan emisyonun basladigi C noktasina dek multifonon

emisyonu ile durulma sireci bu absorpsiyonu takip eder.

Sekil 3.2 (b)’" deki iki seviyenin kesisimininde bulunan X noktasi, B noktasina gore daha
dislik enerjiye sahiptir. Paraboliin hem temel hem de uyariimis durumlarina ait olan bu

eneriji, dolayisiyla dejeneredir. Ayrica, paraboliin i kismindaki fonon durumlari arasindaki
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de-excitation gerceklesme olasiligl, paraboliin f kismindaki fonon durumlari arasindaki
olasiliktan daha fazladir. Bu sebeple merkez, X kesisim noktasina karsilik gelen titresim
durumunda isimasiz olarak temel duruma diser. Yani bir titresim seviyesinden temel
duruma gegis olasiligi, uyarilmis duruma gegis olasiligindan daha buyuktir ve boylece, C
noktasina karsilik gelen titresim seviyesinde bir depolanma (yikseltilmis nifus
yogunlugu-populated) olusmaz; dolayisiyla herhangi bir i1sima gozlenmez ve i1simasiz
gecis gerceklesmis olur. Sistem, paraboliin i kismi iginde 1simasiz multifonon

relaksasyonu siireci ile temel duruma (A noktasi) geri doner.

Uc degerlikli nadir toprak iyonlarinin spektrumlarini yorumlamak icin kullanilan Dieke
diyagramina bakildiginda, bazi seviye gizgilerinin altinda yarim daireler oldugu gorulir.
Bu yarim daire ile isaretlenmis olan seviyeler, i1sima yapan seviyeleri belirtmektedir.
Diger taraftan altinda yarim daire simgesi bulunmayan seviyelerde ise direk olarak bir
emisyon gozlenmez, fakat isimasiz gecisler meydana gelebilir. Boylece, emisyon
spektrumunun maksumumu, Sekil 3.2’ de CD cizgisine denk gelen enerjide olur. Son
olarak, D noktasindadn A noktasina diger bir multifonon emisyonu esliginde durulma

sireci gerceklesebilir.

Direk olarak uyarilmis bir seviyeden gelen isimali emisyon olasiligi, bu seviye ile altindaki
seviye arasindaki enerji araligi ile yakindan ilgilidir. Bu enerji araligl; enerji boslugu
(energy gap) olarak bilinir. Dieke diyagramindan yola cikarak, diisiik enerji araligina sahip
olan seviyelerinde olusan de-excitation, ¢ogunlukla 1simasiz olarak gergeklesirken;
blyilk enerji bosluguna sahip olan seviyelerdeki gecislerde 1sima gozlemlenir. Esitlik
(2.14) dikkate alinarak sdylenebilir ki, iki enerji seviyesi arasindaki 1sima orani A, w3 e

bagl olarak degisir.

Isimasiz oran igin yazilan A,,- , buyuk 6l¢tide enerji bosluguna baglidir ve su sekilde ifade

edilebilir:

Ay, = A, (0)e~®E (3.1)
Burada A,,(0) ve a barindirici kristale (materyale) bagl katsayilar ve AE i1simasiz
gecislerin olabilecegi duslintlen seviyeler arasindaki enerji boslugudur. Bu esitlik,

deneysel bir durumun ortaya koydugu bir ifadedir ve enerji boslugu yasasi olarak bilinir.

Enerji boslugu vyasasi, deneysel olarak A,, degerinin farkli enerji seviyeleri igin
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belirlenmis hali ile birlikte Sekil 3.3” de gosterilmistir. Buradaki A4,,,- degerleri, LaCls, LaFs
ve Y,0s3 icerisindeki enerji bosluk degerine karsilik gelen fonksiyonlari cinsinden

degerlendirilmigtir.

T T T
1065_ .
F L)
10% ¢ 3
) 104;— hd -
= E
< [
103§_ .
1025_ .
: LaCl,
. 1 L 1 . 1 L
0 1 2 3 4

Enerji Boslugu (x103 cm™)

Sekil 3.3 Enerji bosluguna gore, 1simasiz oranin 6lglilmus degerleri

Sistematik calismalar gosteriyor ki, farkli barindirici kristallerdeki farkh tic degerlikli nadir
toprak iyonlarinin multifonon emisyon oranlari, enerji bosluguna bagh olarark
eksponansiyel (ustel) bir azalma davranisini sergiliyor (Esitlik (3.1)). Burada, (NT)3*
iyonlarinin hangisi oldugundan daha ¢ok enerji araliginin énemli oldugunu vurgulamak
gerekir. Barindirici kristalin sahip oldugu enerji araligi, bu lstel azalmadaki oranda etkili
olmasina ragmen, Dieke diyagrami, barindirici kristalin 6zelliklerinden belirli Olgililerde

bagimsiz olarak degerlendirilebilir.

(3.1) esitliginde verilen artan enerji boslugu ile multifonon emisyon oranindaki
eksponansiyel azalma, enerji boslugunun artmasina bagli olarak yayilan fonon sayisinin
da artmasindan dolayi gerceklesir. Aslinda, genis enerji boslugunun kdprilenmesi, daha
fazla sayida fonon gerektir ve bu durumun betimlemesi yliksek dereceden pertiirbasyon
uygulanmasini ongoriir. Ayni zamanda ylksek dereceli pertiirbasyon, multifonon
emisyonlari sebebiyle, de-excitation olasiliginin da kiclik olmasina yol acar. Ayni
sebepten dolayi, 1simasiz de-excitation siirecine katilmasi beklenen fononlar da,
farkedilebilir durum yogunluklarina sahip yiksek enerjili fononlardir. Isimasiz de-

excitation durumundan sorumlu olan bu aktif fononlar genellikle etkin fononlar olarak
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bilinir. Béylece, etkin fononlarin sayisi, p = 2—5 olarak yazilabilir. Bu, bize (3.1) esitligini

yeniden yazabilme sansini dogurur [10]:

Anr = Anr(0) X e~ (@hDP (3.2)

Hizli isinimsiz durulma, bir katki iyonunun uyarilmis bir elektronik seviyeden, fononlarla
koprilenemeyen daha dusik enerjili bir seviyeye ¢ok hizli (<us) gecis olarak ele
alinmaktadir. Ornegin nadir toprak elementleri icin fononlarla képriilleme en fazla 5-7
fononla mumkiin olmaktadir [21]. Oysa hizli 1simasiz durulma, daha blylk ener;ji
araliklarini kapsar bu ise ancak kristal 6rgii elektronik enerji seviyelerinin devreye

girmesi ile mimkun olabilir [22].

NT3* icin képrilemeleri icin yaklasik 7 fonon gerektiren araliklardan daha biyik

araliklarda fonon destekli 1Isimasiz gegisler mimkiin degildir [21].

3.3 Judd Ofelt Formalizmi

Judd Ofelt formalizmi, Ug¢ degerlikli nadir toprak iyonlarinin bir kristal igerisine
katkilandigi durumdaki, gerceklesen 1simali gegislerin olasiliklarini betimlemek igin
kullanilan yari deneysel bir yéntemdir. Bu ydntem, (NT)3* iyonlarinin aydinlatma ya da

lazer olarak kullanimina iliskin verimliligi belirlemede ¢ok kullanislidir.

Uc degerlikli nadir toprak iyonlarinin absorpsiyon spektrumlarinin, 4f™ elektronik
konfigtirasyon icindeki 2*1L; durumlarinin Stark alt seviyeleri arasindaki gegislere karsilik
gelen birkac cizgi gruplarindan olustugunu biliyoruz. Kristal icerisindeki (NT)3* iyonunun
tipik absorpsiyon spektrumu Sekil 3.4’ deki gibidir. Farkli ] — ]’ gecislerine karsilik gelen
gegis gruplari, temel olarak, sadece manyetik dipol derecesinde izinlidir. Fakat, f — f'
gecisleri temelde Laporte parite kurali geregi yasakl olmasina ragmen, c¢ogu (NT)3*
iyonlarinin gegisleri elektrik dipol (ED) derecesinde gerceklesir. Bu elektrik dipol izni,
terslenme simetrisinin eksikliginin bir sonucu olarak, uyarilmis zit pariteli 4™ 15d

durumlart ile birlikte 4f™ durumlarinin karisimindan kaynaklanir [10].

iki enerji seviyeli merkezi gdz éniine alirsak, absorpsiyon spektrumunun altinda kalan

alan [ a(w)dw ifadesinin, hem |u|? hem de sogurma merkez yogunlugu N ile orantili
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oldugu gorulir. Bu oransal iliskiyi ifade etmek icin, f ile gosterilen osilator siddeti esitligi

kullanilir:
2mw
f=3m2 % n? (33)

Burada m, elektronun kiitlesi ve wq, absorpsiyon pikindeki frekanstir. (3.3) esitligi,
yukarida az 6nce bahsedilmis bilgilerden dolayi yeniden diizenlenirse, osilator siddeti f,
J — ] absorpsiyon bantlari icin su sekilde yazilabilir:

2mwg

f= 3he2(2) + 1) X |u]? (3.4)

Burada, (2J+1) terimini baslangic durumunun dejenere olmasindan eklenmistir ve

w,, | = ] gecisine karsilik gelen ortalama frekansi temsil etmektedir (Sekil 3.5).

20 | (N 4

Enerji (x10% cm™)

Absorpsiyon katsayisi (cm™)

Sekil 3.4 LiNbOs icerisindeki Nd3* iyonlarinin oda sicakligindaki absorpsiyon spektrumu
ve absorpsiyon spektrumuna karsilik gelen Dieke diyagrami

Judd and Ofelt (1962), f — f' elektrik dipol gegisleri igin belirli yaklagimlari altinda

matris eleman mutlak karesinin su sekilde yazilabilecegini gostermislerdir ((3.5) esitligi):
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Absorpsiyon katsayisi (cm?)
&=
=

/ \ |
M | [ _
J.; \ / 35_;{!. .

W, w(a.u)

Sekil 3.5 Kristal icerisindeki ti¢ degerlikli bir iyonun tipik absorpsiyon spektrumu, gecis
ve ortalama frekans dahil

P =e* > x[alu®]a)| (3.5)

t=2,4,6

Burada, Q; (t=2,4,6) Judd-Ofelt yeginlik parametresi ve |(a]||U(t)||a’]’)|2, tensor
elemanlarinin indirgenmis matris elemanidir. Judd-Ofelt Q; parametresi, (NT)3* iyonuna
gore hareket eden tek pariteli kristal alanin dogasini ve dayanimini karakterize eder.
(3.5) esitligindeki indirgenmis matris elemani genelde barindirici kristalden bagimsiz
olarak yayinlanmis verilerden hesaplanir. Herhangi bir absorpsiyon ya da emisyon gecisi
icin, Q; parametresi bilindigi taktirde (3.5) esitligi kullanilarak osilatér dayanimi
hesaplanabilir. Ozetle, Judd-Ofelt formalizmin temel avantaji, ; bilindigi taktirde, temel
durumlarini kapsamasa bile her hangi bir J durum cifti arasindaki absorpsiyon ya da
emisyon gegisi icin osilator dayanimi f nin hesaplanmasini saglamasidir (), degerleri

Carnall et. al., 1968 den elde edilebilir).

Judd-Ofelt teorisinden, kristal igerisindeki (NT)3* iyonlarinin 4f™ durumlari arasindaki

elektrik dipol gegisleri icin tlretilmis su kurallar gecerlidir:

o AJ<6; AS=0veAL<6.
e Cift sayili elektronlu iyonlar icin
i. J=0 o] =0isegecisyasaklidir.
i. J=0 o tek]'degerleriise zayf gegisler mevcuttur.

iii. J=0e] =24,6isegecisler siddetli olmalidir [10,39].
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BOLUM 4

GRUP TEORI ve SPEKTROSKOPI

4.1 Giris

Aktif merkezlerin gogu optik 6zelligi, elektronik enerji seviyelerinin ve 6zfonksiyonlarinin
belirlenmesi ile anlasilabilir. Fakat bunu gerceklestirmek, karmasik bir durumdur. Gegis
oranlarina ve bant siddetlerine ait bilgilerin edinilmesi gerektiginde, daha fazla bilginin

gerektigi acgiktir.

Grup teorisinin kullanilmasi, kristallerdeki katkili iyonlarin optik spektrumlarini
yorumlayabilmek igin karmasikhigl olduk¢a azaltir. Aslinda, aktif merkezin simetri

ozellikleri, ona karsilik gelen Hamiltonyen’in simetri 6zellikleridir.
Simetrinin kullaniimasi, asagida verilen bir takim problemler igin son derece kullanighdir:

e Belirli bir aktif merkezin enerji seviye sayisini belirlemek

e Elektronik enerji seviyelerini etiketlendirmek (kodlamak) ve dejenerelik
durumlarini belirlemek

e Enerji seviyelerinin yarilmalarini 6ngérmek

e Optik gecisler icin gecis kurallari olusturulmasi ve polarizasyon karakterlerinin
belirlenmesi

o Aktif merkez 6zfonksiyonlarinin simetri 6zelliklerinin belirlenmesi

e incelenecek merkezin titresim mekanizmasinin analizi

27



4.2 Simetri islemleri ve Siniflar

Onceki kesimlerde (b6liim 2 bknz.) hahsedilen ABs merkezindeki B ligand iyonlarini 1 den

6 ya kadar numaralandirilmig hali Sekil 4.1’ de yeniden gosterilmistir.

3
03 2 2 !
: _ 2
i [ = d
L .
5~ . ok 4
O ; ~
7“4 y 5
X 6

Sekil 4.1 ABs merkezinin z ekseni etrafinda dondiiriilmesi

Eger merkeze, z ekseni etrafinda 90° lik bir déndiirme uygularsak, tabiiki merkezin
fiziksel olarak yapisi ve gorinilsi degismeyecek ve sistemin Hamiltonyen’i de sabit
kalacaktir. Bu donme, C4(001) simetri islemi olarak adlandirilir. Burada (001) déonme
eksenlerini, 4 rakami ise 2rt/4 agida bir déndiirme islemi uygulandigini belirtir. Bu islem
ABs merkezi icin On (oktahedral) nokta simetri grubuna ait olan 48 olasl simetri

isleminden sadece bir tanesini temsil etmektedir.

Simetri islemlerinin olusturdugu gruba, simetri grubu ya da nokta grubu adi verilir. Aktif
merkezlerin genis o6l¢lide cesitlilige sahip olmasina ragmen, dogada sadece 32 adet
noktasal simetri grubu bulunmaktadir. Bu 32 simetri grubu (Schéenflies Sembolleri),
Cizelge 4.1’ de verilmistir, ayrica grup derecesi, sinif numarasi ve yedi adet kristal sistemi

icin veriler mevcuttur.

Sinif numarasi, var olan gruplarin her bir alt grubunu temsilen verilir. Grubun elemanlari
A, B ve C olmak Uzere, A=C'BC seklinde bir iliski s6z konusuysa, bu elemanlar bir sinif

olusturur.

ABs merkezi icin farkli simetri islemleri altindaki yeni siniflarina dikkati cekmek amaciyla,
dondirme islemleri uygularsak: Sekil 4.2 de goriilen merkezini trigonal Cs ekseni
etrafinda saat yoninde 120° derece yani 2m/3 kadar dondurdugiimiizde ligand

pozisyonlari su sekilde olur:
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1-3 3- 2, 2-1, 4 - 6, 6 - 5, 5-4

Fakat ayni sistemi saat yonlnin tersi yoniinde déndirdigiimizde, ligand pozisyonlari

su sekilde olur:

1-2, 2 -3, 3-1, 4 -5, 5-6, 64

Sekil 4.2 Trigonal Cs ekseni etrafinda ABs merkezinin simetri elemanlari

Bu iki simetri islemi, ddnme yoni bakimindan farkli olmasina ragmen, ikisi de ayni sinifa
dahildir. Ayrica, trigonal Cs ekseni dort ayri ylizeyden gecebilir oldugundan dolayi, bu

sinifa ait sekiz adet islem mevcuttur ve bu islem 8Cs olarak yazilir.

Sekil 4.3” de goriilen merkezi C; ekseni etrafinda saat yoniinde dondirdigimiizde, bu

islemi takip eden 6rgl iyonlari pozisyonlari:
1-2, 2-1, 4 -5, 5-6, 6 -3, 326
ya da saat yoniniin tersine dondirdigimiizde,
1o 2, 45, 63

seklinde olur. Buradaki < simgesi 6rgl iyonlarinin rotasyonel durumdan bagimiz
oldugunu belirtir. Alti adet C, ekseni var olma imkani oldugundan dolayi da bu islem 6C;
olarak gosterilir. Bu sekilde islemlere devam edilip blitiin simetri operatorleri

incelenebilir.
Ozetle, O grubu, asagidaki on farkli simetri sinifini izleyen 8 simetri islem elemani igerir:

E, 8C3, 6C2, 6C4, 3C2’, i, 654, 855, 355, 30'h, 604
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Sekil 4.3 C; ekseni etrafindaki merkezin simetri elemanlari

Cizelge 4.1 Kristallerdeki nokta simetri gruplari

Sembol Grup Derecesi Sinif Numarasi Kristal Sistemi

G 1 1 Triklinik

Ci 2 2 Triklinik

Cs 2 2 Monoklinik
G 2 2 Monoklinik
Can 4 4 Monoklinik
Cav 4 4 Ortohombik
D, 4 4 Ortohombik
D2n 8 8 Ortohombik
Cs 4 4 Tetragonal
S4 4 4 Tetragonal
Can 8 8 Tetragonal
Cay 8 5 Tetragonal
D24 8 5 Tetragonal
Dy 8 5 Tetragonal
Dap 16 10 Tetragonal
Cs 3 3 Trigonal

Se 6 6 Trigonal
Csv 6 3 Trigonal

D3 6 3 Trigonal
D3qg 12 6 Trigonal
Csn 6 6 Hegzagonal
Cs 6 6 Hegzagonal
Coh 12 12 Hegzagonal
Dsn 12 6 Hegzagonal
Cov 12 6 Hegzagonal
Ds 12 6 Hegzagonal
Den 24 12 Hegzagonal
T 12 4 Kubik

Th 24 8 Kubik

T4 24 5 Kubik

(0] 24 5 Kubik

On 48 10 Kubik
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Cizelge 4.2 Molekiillere uygulanan simetri elemanlari ve simetri islemleri [23]

Sembol Simetri islemi Simetri Elemani
E Ozdeslik islemi Ozdeslik
Cn 2n/n n katli donme
o Yansima Ayna duzlemi
/ Tersinme Tersinme simetrisi
merkezi
Sn Yansima ile takip edilen Donme yansima
21t/n kadarlik donme simetrisinin n katl ekseni
o Oteleme ve sonrasinda Oteleme-yansima diizlemi
yansima
C, Vida igslemi (6teleme ve Vida ekseni
sonrasinda 2n/n kadarhk
dénme)

4.3 Karakter Tablolari

Sekil 4.1’ de gosterilen ABs merkezinin dongisel (rotasyonel) isleme ugradigi durumu
gdz onidne alirsak, (x, y, z) koordinatlarinin (y, -x, z) koordinatlarina dontstigini

gorliriz. Bu donisim, su sekilde bir matris esitligi olarak yazilabilir:

0 -1 0
y—x2)=((xyz) <1 0 0) (4.1)
0 0 1
Artik, az 6nce bahsedilen simetri islemi, 3x3 lik bir matris ile temsil edilebilir. Yani her
bir belirli R simetri islemini, (x,y,z) vektoriniin x, y,z temel fonksiyonlarina gére hareket
eden bir M matrisi ile iliskilendirebiliriz. Boylece, O, grubundaki 48 simetri isleminin, (x,
y, z) fonksiyonlari izerindeki etkisini, 48 matris ile temsil edebilme imkanimiz olur. Bu
48 adet matris bir “temsil” olusturur ve x, y, z fonksiyonlari da “temel fonksiyon” olarak
adlandirilir. Bu durumda her bir ortonormal temel fonksiyon ¢; , bir I' temsili olusturur

ve boylece Esitlik (4.1) su sekilde tekrar yazilabilir:

Rpi= ) oili(R) (42)
J

Burada R, simetri islemini ve IV{(R), matrisin elemanlarini temsil eder.

Bu donlsim matrislerinin temsilleri daha kiglk boyutlu matrisler, dolayisiyla temsiller

cinsinden ifade edilebilirler. Alt boyut matris iceren temsile, “indirgenebilir temsil”
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olarak adlandirilir. Daha alt boyuta indirgenemeyen temsile ise “indirgenemez temsil”
denir. Her hangi bir I temsili, kendisinin I; indirgenemez temsili araciligi ile yazilabilir.
Yani; grup teoride, indirgenebilir temsil T', kendisinin I; indirgenemez temsiline
indirgenmis olarak yazilabilir. T =) a;I; seklinde yazilan bu ifadede, a; terimi
indirgemede kag kere T; oldugunu gdstermektedir. indirgeme islemi, grup teoriyi
spektroskopiye uygulamanin anahtar noktasidir. indirgemeyi gerceklestirebilmek icin,

karakter tablosu kullaniimaktadir.

Ornek olarak Sekil 4.4’ de py, py ve p; orbitalleri (izerindeki C4(001) simetri islemi etkisi
gorulmektedir. Bu islem, px orbitalini p, orbitaline ve p, orbitalini de -px orbitaline

donistirmekte iken bu sirada p; orbitali donlistime ugramamistir:

0 -1 O
(py —DPx pz) = (px Dy pz) <1 0 0) (4.3)
0 0 1

Sekil 4.4 C4(001) simetri isleminin p orbitalleri Gizerindeki etkisi (saat yonu)

Eger geri kalan 47 simetri islemini de distnilrsek, On grubu icin p orbitalleri izerinde
etkili olan 48 matrisin tamamini elde etmeliyiz. Bu matrisleri yazmak yerine, izlerini
inceleyip fiziksel anlamlarini yorumlayabiliriz. Bu izler, grup teoride karakter olarak
adlandirilir. Ornegin (4.3) esitligindeki 3x3 ik matrisin karakteri 1’ e esittir. Bu matristeki
sifir elemani gérmezden gelirsek; +1 elemanlari, orbitallerin temel ve son pozisyonlarini

belirtir. Cizelge 4.3, (4.3) esitliginin simetri dontusimini ifade etmektedir.

Cizelge 4.3’ de mevcut olan +1 karakterinin fiziksel anlami, bu durumdayken p,

orbitalinin dénisime ugramadigini belirtmesidir. Bu demek oluyor ki, her hangi bir
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simetri isleminden sonra degismeyen bir orbital var ise bu durum matristeki

karakterlerden anlasilabilmektedir.

Cizelge 4.3 (4.3) esitliginin simetri donisimUniin orbitallere etkisi

Son Poz\ilk Poz. px px  Ppx
Px -1

Py +1

p: +1

Bunun yani sira, bazi karakterlerin de negatif oldugunu goriiyoruz ki bu durum terslenme

simetri i islemine ugramis durumlarda da karsimiza cikar. Negatif karakterler, donisim

islemi ile orbitallerin orijinal pozisyonlarini degistirmedigini fakat dalga fonksiyonlarinin

isaretlerinde orjinaline gore bir zithk olustugunu gosterir. Bu durumda, karakter x = -1

olur.

Bu durumlari analiz ettikge, tim matrisi yazmak zorunda olmadigimizi géririz. Bunun

yerine bir karakter tablosu olusturmak, grup teoriyi spektroskopide kullanabilmek igin

yeterlidir.
Cizelge 4.4 Oy, grubu igin bir karakter tablosu
On E 8C 6C; 6C; 3C | 65S; 85S¢ 30n 604
Ay, 1 1 1 1 1 11 1 1 1 S
Ay 1 1 -1 4 1 1 -1 1 1 -1
Eg 2 1 0 0 2 20 -1 2 0 (dyz,dyz_y2)
Tw 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1
dyy, dyy, d
Ty 3 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (dxz, dyz, dy)
A, 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 f
A 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1 Xz
E. 2 -1 0 2 20 1 2 o0 (P Dy 02) (f22 o2 [ 22)
Tw 3 0 -1 -1 3 -1 0 1 1
e 3 0 1 4 a4 31 0 1 4|y

Bu tablodan hareketle:

Siniflarin sayisi, indirgenemez temsillerin sayisina esittir.

Karakter setleri (karakterler) 6zglindar.

Her bir indirgenemez temsilin boyutu, E sinifina karsilik gelen karakter ile

verilebilecegini sdyleyebiliriz.
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4.4 Simetride indirgeme ve Enerji Seviye Yarilmasi

Karakter tablosunda dayanarak, elde edilen bilgileri spektroskopide kullanabiliriz. Basit
bir durum disinelim; optik bir merkezin simetrisi bir takim yollar ile indirgensin, 6rnegin
eksensel bir basing uygulanmis olabilir. Bilmeliyiz ki genelde, simetri indirgenmesi
durumundaki olaya, enerji seviyelerindeki bir yarilma eslik eder. Grup teori, bu
yarilmalari (yarilma hakkinda temel bilgiler edinmek) ve dejenere durumlari 6n gérmede

cok kullanighdir.

Oncelikle, verilen bir T' temsilinin nasil indirgenemez T; temsiline déniistiirildiginii
bilmek gerekiyor. Diger bir deyisle, I' = ), a; I; ifadesindeki a; teriminin belirlenmesi

gerekiyor:
1
a = ) mex(Bre (R) (44)

Burada, g grup derecesini y(R) ve xr,(R) R islemi icin kullanilan T ve [; lerin

karakterlerini, ng ise R isleminin ait oldugu siniftaki islemlerin sayisini temsil eder.
Aktif merkezimizin simetri grubunu G olarak kabul edersek;

Hamiltonyenin 6zfonksiyonlari, G simetri grubunun [}, indirgenemez temsillerinden
birine ait olan bir E, enerji seviyesi ile ilgilidir. G grubunun diger I}, indirgenemez

temsillerin 6zfonksiyonlari ise, diger bir E,,, enerji seviyesi ile ilgilidir.

Bu 6nemli bilgi gosteriyor ki, bir aktif merkezin enerji seviyelerini, G simetri grubunun
indirgenemez temsilleri ile etiketleyebiliriz (simgeleyebiliriz-isimlendirebiliriz). G grubu

genellikle, Hamiltonyen Simetri Grubu olarak adlandirilir.

4.5 CsCdCls igerisindeki Ho?* iyonunun Grup Teori Agisindan Degerlendirilmesi

Yukarida, grup teori hakkinda temel bilgiler verilmis ve basit hesaplamalarin hangi
ifadeler ile belirlendigi 6zetlenmistir. Bu ve buna ek olarak olusturulmus bilgiler
dogrultusunda onceden yapilmis calismalarda [38], biitlin simetri gruplari hakkinda

ayrintili bilgiler bulunmaktadir.

Cahsmalarimizda ele aldigimiz Ho3* katkili CsCdCls kristalinde, holmiyum iyonlari Cd?*

iyonlari yerine gececeklerinden, sahip olacaklari simetri kaba haliyle Cs, ve Dzq4 simetrisi
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olur [33]. Gergekte yik dengesi nedeniyle her iki Ho3* iyonuna birer bosluk eslik
edeceginden bu simetriler blyiik oranda saglanmamis olur ve karmasiklik arz eder. Bu
durum, Pr ve Eu katkili CsCdCls ile yapilmis bazi galismalarda gézlemlenmistir. Jana
[26,27], Pelle ve ¢alisma arkadaslarinin [30] ¢calismalarinda ¢ok sayida merkezleri oldugu

rapor edilmistir.

Ancak, en kaba haliyle Cd iyonlarinin sahip olduklari simetri igin bir analiz ele alinabilir.
Hassas Olglimlerin mimkiin olmasi durumunda sonugclarin degerlendirilmesi ile iyonlarin
sahip olabilecekleri simetriler belirlenebilir. Bu maalesef elimizdeki imkanlarla miimkin

olamamaktadir.

Bu tir calismalarin geregi olan temel yontemin butlinlGgi acisindan baslangic olarak
s6zl edilen Cd iyonlarinin sahip oldugu simetriler icin analizlerin bu ¢alismada yapilmasi
uygun bulunmustur. Bunlar icin olusturulmus Cs, ve Dsq karakter tablolari asagida
verilmistir. Bu tablolar pek cok spektroskopi ve kimya kitaplarinda, ilgili tezlerde ve brans

kitaplarinda mevcuttur [33,34].

Cizelge 4.5 Csy simetri grubu karakter tablosu

C3v E 2C3 30

I'1 1 1 1

Iz 1 1 -1

I's 2 -1 0

Cizelge 4.6 D3q simetri grubu karakter tablosu

D34 E 2C; 3¢ i 2S¢ 304
I 1 1 1 1 1 1
I, 1 1 -1 1 1 -1
I; 1 1 1 -1 -1 -1
I, 1 1 -1 -1 -1 1
Is 2 -1 0 -1 -1 0
T 2 -1 0 1 1 0

Bu simetri gruplarinin D; simetri dénusimindeki gésterimine ulagsmak igin:

. (2] +1
2@ = M (45)
Sin (7)
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xi(0) = x;(C). x; (D) = x; (). x; (D) = (1) (4.6)
ifadeleri kullanilir [33]. Burada o, daha 6nce de bahsettigimiz donme agisini gosterir.

Dj donlisim hesaplamasi Cs, simetrisi icin basit olsa da Dzq simetrisi icin yapildigl zaman
biraz daha karmasik durum s6z konusu olur. Bunun sebebi Ds3gq simetrisinin Csv

simetrisine gore 3C,’, i ve 2S¢ simetri islemlerini de barindirmasidir.
S:n degerleriicin o ve C donlislimi gerceklestirmek gereklidir [34]:

S3=0,"C3=1i"C., Sy=0,"C=1i"C, , Sg=o0, Cs=1i-C35 (biz Seifadesi

kullanild)

Bu islemlerin tek tek yapilmasi sonucu ortaya ¢ikan Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’ de her iki

simetri igin elde edilen D; degerleri gérilmektedir.

Cizelge 4.7 C3y simetri grubu D; donlisimli karakter tablosu (saat yonu)

Dj E 2C3 30;
Do 1 1 1
D: 3 0 -1
D> 5 -1 1
D3 7 1 -1
D4 9 0 1
Ds 11 -1 -1
Ds 13 1 1

Dj E 2C3 3C’ I 2S¢ 304
Do 1 1 1 1 1 1
D1 3 0 -1 3 0 -1
D, 5 -1 1 5 il 1
D3 7 1 -1 7 1 -1
D4 9 0 1 9 0 1
Ds 11 -1 -1 11 -1 -1
De 13 1 1 13 1 1

Yaptigimiz spektroskopik dlciimler neticesinde elde ettigimiz spektrumlardaki yarilmalar

Uzerinden elektronik gecislerin belirlenebilmesi acisindan, simetri gruplarinin
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indirgenemez temsillerine ait D; temsillerinin ve elektrik dipol simetri 6zelliklerinin

bilinmesi gerekmektedir.

D;j temsillerinin hesaplanmasi igin,

D;(R) = z i I

i

1
Cji = EZXD](R)XL'(R)
R

ifadeleri kullanilabilir.

(4.7)

(4.8)

Bu ifadeleri kullanarak butiin hesaplamalar yapilabilir. D; temsilleri yapilan hesaplamalar

sonucunda elde edilen degerler Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10’ da gosterilmistir.

Gizelge 4.9 Csy simetri grubu igin D; temsil degerleri

J I, I, I
0 1 0 0
1 0 1 1
2 1 0 2
3 1 2 2
4 2 1 3
5 1 2 4
6 3 2 4

Cizelge 4.10 D34 simetri grubu igin D; temsil degerleri

J I I, Iy T, Is T,
0 1 0 0 0 0 0
1 0 1 0 0 1 0
2 1 0 0 0 2 0
3 1 2 0 0 2 0
4 2 1 0 0 3 0
5 1 2 0 0 4 0
6 3 2 0 0 4 0

Elektrik dipol donlistimu icin:
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cosf —sinf 0\ /X
R(Co)r = <sin 0  cos6 0> <y> (4.9)
0 0 1/ \z

matris ifadesi temsil olarak gosterilebilir. Elektrik dipol donlisiminl gerceklestirmek
icin; (4.9) esitliginin donlsiim matrisinin izini — temsil matrisinin karakteri- kullanihr:

1+ 2cos@ (4.10)

Her bir simetri islemi igin tek tek hesaplama yapilip elektrik dipol karakter tablolari

olusturuldu.

Cizelge 4.11 C3, simetri grubu elektrik dipol dontistimli karakter tablosu

Csy E 2C; 30
E.D. 3 0 1

Cizelge 4.12 D34 simetri grubu elektrik dipol donlistimli karakter tablosu

D34 E 2C3 3C’ i 256 304
E.D. 3 0 1 3 0 1

Bu bilgiler kullanilarak, kristal icerisindeki holmiyum iyonunun elektronik enerji
seviyeleri hakkinda inceleme yapilabilir. Yapilan incelemeler, Sonu¢ ve Oneriler

boliminde bulunmaktadir.
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BOLUM 5

YUKSEK ENERJIYE DONUSUM MEKANIZMASI

Herhangi bir enerjiye sahip fotonu soguran bir kristal, sogurdugu fotonun enerjisinden
daha ylksek bir enerjide foton yayimlayabilir. Bu durum yiiksek enerjiye dontstim olarak
bilinir. 1966 yilina kadar, nadir toprak iyonlari arasindaki eneriji tranferleri Sekil 5.1’ de
gosterildigi gibi ozetlenmistir. Burada aktivatér olarak tanimlanmis A iyonu (alici),
yanindaki duyarlayici olarak tanimlanmis (verici) S iyonundan enerji almaktadir. A

aktivatorlerin hali hazirda bir uyarilmis durumda oldugunu disinmek avantajh

olmaktadir.
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(a) (b) () (d)

Sekil 5.1 1966 yilindan 6nce dislintlmus olan iki iyon arasindaki cesitli temel ener;ji
transfer olaylari. (a) rezonant isimali transfer, (b) rezonant isimasiz transfer, (c) fonon
destekli 1simasiz transfer, (d) 1simasiz transferin 6zel bir durumu olan karsi-durulma

Yiiksek enerjiye donisim mekanizmasini daha iyi yorumlayabilmek icin asagidaki 6zet

sekle bakilabilir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2 Yiiksek enerjiye donlisim mekanizmasi igin 6rnek 6zet sekil

Yiksek enerjiye donldsimiin ¢ temel mekanizmasi vardir. Bunlar uyarilmis durum
absorpsiyonu, foton ¢igi ve enerji transferi temelinde olusan yliksek enerjiye donisim
mekanizmalaridir.

Uyarilmis durum absorpsiyonu durumunda gozlenmekte olan yiksek enerjiye donisiim,
temel durumdan iki ya da daha fazla fotonun asamali absorpsiyonu ile uyarilmis duruma
gecmesi durumunda olusmaktadir. Bu durum Sekil 5.3 dikkate alinarak anlatilirsa; Eo
durumundaki bir iyon ya da elektron, bir fotonu absorbe eder ve uyarilmis E; durumuna
gelir. Sonrasinda, ikinci bir fotonu absorbe eder ve E; uyarilmis durumuna gecer. Tekrar
temel duruma geri dénmesi ile ylksek enerjili fotonlar yayilir. Boylece yliksek enerjiye

doénisim gerceklesmis olur.

ik

L 3

Sekil 5.3 Uyarilmis durum absorpsiyonu YED’i

Foton cig1 stireci, daha karmasik bir stirectir. Temel olarak lineer olmayan davranislarla

karakterize edilebilmektedir (transmitans ve emisyon gibi).
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Sekil 5.4 Foton ¢iginin sematik diyagrami

Bir elektron ya da iyon uyarilma isinimini absorbe ettiginde, uyarilmis duruma gecer.
Sekil 5.4 Uzerinden hareketle anlatilirsa; uyarilma isinimi genellikle temel durumdan
ortalama duruma olan absorpsiyon gecisi ile rezonant degildir ama enerjisi E2’ den
fazladir. E; durumuna durulma gosterdikten sonra, E; durumundaki elektron ile Eg
durumundaki elektron arasinda bir enerji transferi gerceklesmesiyle iki elektron E;
durumunda yer bulur. Bunlardan biri uyariima 1sinimini absorbe ettiginde E durumuna
uyarilmis olur ve Il ile gosterilen enerji transferi saglanir. Tim bu asama kendisini
tekrarladiginda, E durumundaki elektronlar onemli 6lclide azalma gosterir. Elektronlar

Eodurumuna geri dondtiklerinde yiksek enerjili fotonlar yayimlarlar.

Enerji transferi, absorpsiyon ve emisyon olaylarinin ayni merkez iginde yer almamasi
durumunda ortaya cikar ve her hangi bir yliklenme olmaksizin gerceklesebilir. Herhangi
bir enerji transfer olayi, 1Isimali ve 1simasiz durum arasinda, rezonant durumda ve fonon-
destekli enerji transferi olarak gerceklesebilir. Teorik yaklasimlar, bir numunedeki tim
merkezler Gzerinden ortalama alinarak elde edilmis bir makroskopik sonuga,

mikroskopik agidan bakmayla bagslar.

Uyarilmis bir merkez, temel duruma isimasiz enerji transferi ile geri donebilir. Boylesi bir
enerji transfer sirecinin sonucunda, Sekil 5.5’ de gorildigi gibi; dondr D merkezi
(donor: donér-verici) gelen hv, uyarilmis isigini absorbe eder ve D” uyarilmis durumuna
gecer. Sonrasinda bu dondr merkez uyarilma enerjisini ikinci merkez A’ya (acceptor:
alici) transfer ederek temel duruma doner. Bu A merkezi de alici olarak adlandirilir. Son

olarak, bu alict merkez kendi karakteristik hv, 1simasini yayarak temel duruma doéner.
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Bu sirada D dondr iyonu tarafindan hicbir fotonun yayinlanmaz. Béylesi bir siireg, bazen

dahili issma (internal luminescence), bazen de isima enerji transferi olarak adlandirilir.

hv,
hv,
A~
(1) (2) (3) (4)

Sekil 5.5 Isimasiz enerji transferi siireci icin sirali asamalar

Enerji transferine izin vermek icin, uyarilmis donér D" ile alici A arasinda bir etkilesim
mekanizmasi olmasi gereklidir. Dondr merkezden alici merkeze olan enerji transfer

olasiligi su sekilde yazilabilir:
21 )
Pee S Wt Heai o 1? [ g0 (B) 9u(EDIE (5:1)

Burada Yp ve Yp+ temel ve uyarilmis durumlar igin dondr merkezin dalgafonksiyonunu,
Y4 ve Py ise temel ve uyarilmis durumlarigin alict merkezin dalgafonksiyonlarinive Hyyj
D-A etkilesim Hamiltonyen’ini temsil etmektedir. (5.1) esitligindeki integral ifadesi,
normalize don6r emisyon ¢izgi-sekil fonksiyonu g, (E) ile normalize alici absorpsiyon
cizgi-sekil fonksiyonu g,(E)’ lerin Ust Uste gelmesi durumunu temsil etmektedir. Bu
terim enerji korunumu igin gereklidir. D ve A merkezlerinin rastgele enerji seviyelerinin

maksimum oldugunda rezonant enerji transfer durumu s6z konusudur (Sekil 5.6).

D A

Sekil 5.6 Rezonant enerji transferiigin verici D ve alici A merkezlerine ait enerji-seviye
gosterimi
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D ve A farkl merkezler oldugu zaman, donér ve alict iyonlarin gegisleri arasinda bir enerji
uyusmazhigi olusur (Sekil 5.7). Bu durumda enerji transferinin gerceklesebilmesi icin
fonon-destekli enerji transferi olarak bilinen, enerji transferinin uygun enerjiye ait orgi
fononlari tarafindan desteklenmesine ihtiya¢ duyulur. Bu tiir enerji transfer siireci,
elektron-fonon bagdasimi da hesaba katilarak, transferden sorumlu etkilesim

mekanizmasi ile birlikte degerlendirilmelidir.

Sekil 5.7 Fonon-destekli enerji transferi igin verici D ve alici A merkezlerine ait eneriji
seviye gosterimi

(5.1) esitliginde gorilen etkilesim Hamiltonyen’i, farkli tip etkilesim icerebilir; multipolar
(elektrik ya da manyetik) etkilesim ya da kuantum mekanik degis-tokus etkilesimi. Baskin
etkilesim alici ve vericiiyonlar arasindaki araliga ve iyonlarin dalgafonksiyonlari dogasina

glcli bir sekilde baghdir.

Elektrik multipolar etkilesim icin, enerji transfer mekanizmasi donér (D) ve alici (A)
merkezlerinin gegislerinin karakterine gore birkag tipte incelenebilir. Elektrik dipol-dipol
(d-d) etkilesimi, hem D hem de A gecislerinin elektrik dipol karakterinde oldugu zaman
gerceklesir. Bu stirecler genelde 1/R ile orantili olarak degisen enerji transfer olasiligina
sahiptir. Burada R, D ve A arasindaki araligi temsil eder. Diger elektrik multipolar
etkilesimleri, sadece kisa mesafeler icin gecerlidir; dipol-kuadropol (d-g) etkilesimi.
Ornegin bu etkilesim 1/R® ile orantili degisirken, kuadropol-kuadropol etkilesimi ise

1/R¥jle degisir.

Elektrik multipolar etkilesimi sebebiyle olusan transfer olasiliginin R ye olan bagliligi su

sekilde yazilabilir:

_ %aa | %aq  %qq
Pt(R) —_ R6 + R8 +R10 + .- (52)
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Buradaki aqq, @qq Ve aqq faktorleri, (6.1) esitligindeki Gstuste binme faktorlerini de igine
alan, D ve A merkezlerinin farkli spektroskopik buyukliukliklerine bagh olan farkl
etkilesimlerin agirhgini temsil etmektedir. Eger elektrik dipol gecisleri D ve A
merkezlerinin ikisiicin de izinliise; agq > agq > aq4q olur ve boylece dipol-dipol etkilgimi
baskin olarak ortaya cikar. Bunun yani sira, elektrik dipol gegisleri tamamen izinli degilse,
blyik olasilikla yiksek dereceden etkilesim siirecini olusturan d-q ya da g-q durumlari

kisa mesafede genis tranfer olasiliklari gosterir.

Multipolar manyetik etkilesimler sebebiyle olusan enerji transfer olasiliklari az énce
bahsedilen multipolar elektrik etkilesimi ile ayni sekilde davranis gosterir. Bu ylizden, bir
manyetik dipol-dipol etkilesimi icin transfer olasiligi 1/R® ile orantili olarak degisir ve
yuksek dereceli manyetik etkilesimler sadece kisa mesafede gecerlidir. Herhangi bir
durumda, multipolar manyetik etkilesimler, elektrik olanlarinlarinda daima daha az

onem arz eder.

Degis-tokus etkilesimleri sadece donor ve alici iyonlarin elektronik dalgafonksiyonlarinin
direk olarak Ust Uste gelebilmesi icin yeterince yakin olmasi durumunda ortaya cikar.
Sonuc olarak, D ve A arasindaki kuantum mekanik degis-tokus etkilesimleri sebebiyle
olusan enerji transferi sadece ¢ok kisa mesafelerde etkilidir. Aslinda, transfer olasilig

~2R/L jle ifade edilebilir.

dalgafonksiyonlarinin Ust lste gelmesine benzer olarak P; < e
Burada L, D* ve A iyonlarinin yarigaplarinin bir ortalama degerini temsil eder (L =

1071%m).

Herhangi bir duruma 6zgl belirli bir enerji transfer mekanizmasi icgin, floresans yasam

slresi acisindan su sekilde bir ifade yazilabilir:

1 1

—=—+4+A,,+P 5.3

5 (TD)() nr t ( )
Burada (7p), verici iyonun isima yasam suresini, A,,,- multifonon durulmasindan dolayi
hesaplanan isimasiz gegis orani ve P; eneriji transferi igin transfer oranini temsil eder.
Cogu gergek durumda, dondr iyon icin emisyon siddeti azalmasi I(t) eksponansiyel
degildir. Bu durum, D-A mesafesinin gercek sistemdeki hem D hem de A iyonunun

istatistiksel dagilim gostermesi sebebiyle ortaya c¢ikar. Sonug olarak, transfer orani

homejen bir 6zellik gostermez.
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Verici merkezlerin I(t) egrisinin sekli, etkilesim siirecinin dogasi hakkinda kullanigh
bilgiler igerir. Elektrik multipolar etkilesim igin I(t) egrisinin sekli su sekilde verilebilir:

3/s
1() = 1(0) exp | % —ra- g) c% (é) l (5.4)

Burada I'() gama fonksiyonunu, C; A alici merkezin konsantrasyonunu, Co; transfer

olasihigindaki durum igin A alici merkezin kritik konsantrasyonunu, Py; verici D emisyon
olasihig esitini, Ti ve s (s=6,8,10); d-d enerji transferi igin 6’li, d-q enerji transferi igin 8'li
D

ve g-q enerji transferi icin 10’ lu deger faktoriini temsil eder. Boylece, (5.4) esitligine
karsilik gelen deneysel azalma-zaman egrisinin seklini dizenleyerek, baskin etkilesim

mekanizmasi belirlenebilir.

D donor merkezlerindeki uyari altinda bulunan alici A merkezlerinin azalma-zaman egrisi

eksponansiyel degildir.

Verici (D-D) ya da alici (A-A) merkezler arasindaki enerji transferi 6nem arz eden bir
konudur. Ayni tip merkezler arasindaki enerji transferi sik olarak enerji gégii olarak
soylenir. Burada uyarilma enerjisi birka¢ iyon arasinda goger. Enerji goclni
dislindigiimizde, D-A enerji transfer slirecine ek olarak, sirali enerji transferin bir

sonucu olarak, problemin de karmasikligi artmaktadir [4,5,10,20,23,43].
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BOLUM 6

DENEYSEL YONTEM ve MATERYALLER

6.1 Kristal Biiyiitme Calismalari

Kristal buylutme teknikleri hali hazirda incelenmis ve bircok bulylitme modeli
gelistirilmistir. Calismalarimizda kullandigimiz  CsCdCls:Ho3* kristalleri, Bridgman-

Stockbarger metodu kullanilarak biyatilmdastar.

Bu yontemde, oncelikle kristali yapilmak istenilen malzemeler belirlenir ve karisim
oranlari hesaplanir. Ornegin calismalarimizda kullandigimiz CsCdCls:Ho3* kristali icin
CsCl, CdCl, ve HoCls malzemelerin oranlari, hesaplanarak belirlenmistir. Malzemeleri
birbirleri ile uygun kosullarda ve dis ortamla etkilesimin en aza indirgendigi bir ortamda
karistirmak gereklidir. Bundan dolayi, malzemelerin karistirilmasi yani sira birgok islem

icin de icerisine Azot (N2) gazi doldurulmus bir glow-box kullaniimistir.

Blydtilmesi kararlastirilan kristalin ham malzemeleri, ucu sivri kuvars bir tiiplin icerisine
konulur. Ham malzeme ile dolu tiip, olasi nemi uzaklastirmak icin yaklasik bir glin sire
ile vakum altinda sitilir (yaklasik 210 °C’ de), daha sonra vakum altinda kapatilir.
Kapatilan tlp artik dis ortamdan bagimsiz olarak islem altina alinabilir. Bu asamada,
kristalin olusabilmesi icin bir firina ihtiya¢ duyulur. Bu firin sayesinde tip icerisindeki
ham malzemeler birbirleri ile eriyik olarak karisip, tlipin sivri ucunda bir ¢ekirdek

olusumundan sonra devam eden kristal bliylime gergeklesir.

Bu asamada, CsCdClz:Ho3* kristal biiyitme calismamiz icin t¢ bdlge 1sitmali bir firin

kullanilmistir (Sekil 6.1).
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Sekil 6.1 Ug sicaklik bélmeli kristal biiyiitme firini

Kapatilan tip, sicaklik degerleri test edilip belirlenmis firinin icerisine uygun sekilde asilir.
Bu diizenek diisey olarak li¢ bolge 1sitmal bir firinin yani sira, sicaklik kontrolli bir gli¢
kaynagi ve tlipin firin icerisindeki asagl yonde hareketini saglayan bir adim motorundan

(step motor) (Sekil 6.2) olusmaktadir.

Sekil 6.2 Adim motoru

Firinin igerisindeki tlip, belirlenen bir sicaklik gradiyenti dahilinde belirli bir hizda hareket
eder. Calismalarimizda kullandigimiz kristal igin blylme slresi yaklasik Gg¢ hafta
olmaktadir. Tlip hareketini tamamladiktan sonra icerindeki malzemelerin kristal olmus

hali ile firindan gikarilir (Sekil 6.3).
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Sekil 6.3 Blyutilen kristalin tlp icerisindeki goriintiisi

6.2 X-Isinlari Kinnnim Difraktometresi (XRD)

Kristal yapi, G¢ boyutlu uzayda diizglin tekrarlanan bir deseni temel alan bir atomik
dizilime sahiptir. Bu nedenle, katilarin kristal yapisi, yapida bulunan atom gruplarinin ya
da molekiillerin kati malzemeye 0zgl olacak sekilde geometrik diizende bir araya

gelmesi ile olusur [35].

XRD analizinde temel prensip, numunenin lizerinde x-isinlari gonderip, kirinim deseninin
incelenmesidir. Kristal yapilarin 6zgiin kirinim deseni olusturmasi sebebiyle, yapinin
hangi kristal 6zelligi gbsterdigi belirlenir. Boylece, kesin bilgi olarak malzemenin kristal

kimligi belirlenmis olur.

6.3 Taramali Elektron Mikroskopi ve Enerji Dagilim Spektroskopisi (SEM-EDX)

Taramali elektron mikroskobu (SEM-Scanning Electron Microscope), yiksek enerijili
elektronlar ile numune yilzeyinin taranmasi prensibiyle calisir. Cihaz; optik kolon,
numune haznesi, gorintileme sistemi ve enerji dagilim spektrometre (EDX-Energy

Dispersive X-ray Spectroscopy) baglantisi olmak Gizere dort temel kissmdan olusur.

Gelen elektron

ikincil elektron Geri sacllan elektron (BSE)

(SE) -
Karakteristik X-1gini

Numune

Sekil 6.4 Klasik karakteristik X-Isini olusumu
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Optik kolon kisminda; elektron tabancasi, elektron demetini numune vylzeyine
odaklayan cesitli mercekler ve tarama aparatlari bulunur. Bu kisimda Uretilen yiiksek
enerjili elektronlar numune haznesine (150x150x65 mm) girerek, malzeme yizeyini
tarar. Hazne icerisinde, numunenin yerlestirilmesiicin paletler, dedektérler, CCD kamera
ve vakum yollari bulunur. Yiksek enerjili elektronlarin numune ylizeyine temasi sonucu
ortaya cikan geri sacilim elektronlari (BSE-Back Scatter Electron), ikincil elektronlar (SE-
Secondary Electron) ve karakteristik x-isinlari, dedektorler tarafindan algilanarak

gorintileme ve EDX analizi gergeklestirilir [37].

6.4 UV-Vis Spektrofotometre ile Absorpsiyon Spektrumu Analizi

Isinlar madde Uizerine gonderildiginde, birbirleriile olan etkilesimler neticesinde absorbe

olabilir, icerisinden gecebilir veya geri yansiyabilir.

Atom, enerji seviyesini degistirirken bir foton yayimlar ya da sogurur. Bu esnada isin
madde tarafindan emilir ve atom distk enerji seviyesinden yiiksek enerji seviyesine
cikar. Enerji korunum yasasina uygun olarak gerceklesen bu olay 1sigin absorpsiyonu

olarak tanimlanir.

N/
e A I
- BN S
- \ Dedektir

Malzeme

Sekil 6.5 Isigin, madde ile etkilesime girdikten sonra siddeti degismesi (I, gelen isigin
siddeti ve I gegen 15181n siddetidir)
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Bir madde ile etkilesime giren ve sogrulma gergeklestiren i1sik igin 6rnek grafik Sekil 6.6’

da gorulmektedir.

I h
1(0) |
AT [ :
1),
LoAx
0 X f X

Sekil 6.6 izotropik dielektrik bir malzemenin isik ile etkilesimi 6rnek grafigi.

I, siddeti gelen 151k, x kalinligindaki bir setin icinden gectiginde, siddetinde eksponansiyel
bir azalma olur. Bu ifade, Lambert —Beer yasasi olarak bilinen bu ifade (6.1)esitliginde

verilmistir.
I =Ile % (6.1)

Burada I, gelen 1s1gin siddeti ve I gegen 1s18in siddetidir. a ise, absorpsiyon (sogrulma)

katsayisidir.

Gecen ve gelen 1si8in siddetleri oraninin hesaplanmasi, transmitans degerini

vermektedir (esitlik (6.2)).
=L (6.2)

Ayrica bu gegis olay (transmitans), sogrulma katsayisi a kullanilarak ve maddenin [

uzunluguna kadar olan etkilesimini dikkate alarak;
T=—=¢* (6.3)

seklinde yazilabilir. « ise,

Al Iy —1 I
a =2 - =1-T=1-¢9 (6.4)

L Io
olarak ifade edilebilir [10].

Yukarida bahsedilen etkilesimlerin hesaplanmasi icin kullanilan cihazlardan biri UV-Vis

Spektometre cihazidir. UV-Vis Spektometre cihazlar, madde (Uizerine dislrilen
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ultraviyole ve gorlinlr bolge arasindaki isinlarin, madde ile etkilesiminden sonra sahip
oldugu o6zelliklerindeki degisimini analiz eden ve bu baglamda, malzemenin absorpsiyon,

reflektans veya transmitans degerlerini belirleyen bir ileri analiz yontemidir [37].

6.5 Optik Spektroskopi Olgiim Setinde Uyari ve Emisyon Spektrumu Analizi

6.5.1 Optik Spektroskopi Olgiim Seti Temel Yapisi

CsCdCls:Ho3* kristalinin emisyon ve uyari spektrumlarini elde etmek amaciyla kullanilan
Olciim seti, Uv-Vis (Ultraviyole-Gorilir) bolgede malzemelerin tim uyari ve emisyon

spektrumlarini alabilecek donanima sahiptir (Sekil 6.7).
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Sekil 6.7 Optik spektrum 6l¢iim seti

incelenmesi planlanan kristal, iki bakir levha arasinda kryostata konulur. Ol¢iim setimiz
dahilinde, kristal Gzerinde 4,5-300 K arasindaki sicaklik degerlerine dlgciim yapabilmeyi
muimkin kilan Janis marka kriyostat bulunmaktadir. Duslik sicaklik, pek ¢ok fiziksel olayin
saf bir sekilde anlasiimasi icin termal etkilerin uzaklasmasi icin cok 6nemlidir. Optik
analizi gergeklestirilecek olan kristal, miimkin olduk¢a sekilde havada bulunan gazlar ile

temas etmemelidir.
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Gonderilen 1sik, kristalin izerine dismeden 6nce, bir monokromatérden gecirilerek
istenilen dalgaboyuna ayarlanir. Bu monokromatérden c¢ikan isik kriyostat icerisindeki
kristalin izerine dliser ve bu sayede isik ile kristal etkilesim haline gecer. Bu esnada
ortaya c¢ikan emisyon 15181, deney diizeneginin geometrik yapisi bazinda hesaplanarak
belirlenmis odaklara sahip mercekler ve filtreler yardimiyla diger bir monokromatére
gelir. Bu monokromatdorden sonra fotocogaltici tlip araciligl ile elektrik sinyaline
dondsturalir ve ylkseltilir. Ylkseltilen sinyal, bir sayac¢ tarafindan sayilarak bilgisayara
iletilir. Bilgisayarda bulunan spektroskopik 6l¢im programi yardimiyla, gelen fotonlar

spektrum ve veri halinde bilgisayarda kaydedilir.

Ol¢iim setinde inceledigimiz kristal, kriyostat icerisinde Helyum sogutucusu tarafindan,

fotogogaltici tlip (PMT) ise sivi azot tarafindan sogutulur.

Genel olarak ol¢lim seti diizenegi Sekil 6.7’ de de gorilebilecegi gibi, 1sik kaynagi, iki adet
monokromator, yiksek vakum pompasi, Helyum sogutucu, sivi Azot sogutucu, foto-
cogaltici tiip (PMT), foton sayaci, puls lreteci, osiloskop, bilgisayar, bir cok mercek ve

filtrelerden olugsmaktadir.

Calismalarimiz esnasinda, 450 W Xenon lamba, Hamamatsu E2762-506 model
fotocogaltici tiip (pmt), SRS-SR400 model iki kanal girisli foton sayaci kullanilmistir. Bazi
durumlarda Xe lamba yerine c¢esitli dalga boylarinda LED isik kaynaklar ve lazerler

kullnanilmistir:

i. 735 nm, 310 mW LED
ii. 880 nm, 350 mW LED
iii. 463 nm, 1 W LED

iv. 463 nm, 3 W LED

Bu kosullarda gerceklestirilen él¢limler sonucunda CsCdCls:Ho®" kristaline ait Uv-Vis
bolgesindeki tiim uyari ve emisyon spektrumlari elde edilmis, yliksek enerjiye donlisiim

mekanizmasi arastiriimistir.

Kullandigimiz optik spektrum 6lglim setinin fotografi Sekil 6.8” de gorilmektedir.
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Sekil 6.8 Calismalarimizda kullandigimiz optik spektrum 6l¢lim seti

6.5.2 Temel Olgiim isleyisi ve Genel Terimler

Spektroskopik ol¢iimlere, genel bir uyari spektrumu alinarak baslanabilir. Bu, bir
anlamda kismi bir sogurma (absorpsiyon) spektrumunu olusturacaktir. Bu baglamda,
inceledigimiz Ho>" absorpsiyonlari, UV-Vis spektrometre cihazinda 6l¢tilmustir. Bu
dlcim, Ho®* seviyelerini belirlemek icin birinci derecede gerekli olmasa da diger analizler
icin bir yol gosterici olacak ve “zero-order” uyari spektrumlarini daha verimli

yorumlamamizi saglayacaktir.

Zero-Order uyari (excitation) spektrumu alinmasi icin, numuneye gelen uyari 1sig1, kismi
gecirgen olmayan bir kenar filtre aracihigl ile bloke edilerek, uyarmalar sonucu ortaya
citkan tim emisyon isiginin (bizim numunemizde genel gorinilr bolge) dedektore
dismesini saglayan monokromatér pozisyonu olusturulmasi gerekir. Bunun igin
dedeksiyon kismindaki monokromatoérin dispersiyon elemani (Grating), ayna
pozisyonona getirilir. Baska bir deyisle, dalgaboyu 0 olarak segilirken, uyari 1s1gini
gonderen monokromator dalgaboyu filtrenin gecirgenliginin baslayacagi dalga boyuna
kadar taranir. Bu sekilde alinan uyari spektrumlarina “Zero-order” uyari spektrumu

denir.

Zero order Ol¢imi, kristalin hangi dalgaboylarinda (spektral arahkta) uyarildigini
gosterir. Bununla, apsropsiyon esdegeri -en genis tarama araliginda- uyarilma durumlari

genel hatlari ile ortaya gikar.
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S6zi edilen bu uyari spektrumlarindan belirlenecek olan dalgaboylarinin her biri igin ayri
ayri emisyon spektrumu alinarak, genis bir dalgaboyu tarama araliginda Ho3* emisyon

dalgaboylari tespit edilmistir.

Emisyon spektrumu alinmasi ile yapilmak istenen; numune (CsCdCls:Ho3*), lizerine
disurilen 1sik ile herhangi bir enerji seviyesine uyarildiginda, o seviyeden veya daha
disuk enerjili seviyelerden gikan isimalarin belirlenmesidir. Bagka bir deyisle, s6z konusu
iyonun bir uyari diizeyi, 1sik ile uyarilir ve buradan dogan tiim emisyonlar taranir. Béylece
incelenen kristaldeki uyarilmis bir enerji seviyesinden, hangi eneriji seviyelerine enerjinin

gectigi gbézlemlenmis olur.

CsCdCls kristali icerisindeki Ho®" iyonunun enerji seviyeleri ve gecislerinin, calisilan
spektrum araliginda mimkiin oldugunca tiiminiin dogru belirlenebilmesi icin emisyon
spektrumlarindan belirlenen dalgaboylarina bagli uyari spektrumlari da alinmistir. Yani,
alinan emisyonlarin tam olarak hangi uyaridan kaynaklandigindan emin olmak igin,
emisyon spektrumlari tek basina yeterli degildir. Farkli uyarilar altinda ayni emisyon
cizgileri gorilebilir. Bunu anlamak igin, s6z konusu iyonun emisyon gizgilerinin
bulundugu enerjilere karsilik gelen dalgaboylarinda dedeksiyon yapilarak her bir
emisyonu veren tim uyari gizgileri/bantlari, uyariisiginin ilgili spektral aralikta taranmasi

ile belirlenebilir. Bu islemler sonucunda elde edilen spektruma, “uyari spektrumu” denir.

Pratik acidan, numuneden cikan 15181 ayristirip foto cogaltici tipe génderecek olan
monokromator, bir emisyon dalgaboyu igin ¢ikan 1sig1 ayristiracak sekilde ayarlanip, bu
halde iken numuneye uyari amaciyla duslrilecek 1sik diger monokromatérde
taranmistir. Bu esnada Olcgillen sinyaller kaydedilmis ve boylece uyari spektrumu
alinmistir. Bu esnada Olcllen sinyaller kaydedilmis ve boylece uyari spektrumu
alinmistir. Yapilan bu 6lciimler deneysel amac¢ acisindan yaklasik 5 K sicakhginda
gerceklestirilmistir. Fakat sicakhk degisiminin spektrumlarda ne gibi degisiklikler
olusturdugunu goézlemlemek icin bazi 6lcimlerde asamali olarak belirli sicakhk
degerlerinde (50-100-150-200 K) degistirmeler yapilmis ve kabaca yorumlar yapilmistir.
Sicakhga bagl ol¢limlerin sonuglari, calismanin temel noktasi olmadigindan dolayi,
burada yorumlanmamistir. Elde edilen sonuglar ve degerlendirmeler acisindan yapilan

calismalar, ilerleyen boélimlerde verilmistir.
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

7.1 X-lsini Kirnnim Difraktometresi Analiz Sonuglari

CsCdCl:Ho3* kristali icin yapmis oldugumuz XDR analizlerinde, Bruker D8 Discover

markali cihaz kullanilmistir. Sonuglar Sekil 7.1’ de verilmistir.

1 Cesium Cadmium Chloride / CsCdCI3

1800 2100

1500

Counts
1200

900

600

300

0

2Theta (TwoTheta) WL=1.54180

Sekil 7.1 CsCdCl:Ho3* kristali icin yapilan XRD analizlerinin sonucu

Yapilan XRD analizi sonucunda Cs, Cd ve Cl elementlerinin bir bilesigi olan CsCdCls kristal
yapisi tespit edilmistir. Grafikteki siyah kisimlar kristalimize ait spektrum, kirmizi kisimlar
ise cihazin kendi kitliphanesinde bulunan spektruma aittir. Gorialiyor ki, kristalimiz
CsCdCls ile ortlisen bir spektruma sahiptir. Elde edilen bu sonug, taramali elektron
mikroskopi analizi ile birlikte degerlendirildiginde (asagida verilmistir) malzemenin

CsCdCls: Ho3* oldugu tespit edilmistir.
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7.2 Taramali Elektron Mikroskopik Analiz Sonuglari

CsCdCls:Ho3* kristali Gzerinde gerceklestirdigimiz SED-EDX analizleri FEI Quanta marka

FEG 650 model taramali elektron mikroskobu ve EDAX marka EDX sistemi ile yapilmistir.

Sonuglar Sekil 7.2’ de verilmistir.

3.00

€.00 9.00 12.00 15.00
Element Wt %
OK 10.02
Si K 1.38
CIK 28.00
CdL 25.77
CsL 32.32
Ho 251
Toplam 100

18.00

21.00

Sekil 7.2 Kristalin BSE goriintlsi, x-1sini enerji dagihm spektrumu ve elementlerin
agirhkega % miktari

Yukaridaki

spektrumda goraldugiu gibi

malzeme,

agirhikeca

icerdigi

elementler

bakimindan Cs, Cd ve Cl bakimindan zengindir. Buna ek olarak gbze carpan ve

spektrumun daha yiksek enerjili kisminda kalan Ho elementinin sinyali mevcuttur. Elde
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edilen taramali elektron mikroskopi analiz sonuglarina goére, inceledigimiz malzeme

CsCdCls: Ho3* karakterine uygundur.

7.3 UV-Vis Spektrofotometre Analiz Sonuglari

UV-Vis Spektroskopisi analizleri sonucunda, CsCdCls:Ho3* kristali icin absorpsiyon
spektrumu elde edilmistir. Bu spektrumlar Agilent marka Cary-100 model cihaz ile oda

sicakliginda ve hassas olarak alinmistir. Sonug Sekil 7.3’ de gosterilmistir.

Foton Say.

0.0

T — T 1 T T T T T T T 1 T
15000 20000 25000 30000 35000

Eneriji (cm™)
Sekil 7.3 CsCdCls: Ho3* kristali icin absorpsiyon spektrumu

Bu grafikten yola gikilarak, ilk incelenmesi gereken uyari bolgeleri tespit edilmistir. Bu
Olclime ek olarak, gergeklestirdigimiz Zero-Order Olgimi sayesinde bu bolgeler netlik

kazanmistir. Zero-Order 6l¢iimi asagida anlatiimistir.

7.4 Optik Spektrum Setinde Yapilan Ol¢iim Sonuglan

Optik spektrum setinde yapilan 6l¢timler, temel olarak emisyon ve uyari spektrumlarini

elde etmek i¢in yapilmistir.
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7.4.1 Zero-Order Olgiimleri

Optik spektrum seti Gzerinde yapilan uyar élciimlerine dncelikle Zero-Order spektrumu
alinarak baslanmistir. Zero-Order 6lgimu, yaklasik 5 K sicakhkta ve 1 nm olarak
ayarlanmis monokromator tarama adim degeri ile gercgeklestirilmistir. Elde edilen

spektrum, Sekil 7.4’ de verilmistir.

14000 -

12000 -

10000 -

8000

Foton Say.

6000

4000

2000

— T T T T T T T T T T
18000 21000 24000 27000 30000 33000 36000 39000 42000 45000
Enerji (cm™)

Sekil 7.4 CsCdCls: Ho* kristalinin Zero-Order spektrumu

Zero-Order spektrumunda gozlemlenen 18479, 21362, 21876, 22069, 22167, 23747,
27541, 28646 cm™ enerjisindeki sinyaller, hangi enerji degerlerinde emisyon oldugu
hakkinda genel bilgi vermektedir. Bu sinyallere karsilik gelen gecisler Cizelge 8.1’ de
verilmistir. Gozlemlenen bu sinyallerin hangi enerjiye karsilik gelen seviyenin uyariimasi
sonucu ortaya ciktigini tespit edebilmek amaciyla her bir sinyal lzerinden emisyon
Olgimleri yapilmistir. Emisyon spektrumlarindan hareketle gézlemlenen sinyaller
Uzerinden de ayrica uyarilma olg¢limleri yapilarak, sonuclarin eslesmesi ya da bir birini

tamamlamasi saglanmistir.
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7.4.2 Emisyon Spektrumlari

Zero-Order spektrumundan hareketle, gozlemlenen sinyaller Uzerinden emisyon
dlctimleri yapilmistir. Olciimler yaklasik 5 K sicaklikliginda gerceklestirilmis ve farkl

¢ozunirlukte (farkh monokromator tarama adim degeri altinda) tekrarlanmistir.

Asagida, bazi enerji degerleri icin elde edilmis emisyon spektrumlari verilmistir. Burada,

uyariisiginin gegtigi ilk monokromatoériin tarama adim degeri 1 nm’ ye ayarlanmustir.

T T T T T T T
700 1 ——E(_)=27541cm”
1 —— E(r_)= 41483 cm™
600 ex 4
] E(x_)=28978 cm

500 - —— E(2_)= 34005 cm™
—— E(»_)= 26103 cm™

E(. )= 18479 cm™

1

N

O

ls
1

Foton Say.
w

o

o

1

1

N

o

o
1

100 +

/i I

on AL et b l/\f"m\lr\/(,\m‘w,l&\‘ el C‘\ Ll b\t Ll A i AV

0 4 W VSRS R
T T T T T T T T

T T T T T — T T
13000 14000 15000 16000 17000 18000 19000 20000 21000 22000

Enerji (cm™)

Sekil 7.5 CsCdCls: Ho3* kristalinin bazi uyarilar altindaki emisyon grafikleri

Spektrum diistik ¢ozunirlikte alindiginda, sinyaller hakkinda kabaca degerler elde edilir.
Cozandrluk arttirildiginda (yani monokromator tarama adim degeri arttinldiginda),
oncekine gore tek bir pik olarak goriilmiis olan bir sinyalin aslinda birden fazla pikin
birlesiminden meydana gelebildigini gérme imkanimiz dogar. Bu sebeple, gerekli
gorilen bolgelerde ¢oézindrlik arttirlmis ve daha net degerler alinmasi saglanmistir.
Ornegin, Sekil 7.6’ da gériilen spektrum, 27541 cm™ enerjisinde uyarildiginda elde edilen
emisyonlari gostermektedir. Burada monokromatér tarama adim degeri 1 nm olarak
ayarlanmis ve kabaca sinyal degerleri bulunmustur. Fakat gorliyor ki 6zellikle 17000 -

17500 cm™ bolgeleri arasinda ortaya ¢ikan sinyaller, daha hassas 6l¢ilmesi gerekir. Bu
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bakimdan ayni uyari altinda, 0.2 nm monokromator tarama adim degerinde (yani daha

hassas) bir olciim daha yapilmistir (Sekil 7.6).

180
1 ——E(\_)=27541cm™

160 ex

140 -

120 i

100

Foton Say.

80

60 -

40 4

20 +

T T T T T T T T T
16900 17000 17100 17200 17300
Enerji cm™)

Sekil 7.6 CsCdCls:Ho3* kristalinin 27541 cm™ uyarisinda 0.2 nm monokromatdr tarama
adim degerindeki emisyon spektrumu

Diger bir 6rnek olarak Sekil 7.7’ de gérulen 22167 cm™ uyarisi altindaki emisyon
spektrumu verilebilir. Burada, monokromatdr tarama adim degeri 1 nm olarak
ayarlanmistir. Spektruma dikkatli bakildiginda, 6zellikle yaklasik 20300 cm™ -20450 cm
arahiginin daha ylksek ¢ozinlrlikte tekrar taranmasi gerektigi gorilmektedir. Bu
sebeple, monokromator tarama adim degeri 0.2 nm degerine alinmis, boylece 6ncekine
gore daha net degerler elde edilmistir (Sekil 7.8). Degerlerin daha net elde edilmesi, tim
yarilmalarin ortaya c¢ikmasi anlami tasimamaktadir. Bu yarilmalarin tamami, yasam
slresi ve polarizasyon analizleri ile elde edilebilir. Bizim deneysel imkanlarimiz ile ancak

kabaca sonuclar elde edilmistir.
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Sekil 7.7 CsCdClz:Ho3* kristalinin 22167 cm™ uyarisinda 1 nm monokromatdr tarama
adim degerindeki emisyon spektrumu
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Sekil 7.8 CsCdCls:Ho3* kristalinin 22167 cm™ uyarisinda 0.2 nm monokromatér tarama
adim degerindeki emisyon spektrumu
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7.4.3 Uyan (Excitation) Spektrumlari

Yapilan zero-order ve emisyon dlciimlerinde elde edilen sonuglari yorumlayabilmek ve
netlestirebilmek icin uyar spektrumlarina ihtiyac duyulur. Clinki bir enerji seviyesine
karsilik gelen emisyon, birden fazla uyari altinda gézlemlenebilir. Bir emisyonun hangi
uyari altinda gergeklestigini belirlemek amaciyla uyari (excitation) spektrumlari alinip iki
sonug arasinda bir baglanti tespit edilmeye calisilir. Ornegin dalgaboyu skalasi tiiriinden
zero-order grafiginde 363 nm’de bir sinyal gérdiikten sonra, 363 nm uyarisi altinda bir
emisyon spektrumu alinir ve daha sonra elde edilen emisyon spektrumundaki sinyaller
Uzerinden tek tek uyari spektrumu alinarak, bu emisyonlarin hangi uyar altinda
gerceklestigi tespit edilir. Tabii ki bu karsilastirma tek basina yeterli olmamaktadir. Bu
sebeple grup teori analizi ile sonuglari daha da netlestirmek gereklidir. Tamamen kesin
sonuclar elde etmek icin ise bunlara ek olarak yasam siiresi ve polarizasyon dl¢cimleri de
yapilabilir. Bu c¢alisma kapsaminda ise yasam sliresi ve polarizasyon &lgimleri

yapilamamis ve Ho®" iyonu eneriji seviyeleri kabaca belirlenmistir.

Uyari spektrumlari, yaklasik 5 K sicakhginda ve farkli monokromator ¢ozindrliklerinde
yapilmistir. Ayrica, katki iyonunun katkilanma oraninin degismesi, ne gibi 6nemli
degisikliklere yol acabilecegini gozlemlemek amaciyla % 1 ve % 0.9 oraninda Ho3* katklili
iki ayri CsCdCls kristali icin ayri ayri 6lciimler yapilmistir. Elde edilen sonuglardan yola
cikilarak bu iki ayri kristalin spektrumda ¢ok dnemli farkliliklar gériilmemis ve bu sebeple
ikisi de bu ¢alisma kapsaminda kullanilabilir olarak kabul edilmistir (Bu durum igin Sekil

7.9 ve Sekil 7.11 arasinda bir kiyaslama yapilabilir).

% 1 oraninda Ho3" katkili CsCdCls kristali ile yapilan dlciimde monokromatér tarama
adim degeri 0.8 nm olarak ayarlanmis ve elde edilen bazi uyari spektrumlari Sekil 7.9’ da

verilmistir.

% 0.9 oraninda Ho>* katkili CsCdCls kristali ile yapilan 6lcimde, monokromatér tarama
adim degeri 1 nm olarak ayarlanmis ve elde edilen bazi uyari spektrumlari Sekil 7.11’ de

verilmistir.
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Sekil 7.9 CsCdCls: Ho3* (% 1) kristalinin farkli dedeksiyonlar altindaki uyari spektrumlari
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Sekil 7.10 CsCdCls: Ho3* (% 1) kristalinin farkh dedeksiyonlar altindaki uyari
spektrumlarinin 20000-25000 cm™ bélgesinin yakinlastiriimis hali
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Sekil 7.11 CsCdCls: Ho3* (% 0.9) kristalinin farkli dedeksiyonlar altindaki uyari
spektrumlari

Sekil 7.9 ve Sekil 7.11 arasinda karsilastirma yapildiginda dikkati ¢eken bir durum, iki
grafik arasindaki foton sayisi blyukliklerinin farkli olmasidir. % 1 oraninda katkili
kristalin spektrumundaki bireysel (bant yapisi gostermeyen) sinyaller, % 0.9 oraninda
katkili olan kristalin spektrumundaki bireysel sinyallerden daha disilik foton sayisina
sahiptir. Bu durum yaklasik 26000 ve 38000 cm™ enerji araligindaki bant icin ise tam
tersidir. % 1 oraninda katkili kristaldeki bandin foton sayisi, % 0.9 oraninda katkili

kristalinkinden daha fazla oldugu goriilmektedir.

Yiksek enerjiye donlisim mekanizmasinin arastirilmasi igin, daha énce 6zelliklerinden

bahsedilen LED isik kaynaklari kullaniimistir.

Yapilan islemler sirasiyla:

i. 735 nm (13602 cm™) dalgaboylu LED ile taramalar yapilmistir. Olgciim sonucunda,

LED’in kendi spektrumunu olusturan bant disinda her hangi bir sinyale rastlanmamistir.

ii. Ortaya cikan bu spektrumdaki, LED’in kendisine ait olan bélgenin sinirlarinda her hangi

bir sinyal olup olmadigini anlayabilmek icin, bu bolgeyi daraltmak ve bant merkezini
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kaydirmak amaciyla interferans filtresi kullanilmistir. interferans filtresi, LED’in kendi
spektrumunu olusturan bandi daraltmasina veya merkezini + 10 nm kaydirmasina

ragmen her hangi bir sinyal gézlenmemistir.

iii. YUksek enerjiye doniisiim olayinin gézlenmesinde daha verimli olarak gérilen 880 nm
(11365 cm™) dalgaboylu LED ile taramalar yapilmistir. Sonucta, LED’in kendi
spektrumunu olusturan bant disinda her hangi bir sinyele rastlanmamistir. Kullandigimiz
interferans filtresi infrared boélgede verimsiz oldugundan dolayi, bu olgimler igin

kullanilamamustir.

Yapilan bu o6lcimler farkli monokromator tarama adim degerleri icin tekrar tekrar

yapilmistir.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Ho3* iyonu katkili CsCdCls kristali icin yaptigimiz spektroskopik dlctimler icin su sekilde

yol izlenmistir:

Oda sicakhginda % absorpsiyon dlgim yapildi.
Zero-Order uyari spektrumlari alindu.
Emisyon spektrumlari alindi.

Uyari (excitation) spektrumlari alindi.

i Ao hdoE

Tim bu 6lglim sonuglari yorumlandi ve bu dogrultuda daha hassas ve belirleyici

Olglimler yapildu.

6. Elde edilen emisyon ve uyari grafiklerinden elde edilen sinyallerin karsilastirilp,
hangi uyar altinda hangi emisyonlarin goraldigi belirlendi.

7. Degerlendirilen enerji degerleri sonucunda kabaca belirlenen enerji seviyeleri,
grup teori kullanilarak daha da netlestirildi.

8. Yiksek enerjiye doniusim ve enerji transferi odaklh calismalar icin belirli

dalgaboylari tzerinde LED isik kaynaklari ve lazerler ile tekrar hassas 6l¢iimler

yapildi.

9. Elde edilen tiim veriler ve bulgular dogrultusunda degerlendirildi.

Yapilan ilk optik spektroskopi seti 6lcimi olan Zero-Order, spektrum olarak bir dnceki
boliimde verilmistir. Spektrumun sayisal verileri tizerinde bilgisayarda yapilan hassas pik
analizinden (Origin Lab. bilgisayar programinda “peak fit” uygulamasi) sonra belirlenen

sinyaller, asagida verilen gegislere aittir.
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Cizelge 8.1 Zero-Order uyari 6l¢ciimiinde elde edilen sinyaller ve karslik gelen gegisler

Sinyaller Karsilik gelen gegis (°ls>*W,)
18479 cm™* °F4, °S>
21362 cm™ 3Ks
21876 cm? °F1
22069 cm™ °F1
22167 cm? °F1
23747 cm™ >Gs
27541 cm™? 3Hs
28646 cm™ >G3

Daha o6nceki bolimde Sekil 7.4 “ de verilen Zero-Order spektru lizerine mevcut olan

gecislerin eklenmis hali Sekil 8.1 de gorilmektedir.

14000 - 5F1
12000
10000

8000

6000 —

Foton Say.

4000 - K

2000

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
18000 21000 24000 27000 30000 33000 36000 39000 42000 45000
Eneriji (cm™)

Sekil 8.1 CsCdCls: Ho?* kristalinin Zero-Order spektrumu ve gecisler

Bu deger ve gecisleri bir enerji diyagraminda gostermek mimkindir (Sekil 8.2). Sekil
8.2’ deki enerji diyagrami dikkate alindiginda, sonuglarin Dieke diyagrami ile uyumlu

oldugu gorilmektedir.
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Sekil 8.2 Sinyallere karshlk gelen gecis diyagrami (zero-order)

Yukarida goriilen enerji degerleri (Cizelge 8.1), bahsedildigi Uzere Zero-Order
spektrumunda gozlemlenmistir. Bu demek oluyor ki kristalimizin bu degerlerde
uyarilmasi durumunda emisyonu mevcuttur. Bu sinyallerin ve bunlara ek olarak
gozlenen diger sinyallerin hangi uyarilmadan dolayi olustuklarini tespit etmek amaciyla
uyari ve emisyon 6lglimleri yapilmigtir. Bu durumlara 6rnek olarak Sekil 8.3 ve Sekil 8.4
verilebilir. Zero-Order 6lciminde tespit edilen yaklasik 27541 cm™ enerjisindeki sinyalin
nereden kaynaklandiginin tespiti icin bu uyari altinda bir emisyon spektrumu alinmistir
(Sekil 8.3). Sonug olarak gorulmustir ki, elde edilen spektrumun yaklasik 17020 cm™
degerinde bir sinyal bulunmaktadir. Buna ek olarak diger bdlgelerde de bir sinyal
toplulugu gérmek mimkindir. Gorilen tim sinyaller (izerinde bir uyari spektrumu alip,
hangisinin zero-order’da goriilen ilk sinyali verdigini belirlemek gerekmektedir. Bu
amacla 17020 cm™ dedeksiyonu altinda bir uyari spektrumu alinmistir (Sekil 8.4). Sekil
8.4 de goruldugu uzere, beklendigi gibi yaklasik 27541 cm™ degerinde bir sinyal
gorilmustir. Bu demek oluyor ki bu degerler arasinda bir gecis mevcuttur ki bu durum

grup teori analizleri bakimindan mimkindur [44].
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Sekil 8.3 CsCdCls:Ho3* kristalinin yaklasik 27541 cm™ uyarisi altindaki emisyon spektrumu
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Sekil 8.4 CsCdClz:Ho3* kristalinin yaklasik 17020 cm™ dedeksiyonu altindaki uyari
spektrumu
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Zero-Order, Emisyon ve uyari spektrumlarindan hareketle belirlenen sinyaller lizerinde

grup teorik analizler sonucu kabaca gecisler belirlenmis ve Cizelge 8.2’ de verilmistir.

Cizelge 8.2 Elektronik eneriji seviyeleri ve gegislerinin tablo gosterimi

Uyari: 27540.7 cm™ 3Hs | Uyar:23746.5cm™ °Gs | Uyari: 22166.9cm™ °F;
17019 18131 | 55,5, 20233 |
1.Grup 1.Grup F3-°lg
1Grup | 17030 | "Ge7le 18462 20391
5¢.5
17042 2sinyal | 13229 | 27" 15124 | sg, 5,
la-"1g 2.Grup 55|
20348 15217 o
2.Grup 5F3-5|8
20395 3.Sinyal 18092 5S,-%lg
15090 | °Gs-’ls
3. Grup >Fs-2lg
15154 5.5
Fs-l7
Uyari: 18479.2 cm™
Uyari: 22069.0 cm™  SF Uyari: 21361.7 cm? 3K
Y 1 y 8 °F4 ya da °S;
20388 20395 18306
1.Grup 5F3-5|8 1.Grup 5F3-5|3 1.Grup 552‘5|8
20192 20139 18329
2.Sinyal 18092 5S,-51g 2 G 15211 5F5-°l, 2 G 18091 55|
.Gru .Gru -
15160 P 15222 | SFs-Slg Pl 18131 | 7
3.Grup 5F3-5|7 5|4'5|8
15177 3.Grup | 13229 |
2= 17
Uyari: 21875.9cm™ °F; | Uyari: 28645.5cm™  °G3
. 5Gs-°lg
20232 1.Sinyal | 15091 | .,
1.Grup >F3-°lg Fs-ls
20396
. *Fs5-°lg
2.Sinyal 15220 | " &
Fs-"1;

Bu gecisleri bir enerji diyagrami ile gostermek gerekirse (Sekil 8.5):
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Sekil 8.5 CsCdCls kristalindeki Ho3* iyonlarinin enerji seviyeleri



CsCdCls kristalindeki Ho* iyonlarinin elektronik enerji seviyelerinin tamami Sekil 8.5’ de
gosterilmemistir. Bu calismada, deneysel imkanlar dogrultusunda elektronik ener;ji
seviyeleri ve gecisler kabaca belirlenmistir. Kesin ve tam sonuclar elde edebilmek igin,
Istk kaynagl olarak lazer kullanilmalidir ki bununla yasam siireleri ve polarizasyon
Olctimleri yapilabilmelidir. Ancak bu durumda enerji seviyeleri biiylik cogunlukla ve daha

kesin olarak belirlenebilir.

Ozellikle yiiksek enerjiye doniisim mekanizmasini arastirmak icin, uygun lazere sahip
olmadigimizdan daha o6nce 0ozelliklerinden bahsettigimiz power LED kaynaklar

kullaniimistir.

YED konusunda &zellikle 735 nm ve 880 nm (13602 cm™ ve 11365 cm enerjisinde)
dalgaboylu i1sin veren LED kaynaklar ile yapilan 6lciimler sonucunda herhangi bir yiksek
enerjiye dontsim goézlenmemistir. Diger LED bolgelerinden kristalin elektronik eneriji

seviyeleri (bandlari) nedeniyle zaten YED beklenmemektedir [4].

Calismalarimizda kullandigimiz LED’ler ile herhangi bir yliksek enerjiye donisiim olayinin
gorilmemesi, bu kristalde ylksek enerji donlisiminin kesinlikle olmadigini séylemez;

ancak pratikte kullanilabilir bir yiksek enerjiye dontisimin olmadigini belirtir.

Bu sonuclara ilave olarak, Sekil 7.9 ve Sekil 7.11 dikkate alindiginda, iki spektrumda da
yaklasik olarak 26000 - 38000 cm™ enerji araliginda bir bant oldugu gériulmektedir.
Gorillen bu uyari spektrumlan iki farkli katki oranindaki kristal icin de denenmis ve
hemen hemen ayni sonuglar elde edilmistir. Bu bant, sadece yaklasik 15090 cm™
dedeksiyonu altinda alinan uyari spektrumunda ortaya ¢cikmaktadir. Bu durum, bu deger
icin CsCdCls kristalinin de-lokalize bolgesine ait banttan (Sekil 7.4 bkz.) bir eneriji transferi
mimkin olmasi ile aciklanabilmektedir. Ayrica, iki sekil arasinda foton sayisi
eksenlerinde farkhliklar goze carpmaktadir. Katki orani azaltildiginda, bantin foton sayisi
blydkliglu azalmaktadir. Bunun sebebi ise, konsantrasyonun azalmasina bagh olarak

CsCdCl; bandi ile Ho®* iyonlari etkilesimin de zayiflamasi olarak yorumlanabilmektedir.
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