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OZET

Eu® KATKILI BORAT CAMLARININ OPTiK VE LUMINESANS
OZELLIKLERININ FOTONIK UYGULAMALAR ACISINDAN
ARASTIRILMASI

Atillay GUNGOR

Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Aytag Giirhan GOKCE
2021, 62 sayfa

Giintimiizde katihal lazerler, optik dedektorler, 151k yayan diyotlar (LED), renkli
ekranlar, giines pilleri gibi dnemli uygulama alanlarina sahip nadir toprak iyonlar1
katkih cam malzemelerin tasarmi ve gelistirilmesi biiyiik 6nem kazanmistir.
[lerleyen fotonik teknolojisi ile bu alanlarm ihtiyag duydugu optimum 6zelliklere
sahip malzemeler ve bunlarin yapisal, optik ve liminesans Ozellikleri lizerine
arastrmalar giderek artmaktadwr. Nadir toprak iyonu katkili cam malzemeler
arasmda evropiyum katkili olanlar, yaln enerji seviyeleri, dar yaymlanma
bandlari, duyarl kirmizi renkteki yaymlanmalart ve uzun bozunma zamanlar1 gibi
ozellikleri nedeniyle optik aygitlar i¢cin en uygun malzemelerdendir. Oksit cam
ailesinde yer alan ve giiclii cam yapic1 6zelligi basta olmak tizere, tiretimindeKki
kolaylik, yiiksek gecirgenlik ve yiiksek miktarda nadir toprak iyonu katkismin
yapilabilmesi gibi Ozelliklerinden dolay1 one ¢ikan borat (B,O3) camlari, bu
calismada ana cam matrisi olarak se¢ilmistir. Bi,O3, ALO3; ve Li,O eklenerek elde
edilen (65-x)B,0;-10Bi,03-15Li,0-10A,035-xEu,0; (% mol) kompozisyonuna
sahip malzemeler eritme-tavlama yontemiyle sentezlenmistir. Malzemelerin
yapisal, optik ve liminesans ozellikleri X-13m1 toz kirmmmi, Fourier doniistimli
krmizialti, sogurma, gecirgenlik, fotoliiminesans, bozunma zamani ve renk
koordinat Olgiimleri ile belirlenmistir. Gegis olasiliklari, bozunma zamanlari,
dallanma oran1 ve yaymlanma tesir kesiti gibi 6nemli is1ma 6zellikleri Judd-Ofelt
teorisi 15131da hesaplanmistr. Orneklerin kirmizi LED ve krmiz1 lazerler gibi
fotonik uygulamalarda kullanilabilirligi arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Borat camlari, evropiyum, fotoliiminesans, Judd-Ofelt,
fotonik.






ABSTRACT

INVESTIGATION OF OPTICAL AND LUMINESCENCE PROPERTIES
OF EU** DOPED BORATE GLASSES FOR PHOTONIC APPLICATIONS

Atilay GUNGOR

M.Sc. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Aytag Giirhan GOKCE
2021, 62 pages

Nowadays the design and development of rare earth ion doped glass materials
have come into prominence due to important application areas such as solid-state
lasers, optic detectors, light emitting diodes (LED), color displays, solar cells.
Research focus on the materials which have required optimum structural, optical
and luminescence features for the advancing photonics technologies have been
gradually increase. Among the rare earth ions doped glasses europium doped ones
are the most suitable materials for optical devices due to their simple energy level
structure, narrow emission band, sensitive red emission and longer decay times. In
this study, borate (B,Os) glasses which are member of oxide glass family were
chosen as host matrix depending on their strong glass forming ability, ease of
shaping, high transparency, and high rare earth ion solution capacity. With the
addition of Bi,O;, ALO; and Li,O the glass materials with composition of
(65-xX)B,03-10Bi,05-15Li,0-10ALO3-XEU,05 (% mol) have been synthesized by
melt quenching method. The structural, optical and luminescence properties of
studied materials were determined by X-ray diffraction, Fourier Transformed
Infrared, absorption, transmission, photoluminescence, decay time and color
coordinate measurements. Based on Judd-Ofelt theory, radiative properties
including transition probabilities, radiative decay times, branching ratio and
emission cross section were calculated. The utility of the titled materials in
photonics application such as red LED and red lasers was investigated.

Key Words: Borate glasses, europium, photoluminescence, Judd-Ofelt,
photonics.
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1. GIRIS

Fotonik, elektronik bilimindeki elektronlarin yerini fotonlarm aldigi, bu dogrultuda
bilgiyi liretmek, aktarmak ve islemek i¢in fotonlarin kullanildig1 bir bilim alanidr.
Bu islemlerde elektronlar yerine fotonlarm tercih edilmesinin sebebi, fotonlar ile
daha fazla wverinin depolanabilmesi ve fotonlarm madde ile etkilesiminin
pikosaniyeden daha kisa siirede gergeklesmesiyle bilginin daha hizl islenebilmesi,
aktarmm da aym sekilde elektronlardan ¢ok daha hizli olmasidr [1]. Fotonik, bu
sebeple birgok teknolojik alanda one ¢ikmaktadir. Bilgi ve iletisim teknolojisi,
giines pilleri, nano 6lgekli karakterizasyon, ziraat, sanat, saglik ve aydinlatma soz
konusu teknolojik alanlardan bazilardir [2].

Bahsi gecen teknolojik alanlardan aydinlatma, tarih boyunca insanoglunun
yasaminda hep 6nemli bir yer teskil etmistir. Bu sebeple insanoglu giines 1s1¢min
yerine alternatif aydinlatma kaynaklar arayiginda olmustur. S6z konusu alternatif
kaynaklar 500.000 yil 6nce atesin bulunmasi ile baslayip gaz lambalar1 ile devam
etmistir. Bilim ve teknolojideki gelismeler ile daha farkli aydinlatma kaynaklar1
elde edilmeye baslanmistir. 1879 yilinda Edison’un akkor lambay1 kesfi, elektrik
enerjisinden goriiniir 1518m elde edilmesinin baglangicidir. Bunun ikinci asamasi ise
1937 yilinda floresan lambanm icad: ile olmustur. Akkor lambalar 15-25 Im/W
degerinde etkinlik faktoriine, 1000 saat dmre ve elektrifin sadece %5’ini 1518a
dontistiirebilme kapasitesine sahip iken floresan lambalarm 60-100 Im/W degerinde
etkinlik faktoriine, yaklastk 10000 saat Oomre ve elektrigin %20’sini 1518a
doniistiirebilme kapasitesine sahip olmasi, aydinlatma alanindaki gelisimin ilk iki
agsamasindaki farki géstermektedir [3].

20. ylizy1ilin sanayi devrimleri sonucu ¢evresel kirlilikler artmig, enerji tasarrufu ve
verimliligi de oOnemli hale gelmistir. Her ne kadar insanoglunun yasamini
degistirmis olsalar da, akkor lambalarm ve floresan lambalarin civa, siilfiir oksit,
azot oksit ve karbondioksit gibi ¢evre kirliligine sebep olan maddeler icermesi,
Oomiirlerinin kisa ve verimlerinin diisiik olmas1 aydmlatma teknolojisindeki yeni
gelisme lerin sebepleri olmustur [3].

Elektrik enerjisini yariiletken malzemeler ve aygitlar kullanarak 1siga dontstiiren
yeni nesil teknoloji olarak bilinen katthal aydinlatma, akkor ve floresan lambalar



gibi yukarida s6zii edilen zehirli maddeleri ihtiva etmedikleri i¢in doga dostu bir
kaynaktir. 50000 saatlik uzun bir 6mre sahip olmasi da atik miktarini azaltr ve
cevre kirliligini Onler. Ayrica harcanan elektrigin ¢ok biyik kismini isi8a
doniistiirebilmeleri sayesinde enerji verimlilikleri yiiksektir. Bu da enerjide biiyiik
bir tasarruf anlamma gelmektedir. Katthal aydmlatma boylece cevre kirliligi,
enerjide verimlilik ve enerji tasarrufu gibi ¢agimizin en 6nemli problemlerine
¢0Ozlim lireten, aydmmlatma endiistrisinin devrim niteligindeki ligiincii agsamasidir [3].

Katihal aydmlatmada spektral giic dagilimi, renk olusumu ve sicakligi,
polarizasyon ile  yaymlanma  spektrumu kontrol edilebilmekte ve
ayarlanabilmektedir. Katihal aydmlatma bu yoniiyle akilli teknoloji olarak
nitelendirilir. Akilli teknoloji olmas1 sebebiyle katihal aydinlatma genel aydmlatma
teknolojisinin yani swa fiberoptik malzemeler, dijital ekranlar, ulagm, tarmm,
yiiksek enerji endiistrisi, 6lgme bilimi, savunma sanayisi ve saglik sektorii gibi cok
genis uygulama alanma sahiptir [3,4].

Isik yayan diyotlar (LED) ve organik 151k yayan diyotlar (OLED) birer katihal
aydinlatma cihazlaridir. LED’ler, i¢inden elektrik akimi gegtiginde dar spektrumlu
51k iretirler. Yapilarinda periyodik cetvelin III-V grubu yariiletken malzemeleri
veya inorganik liiminesans malzemeleri bulunur. Ik kez Holonyak ve Bevacqua
tarafindan 1962 yilinda patentlenmistir. LED’ler o donem i¢in sadece kizilotesi
(IR) bandinda 151k yayinlarken giiniimiizde morétesi (UV) bandindan IR bandma
kadar degisebilen dalgaboylarmda 1sm yayabilmektedirler [3]. Ticari beyaz-LED
iretiminde 2 yaklasim vardwr. Bunlardan ilki InGaN mavi LED’i sar1 ik
yayinlayan fosforla kaplamadir. Yaygin kullanima ve yiiksek liminesans verimine
karsm renk ayarlama indisinin diisiik olmas1 (CRI <80) ve iligkili renk sicaklik
degerinin yiiksek olmas1 (CCT >6000K) bu yontemin dezavantajlarindandir. Diger
bir yaklasmm ise iki ya da ii¢ farkli fosforu kapstilleyerek mavi LED ile uyarmaktir.
Bu yontemle ¢ok yiiksek CRI degerlerine ulasilsa da bu yontemin dezavantaji
hazirlanma kosullarmm zorlugu ve yaymlanan rengin kararlihigmin disiik
olmasidir. Sonug olarak, her iki yontemde de toz fosforlar1 LED c¢ipin {izerine
sabitlemek icin bir materyal (epoksi re¢ine) kullanilmakta ve bu, malzemede
yiiksek sicaklik ve uzun zaman UV radyasyonuna maruz kalimmasi durumlarinda
LED c¢ipin 6mriinii kisaltmaktadwr. Nadir toprak iyonu katkili cam malzemelerin
LED olarak kullanimmda epoksi regineye ihtiyag duymamalar1 bunlar1 toz fosfora
iyi bir alternatif hale getirir. Ancak camlarm goreli olarak diigiik olan liminesans
kuantum verimlerinin iyilestirilmesi gerekmektedir.



Klasik 151k kaynaklarmdan farkli 6zelliklere sahip 1sinlar yaymlayan lazerler, bir
baska Onemli katithal aydinlatma uygulamasidw. Lazerler, uyarilabilen ve
uyarildiginda yaym yapabilen “aktif ortam”, aktif ortama enerji temin eden

3

“uyarma mekanizmasr’, iyi diizeyde yansitici 6zelligi olan “yansitict ayna” ve
51¢1n icinden geg¢mesine izin veren “yar1 saydam ayna” olmak fiizere dort
bilesenden olusmaktadr. Lazerlerden ¢ikan 51k, yiliksek genlikli, dar (yani yogun),
olduk¢a diiz, ayn1 fazli, paralel, tek renkli ve giiclii bir 151n demeti halindedir.
Lazerler fiber optik kablolar, demir ve ¢elik gibi bircok malzemenin kesilme,
delme ve kaynak iglemleri, holografi ve Ol¢ii bilimi, haberlesme, yiiksek hiz

fotograf¢iligi ve saglik sektorii gibi birgok uygulama alanma sahiptir [5,6].

Camlar, yapilarmda metaloksit ve nadir toprak iyonlarin1i bolca ¢dzebilme
yetenekleri sayesinde katihal aydmlatmada aktif ortam olarak kullanilrlar.
Camlarin optik ve liminesans Ozelliklerini gelistirmek, kalite ve maliyette
optimum degerde cam elde etmek amaciyla malzemelerin bilinen 6zelliklerinden
yola ¢ikilarak farkli amaglara yonelik ¢ok ¢esitli camlar sentezlenmektedir.

Cam malzemelerin ¢esitli sentezlenme yontemleri vardr. Swvi igerisinde dagilmig
nanoboyutlu kati parcaciklarin oldugu fazdan (sol) kiimelenmesi sonucunda sivi
icerisinde {i¢ boyutlu ve siirekli bir ag yapis1 olustugu faza (jel) gecis olarak
tammmlanabilen sol-jel yontemi bu yontemlerden bir tanesidir. Ekonomik ve diisiik
sicaklikta uygulanabilen bir yontem olmasma karsin ¢ok asamah ve zaman alici
olmasi, amorf yapida malzeme iiretimine kisitli imkdn vermesi nedeniyle sol-jel
yontemi daha az tercih edilen sentezleme yontemidir. Cam yapici ma lzemelerin
homojen olarak karistiwrilmasi, eritilmesi ve daha sonra oda sicakliginda termal
strese maruz kalmamasi i¢in cam gecis sicakligmin altinda tavlanmasi
asamalarmdan olusan eritme-tavlama yontemi, asamalarinm az olmasi, amorf
yapida malzeme iiretimine imkan vermesi gibi nedenlerden dolay1 ¢ok tercih edilen

yontemlerden biridir.

Teknolojide ve bilimsel ¢aligmalarda kullanilmak {izere sentezlenecek camlardan
en iyi sonuglarm elde edilebilmesi icin malzeme secimi ¢ok Snemlidir. Istenilen
amaclara uygun optik ve liminesans Ozellikler tasiyan camlar elde edebilmek icin
¢esitli cam yapic1 malzemeler ile sentezlenmis birgok cam vardr. Bunlardan oksit
camlar, kimyasal olarak kararh malzemelerdir. Silikat (SiO,), germanat (GeO,),



tellirit (TeO,) ve fosfat (P,Os) gibi malzemelerin bulundugu oksit tabanli cam
grubunda yer alan borat (B,Os) camlar,, cam olusturma kabiliyeti basta olmak
tizere, nadir toprak iyonu ¢oziicii kapasitesinin ve 1l kararliliginm yiiksek olmast,
erime sicakliginin disiik olmasi1 gibi istiin 6zelliklere sahiptir [7,8]. Malzeme
se¢iminde O6nemli olan bir baska husus, c¢alismalarin maliyetini ve
siirdiiriilebilirligini dogrudan etkileyen, malzemelere ulasilabilirlik ve kaynaklarin
bollugudur. Malzeme secimindeki etkenler bu agidan degerlendirildiginde bor
tabanli camlar avantajlidir. Ciinkii bor mineralleri dogada bol miktarda bulunur.
Hatta dogada bulunan 230 cesit bor mineralinin birgogu {iilkemizde de
bulunmaktadir. Diinya bor rezervinin %73.,4’ii iilkemizde olup endiistriyel agidan
en 6nemli bor bilegiklerinden olan kolemanitin en biiylik rezervi de iilkemizdedir
[9]. Dogada ve hatta iilkemizde bolca bulunmasindan dolay1 bu ¢alismada bor
tabanli camlar sentezlenmistir.

Bahsedilen iistiin 6zellikleri sebebiyle sentezlenecek borat cammm kimyasal ve
termal kararliligmi, dayanikliligmi, nadir toprak ¢6zme kapasitesini ve liminesans
verimliligini artrmak, fonon enerjisini diigiirmek amaciyla belirli oranlarda bizmut
oksit (Bi,03), aliiminyum oksit (Al,Os), lityum oksit (Li,O) eklenerek bizmutborat
taban cami sentezlenmistir.

Nadir toprak iyonlari, birden fazla uyarilma seviyeleri, optik uyarmaya elverisli
yapilari, uzun omiir siireleri, UV ve yakmn kizildtesi (NIR) spektral bolgelerdeki
siddetli sogurma ve yaymlanma bandlar1 gibi 6zellikleri sebebiyle ¢esitli teknolojik
uygulamalarda kullanilan camlara katkilanmaktadirlar. Nadir toprak iyonlar1
arasmda yer alan Eu™ iyonlar1 keskin yaymlanma bandlari, monokromatik 1181,
daha uzun bozunma zamani, basit enerji seviyeleri ile liiminesans ¢alismalarinda
ilgiyi tizerlerine ¢ekmektedirler. Bu sebeple Eu™ iyonlarmm katkilandiklari cam
kompozisyonlarinda yaptiklar1 etkiler biiyiikk merak uyandwrmaktadr [10,11,12].
Basit enerji seviyeleri ve *Dy—'F, elektronik gegislerinin yerel ¢evreye hassas
olmasindan dolay1 katkilandiklart camlardaki bag yapilar1 hakkinda nemli bilgiler
saglar. Ayrica, °Do—'F, enerji seviyeleri arasmdaki biiyiik enerji farki sayesinde
yiiksek kuantum verimine sahiptirler. Yiiksek kuantum verimi ile katkilandiklar1
camlarda kirmizi bélgede giiglii yaymlanma (*Do—'F, gegisi) elde edilir. Bu giiglii
yaymlanma, Eu™ iyonlarmi krmuzi lazerlerde ve kirmizi LED’lerde vazgegilmez
kilmaktadr. Eu™ iyonlar, bahsedilen tim bu sra disi 6zellikleri géz niine
almarak kirmiz1 lazerler ve kirmizi LED’lerin yani swra diger katihal lazerlerde,



katihal aydinlatmalarda, plazma ekran panellerinde ve gelistirilmekte olan yeni
optik cihazlarda sik¢a kullanilmaktadr [10, 11,12,13,14,].

Bu tez calismasmnda, cesitli konsantrasyonlarda Eu™ nadir toprak iyonu ile
katkilanmig bizmutborat camlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen camlarm yapisal,
optik ve liminesans ozellikleri X-13m1 toz kirmimi (XRD), Fourier doniistimlii
krmizialt1 (FTIR), sogurma, gecirgenlik, fotoliiminesans (PL), bozunma zamani ve
renk koordinat olgiimleri kullanilarak belirlenmistir. Gegis olasiliklar: (A), 1s1ma
bozunma siireleri (tr), dallanma orani (Bgr) ve yaymlanma tesir kesiti (Gg) gibi
onemli 1s1ma o&zellikleri Judd-Ofelt teorisi 1g13mda hesaplanmistir. Sentezlenen
malzemelerin kirmizi LED ve kmmizi lazerler gibi fotonik uygulamalarda
kullanilabilirligi arastirilmigtr.
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2. KAYNAK OZETLERI

Dogada kendiliginden olusabildigi gibi yiizyillardr insan eliyle de yapilabilen
camlar giinliik hayatimizin biiyiik bir kesiminde bulunmaktadir. Miktarlar1 arasmda
belirli oranlar bulunan ¢esitli malzemeler ile elde edilen camlar, giinliik
hayatimizm yan1 sira teknolojik hayatta da énemli bir bilesendir. Camlar, inorganik
maddelerin  belirli oranlarda karwstirilarak  yiiksek sicakliklarda eritilip
sogutulmasiyla olusan, viskozitesi yiiksek, seffaf ve amorf (diizensiz) yapidaki
malzemelerdir. Erime sicakligi tizerine ¢ikartilmis malzemenin sogutulma
isleminin, kristallenme olmamasi ve amorf yapmm olusabilmesi i¢in hizli olmas1
biiyiilk 6nem teskil etmektedir [15]. Farkli elementlerin birlesimi ile ¢ok gesitli
camlar elde edilmistir. Ornegin organik camlar, karbon-karbon zincirlerinden
olusmaktadir. Bir baska cam grubu olarak nitelendirebilecegimiz halid camlara
ornek olarak, silikat camlarma benzerligi ile bilinen berilyum floriir tabanli camlar,
suda kolayca ¢oziinen ve pratikte kullanim1 ¢ok az olan ¢inko kloriir tabanl camlar
ve yiiksek iyonik yapidaki florozirkonat camlar verilebilir. Periyodik cetvelin VIA
grubunda yer alan ve kalkojenit olarak isimlendirilen elementlerden siilfiir (S),
selenyum (Se) ve telliir (Te) ile olusturulan camlar kalkojenit camlardr. Kalkojenit
camlara VA grubundaki silisyum (Si), germanyum (Ge) ve kalay (Sn) ile VA
grubundaki fosfor (P), arsenik (As), antimon (Sb) ve bizmut (Bi)
katkilanabilmektedir. Kalkojenit camlar eger halid igeriyorsa kalkohalid camlar
olarak isimlendirilir. Metal ve metaloid (P, Si, Ge ve B) atomlarmdan olugsan amorf
yap1 da cam gesitlerine Ornektir. Burada sivi haldeki metal-metaloid alasimmin
soguma siirecinde metaloid atomlari, kristallesmeyi 6nleyerek camm temel unsuru
olan amorf yapmm olugmasmi saglar. Bu tiir camlar sadece ince seritler ve filmler
seklinde elde edilebilir [15].

Camlar1 oksit ve oksit olmayan camlar olarak kategorize ettigimizde; yapilarinda
inorganik esas madde olarak siilfitler, tuzlar, karbonatlar ile baz1 metalik bilesikler
bulunan oksit olmayan camlar, kimi teknolojilerde kullaniliyor olsalar da
kristallesmeye yatkinlik, 1stya ve neme kars1 hassashk, goriiniir bolgede opaklik
gibi dezavantajli 6zelliklere sahiptirler. Mithendislikte ve optik aragtirmalarda oksit
olmayan camlara kiyasla ¢ok daha fazla tercih edilen oksit tabanli camlara 6rnek,
silikat, fosfat, telliirit, germanat ve borat camlaridir. Oksit tabanli bu camlar, nadir
toprak ¢ozme kapasitelerinin, kimyasal dayanikliliklarmin ve termal
kararhliklarmm yiiksek olmasi gibi 6zellikleri sayesinde fotonik uygulamalarda ve



endiistride siklikla kullanilmaktadr [16,17]. Silikat camlari, yapilarmin nadir
toprak elementlerinin katkilanmalarma elverisli olmalar1 sebebiyle, basta fiber
optik lazerler ile yiikseltegler olmak tizere ¢ok genis bir alanda kullanilmaktadr
[17]. Yiksek termal genlesme katsayisi, diigiik erime sicakligr ve yiksek UV
gecirgenligi gibi 6zellikler, fosfat camlarmm dikkat ¢eken 6zellikleri arasmda
sayilabilir [18]. Telliirit camlara ti¢ degerlikli nadir toprak iyonlar1 katkilandiginda
goriilen dusiik erime sicakligi (~800 °C), yavas kristallesme oram, genis spektral
bir bdlgede (0.3-6.0 pm) seffaflik, mekanik ve kimyasal dayamklilik, yiksek
kirilma indisleri gibi karakteristik 6zellikleri sayesinde verimli bir iiminesans elde
edilebilmektedir [19]. Ancak TeO,, camlarda ana madde olarak bulunsa dahi tek
basma cam yapic1 6zelligi olmadigindan agir metal, alkali oksit veya halojentir gibi
ikinci bir bilesenin eklenmesi ile cam yapicilik formu kazandrilabilir
[20,21,22,23]. Optik uygulamalarda yiiksek liiminesans verimi saglayan disiik
fonon enerjisi, germanat camlarmin Onemli &zelliklerindendir [24]. Ayrica
germanat camlari, atomik ¢aplarinmn nispeten biiyiik olmasmdan dolay1 IR bolgesi
igmlar1 igin iyi bir gegirgenlige sahiptir [25]. Bu oksit tabanli camlarm her birinin
ayr1 ayr1 sahip oldugu bu 6zelliklerin birgoguna sahip olan, bilimsel ¢aliymalarda
ve teknolojik uygulamalarda beklentileri iist seviyede karsilayarak cokca tercih
edilen camlar borat camlardr. Ornegin, silikatlar cam yapict olarak cokga
kullanilmakta ise de borat camlari daha {istiin cam yapici olarak bilinmektedirler
[26]. Yiiksek seffaflik ve kimyasal dayaniklilik ile termal kararhilik gibi istenen
bircok &zellige sahiptirler. Nadir toprak iyonlarmi ¢6zme kapasitelerinin yiiksek
olmasmin yan1 sira fotonik uygulamalar agisindan 6nem arz eden optimum optik
band genislikleri, korozyon direngleri, yiikksek yogunluklari, iyi IR iletimleri ve
yilksek mekanik kararliliklar1 gibi avantajlar1 da vardwr. Bununla birlikte yiiksek
fonon enerjisine (~1300 cm™) sahip olmalar1 ise borat camlarmmn dezavantajidir.
Fotonik uygulamalar agisindan istenmeyen bu durum, 1igmali gegislerin
baskilanmasma, 1smmali olmayan gecislerin artmasma ve bdylece kuantum
veriminin diismesine neden olur. Bu sorunun iistesinden camlar agr metal oksitler
eklemek suretiyle fonon enerjileri diisiiriilerek gelinir. Ayrica borat camlari, neme
dayaniklilig1 ve kararlilig1 daha yiiksek bir yapiya dontsiip silikatlara ve fosfatlara
oranla daha yogun liiminesans ¢iktis1 verebilir [27].

PL, malzemenin bir foton sogurarak bir elektronun daha yliksek uyarilmis
elektronik seviyeye uyarilmasi ve ardindan elektronun daha diisiik enerji seviyesine



merken bir foton yaymlamasi olayidir. Nadir toprak iceren kompozisyonlar PL’in
en iyi gozlemlendigi malzemelerdir. Cesitli nadir toprak iyonlarmm farkli cam
kompozisyonlarma katkilanmas ile fiziksel ve optik 6zellikleri birbirinden farkli
malzemeler elde edilir. Bunlar cep telefonu ve bilgisayar gibi cihazlarin ekran ve
sabit disklerinden, tip alaninda kullanilan bircok cihaza, yiiksek enerji
teknolojisinden, savunma sanayisine kadar genis uygulama alani bulunmaktadir

[7].

Nadir topraklar, 21 atom numarali skandiyum, 39 atom numaral itriyum ile
periyodik cetvelde 57 atom numarali lantanyumla 71 atom numarali Litesyum
arasmdaki elementler olup lantanitler olarak da bilinmektedirler. Nadir toprak
iyonlar1 hafif ve agir olmak tizere iki grupta ele alinmaktadir. Lantan (La), seryum
(Ce), praseodim (Pr), neodimyum (Nd), prometyum (Pm) ve samaryum (Sm) hafif
nadir toprak iyonlar1 grubunda yer alwrken itriyum (Y), evropiyum (Eu),
gadolinyum (Gd), terbiyum (Tb), disprozyum (Dy), holmiyum (Ho), erbyium (Er),
tulyum (Tm), iterbiyum (Yb) ve lutesyum (Lu) agr nadir toprak iyonlar1 grubunda
yer alir. Nadir toprak iyonlari, 4f enerji seviyeleri tam dolu olmayan bir elektronik
yapiya sahiptir. Bazilar1 +2 degerlik alabiliyorsa da genellikle en kararh olduklar1
durum olan +3 degerliginde bulunurlar. Nadir toprak iyonlar1 birden fazla uyarilma
seviyeleri, optik uyarilmaya elverisli yapilari, uzun omiir siireleri, UV ve NIR
spektral bolgelerdeki siddetli yaymnlanmalarmdan dolayr optik ¢aligmalar icin
sentezlenen cam sistemlerine katkilanmaktadirlar [10,12,16].

Yapilan birgok bilimsel ¢alismada nadir topraklar farkli cam kompozisyonlarmna
katkilanmis ve ¢ok farkli sonuglar gézlemlenmistir. 1961 yilinda iiretilen Nd*
iyonu katkili camlar ilk katihal lazerlerinden biri olmustur [28]. Entegre optik cam
lazeri ik kez 1974 yilinda aym malzeme grubu kullanilarak gelistirilmistir [29].
Nd" iyonu katkili camlarda ayrica IR bolgesinden goriiniir bélgeye yiksek
enerjiye doniisiim (Up conversion) liiminesans: gdzlemlenir [30]. Iletisimin optik
iletigim ile saglanmaya baslamasi nadir toprak iyonu katkili camlar ile ilgili
calismalarin yogunlasmasini saglamustrr. Er™ iyonu katkili camlar, fiber optik
iletigim sistemlerinin gelistigi 1980’lerin sonunda, lizerinde yogun bir sekilde
calisilan bir malzeme grubu olmustur [7]. Sm™ iyonlar1 milkemmel krmizimsi
turuncu liminesans yaymlamaya sahip olmalari sonucu bu iyonla katkili camlar
katihal aydinlatma ve renkli ekranlarda kullanilmalarmm yani swra medikal
goriintiileme, yiliksek yogunluklu optik depolama, sicaklik sensorleri ve denizalti
iletisimi gibi farkli kullanim alanlarina da sahiptir [31,32]. Ce*® Katkili camlar hizli



cevap, diigsik maliyet ve kolay sekil alabilme gibi 6zelliklerinden dolay1 tibbi
goriintiileme, gilivenlik, yiiksek enerji ve niikleer fizik sintilatorleri icin
gelistirilmekte olan malzemelerdir [7]. Dy™ iyonu katkilanarak, sari ve mavi
yaymnlanmalarmin uygun kombinasyonu ile beyaz 51k elde edilebilir. Beyaz 151k
yayan diyotlarda (W-LED), lambalarda, ekranlarda, sar1 lazerlerde ve x-isini
sintilatorlerinde Dy*® iyonlar1 kullanilmaktadr [33]. Gd*™ iyonlar1 liminesans
verimliligini arttirdigi gibi giinlimiizde cilt hastaliklarmin tedavisi icin fototerapi
lambalarma entegre edilecek uygun UV 151k kaynaklarmda kullaniimaktadir [34].
En siddetli mavi yaymlanma gosteren Tm" iyonu katkili camlarm lazer ortamu,
fiber optik yiikseltici, medikal lazerler, W-LED ve yiiksek enerjiye dondistiiriicii
gibi birgok uygulama alani vardir [35,36].

Basit enerji seviye diyagramlari, keskin yaymlanma bandlari, monokromatik i1s1k
ve uzun Omiir siiresi nadir toprak iyonlar1 arasmda yer alan Eu® iyonlarmm
karakteristik 6zelliklerindendir. Eu* iyonu katkilanmis camlar *Dy—'F, gegisinden
kaynaklanan ve kirmizi bolgede yer alan siddetli yaymlanma verirler. Bu giiglii
krmizi yaymlanma Eu™ iyonlarmi diger nadir toprak iyonlarindan ayirarak bu
iyonun cam malzemelere katkilanarak basta kirmizi lazerler olmak iizere kirmizi
LED’ler, dijital ekranlar ve tibbi cihazlar gibi birgok uygulamada kullanilmasma
yol agmugtir [11,12].

Birgok ¢alismada, Eu™ iyonlar1 farkli cam gruplarina katkilanarak malzemenin
yapisal, mekanik, elektrik, termal ve liminesans ozellikleri incelenmistir. Eu®
iyonu katkilanmis ¢inko silikat camlarmin yapisal ve optik incelemeleri sonucunda
gozlemlenen kirmizi yaymlanmanm, s6z konusu camlarm W-LED’ler ve plazma
ekranlari gibi birgok optik uygulamada kullanilabilecegini gostermistir [37]. Kalay
florofosfat camlarma katkilanarak yapilan bir calismada, Sn*? aktivasyon
merkezleri ve Eu* iyonlarmm yaymlanmalar: birlikte ele alindiginda yaymlanma
s1ginm, uyarma dalgaboyunun ayarlanmasi ile soguk beyazdan sicak beyaza
doniisebildigi bulunmustur [38]. Bir baska calismada Eu™ iyonu katkilanmis
bizmut fosfat camlarmin kirmizi ekran uygulamalari i¢in iyi bir potansiyeli oldugu
sonucuna varimistir [39]. Bilesiginde gadolinyum iyonu igeren borogermanat [40]
ve oksifloriir silikat [41] camlarma Eu™ iyonlari katkilanmasi sonucu, Gd*
iyonlarmdan Eu™ iyonlarina enerji gegisi gozlemlenmis ve bu durumun Eu®

iyonlarmm liminesans siddetini arttirdigi bulunmustur. Eu™ iyonu katkilanmis
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telliirit camlarinm termal ve mekanik 6zelliklerinin yam sira liiminesans siddetinin
ve bozunma zamanmm sicaklik ile nasil degistigi incelenmistir [42]. Eu* iyonlar:
katkilanmis bir baska telliirit tabanli cam ¢alismasinda, bu camlarm hem iyi bir
lazer malzemesi hem de elektroliiminesans uygulamalarmda ciddi bir potansiyel
oldugu goriilmiistir [43]. Eu™ iyonlarmin germanat camlarma katkilanmis
¢ahgmalar da mevcuttur. Bizmut germanat camima katkilanarak sentezlenmis cam
orneklerinin spektroskopik incelemelerinde, UV dalgaboyundaki uyarmalarda Eu*
iyonunun konsantrasyonu arttikca siddetlenen kmrmizi yayinlanma goriilmiistiir.
Kuantum verimi, isimali gegis olasiligi, yayinlanma tesir kesit ve dallanma orani
gibi lazer 6zelligini belirleyen parametreler icin elde edilen yiiksek degerler bu
camlarm lazer uygulamalarmnda kullanilabilecegini gostermistir [10].

Birgok cam grubuna katkilanan Eu™ iyonlari, rezerv miktarmm bol olmasi ile
birlikte cam yapicilik, yiiksek nadir toprak iyon ¢oziicii kapasitesi, diigiik erime
sicakligl, yiiksek 1s1 kararlihigi ve gecirgenligi gibi istiin yapwsal ve fiziksel
ozelliklere sahip borat camlarina da katkilanmaktadr. Borat tabanli camlarm bazi
dezavantajli 6zellikleri de vardir. Bunlarm basinda 131mali yaymlanmay1 engelleyip
is1masiz gecislere yol acan, bu sebeple de kuantum veriminin ve liminesans
siddetinin diismesine neden olan yiiksek fonon enerjisine sahip olmalar1 gelir [44].
Yiiksek fonon enerjisi agr metal iyonlarin eklenmesiyle diisiiriilebilmektedir.
Sentezlenecek borat camma Bi,O3 eklenerek fonon enerjisi diisiiriilmis, boylece
kuantum verimi ve liminesans siddeti de arttwilmistir [13,44]. Ayrica bizmut
eklenmesi, borat camlarmm kimyasal kararlihigmm da artmasmni saglamistir.
Bizmut ayrica camlarda yiiksek yogunlukta ise cam yapici, diisiik yogunlukta ise
cam diizenleyici gorevi gorebilir [14]. Bununla birlikte, Li,O’in camlarda termal
kararhlig1 artrdigi ve fonon enerjisini indirgedigi bulunmustur [45,46]. Borat
camlarma diisiik konsantrasyonda Li,O eklenmesi ile kristallenme riski azaltilirken
PL kuantum verimi arttirilabilmektedir [ 47]. Fosfat camlar1 kadar olmasa da diisiik
erime sicakligma sahip olan borat camlarma Li,O eklenerek daha diisiik sicaklikta
erimesi saglanmistir. Ancak bu durum cam yapisindaki baglarm giiciinii zayiflatir
ve viskoziteyi azaltrr. Li,0’in etkisiyle azalan bag giiclinii ve viskoziteyi arttirmak
icin AL,O; eklenmesi lityum borat cam sistemlerinde ayni zamanda dayanikliligi ve
kimyasal kararliligi arttrmis, liminesansi iyilestirmis, daha fazla nadir toprak
iyonu ¢Oziilmesini saglamis ve higroskopikligi azaltmistir [48,49].

Yapilan literatiir ¢aliymasi neticesinde elde edilen bilgiler 15181inda, borat camlar1
tercih edilmigstir. Borat camlarinm yapisal ve optik baz1 6zelliklerinin iyilestirilmesi
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ve s0zii edilen dezavantajlarinn giderilmesi amaciyla bu camlara Bi,O;, Li,O ve
ALO; eklenmistir. Krmizi lazerler ve kwrmizi LED’ler ile bir¢ok katihal
uygulamasmnda avantaj saglayan keskin ve ayrik bandlar ile krmizi bolgedeki
siddetli yaymlanmalara sahip olmasindan otiirii Eu™ iyonlar1 séz konusu
bizmutborat camlarina degisik konsantrayonlarda katkilanmistwr. Sentezlenen
camlarmn fotonik uygulamalarda kullanilabilirligini belirlemek tizere yapisal, optik
ve liminesans karakteristikleri ile birlikte Judd-Ofelt teorisi kullanilarak lazer
ozellikleri aragtrilmistir.

Sentezlenen materyaller ve uygulanan yontemler izleyen boliimde ayrmtili bir
sekilde verilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Sentez

Cam malzemeler eritme-tavlama yontemi ile B,0; (%99.99), Bi,O; (%99.9),
Li,CO; (%99.997), ALO; (%99.5), ve Eu,03 (%99.9) oksit tozlar1 (Sekil 3.1)
kullanilarak (65-xX)B,0;-10Bi,03-15L i,0-10AL0s-XEU,03 (% mol)
kompozisyonunda Aydin Adnan Menderes Universitesi Fizik Boliimii Liiminesans
Laboratuvar’nda sentezlenmistir.

Sekil 3.1 Oksit tozlar.

[k olarak x=0 icin taban cam sentezlenmis daha sonra x=1, 2, 4, 6 degerlerinde
Eu,0; katkili camlar sentezlenmis ve Eu,0; katki oranlarma gére BBAL,
BBALI1Eu, BBAL2Eu, BBAL4Eu ve BBALG6Eu olarak isimlendirilmistir. Ayrica
bizmut igermeyen 71B,05-15Li,0-10AL,05-4EuU,0; kompozisyonundaki cam
BALA4Eu olarak isimlendirilmistir.

Sekil 3.2°de goriilen 10™ hassasiyetteki AND marka HR-250AZ model hassas
terazi kullanilarak, toplamda yaklasik 10 g olarak hazrlanan oksit tozlar, agat
havan i¢erisinde homojenligin saglanmas: i¢in karigtirilmis, daha sonra aliimina
kroze igerisinde oda sicakhigindan itibaren 10 °C/dk isitma hiziyla 1200 °C’ye
ayarlanan Sekil 3.3.a’da goriilen Carbolite marka yiiksek sicaklk firinma
koyulmus ve 40 dk bu sicaklikta tutulmustur.
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Sekil 3.2 Hassas terazi (a), agat havan (b) ve aliimina kroze (c).

Sekil 3.3 Yiiksek sicaklik firm1(a) ve tavlama firm1 (b).

Malzeme yiiksek sicaklik firmmdan almarak, tavlama islemine tabi tutulmak tizere
425 °C’ye kadar wsitilmis Sekil 3.3.b’te goriilen Protherm marka kil firmi
icerisindeki ¢elik kaba dokiim islemi yapilmistir. Daha sonra olusabilecek termal
strese kars1 425 °C sicaklikta firm icerisinde 5 saat tavlama iglemine birakilmistir.
5 saatlik siirenin bitiminde firin kapatilmig, malzemenin oda sicakligma gelmesi
icin frrmm igerisinde beklemeye brrakilmistir. Sentezlenen camlar optik 6lgiimler
i¢in Sekil 3.4’teki Buehler Minimet1000 marka cihaz kullanilarak zimparalama ve
parlatma islemlerine tabii tutulmustur.
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Sekil 3.4 Zimparalama ve parlatma cihazi ile zimparalar.

3.2. Fiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Sentezlenen camlarm birim hacim bagina kiitlelerini ifade eden yogunluklar1 ( p);

p=pp+ (ps — pr) €))

— R
|M h— Msl
Arsimet bagintisini esas alarak da ¢alisan AND marka HR-250AZ model hassas
terazinin yogunluk dlcme aparatlar ve saf su kullanilarak (Sekil 3.5) dletilmiistir.
Bagmntidaki pp ve ps srastyla havann ve suyun yogunlugunu, M, ve M ise
camin srrasiyla havadaki ve sudaki kiitlesini ifade etmektedir.
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Sekil 3.5 Hassas terazi (yogunluk 6l¢ me aparatlari ile).

Her bir 6rnek igcin 10 kez Olgliim yapilmig, sonuglarm ortalamasi yogunluk
Olctimiintin sonucu olarak kaydedilmistir. Ayn1 zamanda Olgiimlere ait standart
sapmalar da (s);

<= ’Z(x;'l__xfrt)z )

ifadesi yardimiyla hesaplanmistir. Burada, x; i’nci Olglimdeki degeri, x,p¢
Olctimlerin aritmetik ortalamasmi ve n ise 6lgiim sayismni1 temsil etmektedir.

Camlarin krrilma mdisleri Schmidt and Haensch marka Abbe refraktometresi ile
589 nm (sodyum lamba) 151k kaynagi kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

M orneklere ait molekiil agirhigi, p yogunlugu ve x nadir toprak iyonlarmin yiizde
mol orani olmak {izere nadir toprak iyonu konsantrasyonu (N);

NApx
N = 3
L/ 3)

bagintis1ile, molar hacim (V) ise;

Vy = ; 4)

bagintis1 ile hesaplanmistir.
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3.3. Yapisal Analizler
3.3.1. X-Isim Toz Kirmim

Sentezlenen malzemelerin amorf yapida oldugunu kontrol etmek iizere XRD
yonteminden faydalanilmaktadr. Malzemeye gonderilen X-1smlar1 farkli agilarda
ve farkli siddetlerde sagilirlar. Elde edilen bu kirinim desenlerinde herhangi keskin
bir bandin gozlenmemesi yapmin amorf oldugunu dogrulamis olur. Diisiik
dalgaboyuna ve yiiksek enerjiye sahip olan X-isinlari kat1 bir malzeme tizerine
diisiiriildiiglinde malzeme igerisindeki elektronlar bu 1sm demetini her yone
saglmaya ugratr. Malzemedeki atomlar arasi uzaklk ile ayni mertebedeki
dalgaboyuna sahip X-ismlar1 kullanildigmda Bragg kosulunu  (nA=2dsin6)
saglayan iginlar birbirini giiclendirerek yapici girisim olustururlar. Olugan girigim
deseninde elde edilecek tek genis band, sentezlenen cam malzemenin amorf yapida
oldugunu, herhangi bir kristallenme olmadigmi gosterir. BBAL1Eu 6rmeginin XRD
analizleri Thermo Scientific ARL X’TRA XRD cihazi ile hizmet alimi olarak
gergeklestiriimistir. Kirmim deneyi 26=5-90° araligmda Cu-Ka smlar1 kullanilarak
oda sicakliginda 10°C/dakika tarama hizi ile elde edilmistir.

3.3.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Atomlar veya molekiiller arasi baglarda var olan ve bunlar1 tanimlamaya yarayan
titresimler, molekiillerin {izerlerine uygulanan elektromanyetik dalgalar1
sogurmalari sonucu degisime ugrar. Bu degisim, titresim frekansma esit frekansta
bir fotonun sogurulmasi ile gerceklesir. Bu sayede titresimlerden yola ¢ikilarak
baglar tespit edilir ve molekiiller tanimlanir. Molekiilleri tammlamak i¢in, 6rnek
lizerine gonderilen 400-4000 cm™ dalgaboylar1 arasmdaki yakin kirmizialt1 bolgeye
ait 1smlarm, 6rnek tarafindan sogurulmasi sonucu titresimlerindeki degigimi
inceleyen spektroskopiye FTIR spektroskopisi denir. Sematik gosterimi Sekil
3.6’da gosterilen FTIR spektrometresi, 151k kaynagi, 1sin bolicii, sabit ve hareketli
aynalar, dedektor ile bilgisayardan olusmaktadir.
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Hareketli

Igu:l - Sabit
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Isik kaynag
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Sekil 3.6 FTIR spektrometresinin sematik gésterimi.

Kaynaktan ¢ikan 151, 1sm boliiciide ikiye boliinerek, iki ayr1 g olarak sabit ve
hareketli aynalara ulasir. Bu aynalardan yansiyan igmlar tekrar igm boliicii oradan
da malzemeye ve son olarak da dedektore gelir. Hareketli aynadan gelen 1igmlar ile
sabit aynadan gelen ismlarin kat ettikleri yollar arasi mesafelerin degisik durumlari
icin, yapic1 ve yikici sonuglar ile yapic1 ve yikici etkilerin birlikte goriildiigi farkl
siddetteki sonuglar goézlenir. Bu mesafelerin esit olmasi durumu ile 151810
dalgaboyunun (X) tam katlar1 (nA, n=1,2,3,...) veya 1s13gm dalgaboyunun yarim
katlar1 (nA/2, n=1,2,3,...) kadar farkli olmas1 durumunda yapici, dalgaboyunun
ceyrek kati kadar (nA/4, n=1,2,3,...) farkli olmas1 durumunda ise yikic1 girigimler
goriiliir. Diger durumlar i¢in ise bu iki siddet arasmda sonuglar elde edilir. Elde



18

edilen bu sonuglar sinyal formatmda olup interferogram olarak isimlendirilir.
Interferogramlar farkh siddette, farkli dalgaboylarmda ¢ok karmasik sinyallerdir.
Bu karmagik sinyallerden frekans-siddet spektrumu elde etmek i¢in dedektoérden
sonra bilgisayarda Fourier Doniistimii uygulanir [5].

Sentezlenen camlarm FTIR analizleri, Bruker Vertex 70v FTIR spektrometresi ile
azaltilmis toplam yansma (ATR) modunda 400-4000 cm™ araliginda hizmet alimi
olarak gergeklestirilmistir.

3.4. Optik Analizler

3.4.1. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Ultraviyole ve Gortiniir (UV-Vis) bolge sogurma spektroskopisi, 13 demetinin bir
ornekten gectikten sonra azalmasinm veya Ornekten ne kadarmm gectiginin
Olctilmesidir. Sekil 3.7.a’da gosterilen spektrofotometrede 151k kaynagi olarak UV
bolge icin (200-400 nm) déteryum lamba, goriiniir bolge icin (400-800 nm)
tungsten lamba kullaniimaktadir. Sogurma spektroskopisinde monokromatorler 151k
kaynagindan gelen 15181 tek dalgaboyunda demetlere ayrir. Her bir dalgaboyundaki
i3 demeti esit siddette ikiye ayrilwr. Birinci kisim ornek {izerine diisiiriilmeden
bilgisayara aktarilir. Bu 151 demetinin siddeti I, olarak isimlendirilir. Ikinci kisim
ise ornek {izerine diistiriilir. Ornek iizerine diisiiriilen 1M siddeti belirli
dalgaboyunda sogurulmaya ugrayarak daha az siddetteki 1i3mn demeti dedektore,
ardindan bilgisayara aktarilr. Bu 1sin demeti siddeti ise I olarak isimlendirilir.
Spektrometrenin basit bir sematik gosterimi Sekil 3.7.b’de verilmistir. Burada elde
edilen Iy ve I degerleri ile optik yogunluk (OD) degeri;

Iy
0D = logT 5

bagintistyla hesaplanir. x 6rnegin kalnligi olmak tizere sogurma katsayisi («);

0D 2,303(0D)
*= xloge X

(6)

ile verilir. Ayrica, spektrumdan elde edilen sogurma katsayis1 (@) ile gegen 13m
siddeti (1);
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[=]je ™ (7)
bagintistyla da bulunabilir. Ayrica ge¢irgenlik ve sogurma degerleri;

T=L-10-90 ve A=1—Ii=1—10-00 (8,9)

Io o

bagmtilariyla hesaplanabilir [5].

(11111
LT
e ~—~

— ¥
—
Monokromatir
— Bilgisayar
Isik kaynag &

L || Cam B Dedektsr ||

Sekil 3.7 UV-Vis spektrometresi (a) ve spektrometrenin sematik gésterimi (b).

Amorf malzemelerin sogurma katsayisi, yiikksek sogurma bolgesinde, gelen 1513
enerjisi ile asagidaki bagmti yardimiyla iligkilendirilebilir:

ahv = B(hv —E,)" (10)
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Burada, E; optik band arahgini ve B band kuyruk parametresini gostermektedir. m
ise 2, 3, 1/2, 1/3 degerlerini alabilen birimsiz bir sabittir ve bunlar, srrasiyla, dolayh
izinli, dolayli yasakli, dogrudan izinli ve dogrudan yasakli gegislere karsilik
gelmektedir. Pek ¢ok amorf ve cam malzemenin optik band araliklar1 dolayli ya da
dogrudan izinli gegislere sahip oldugu icin (ahv)?— hv ve (ahv)Y/? —hv
grafiklerinin dogrusal kismmin ekstrapolasyonundan Ej; degerleri elde edilir [10].

Aydin Adnan Menderes Universitesi Fizik Boliimii Liiminesans Laboratuvarr’'nda
bulunan Perkin Elmer Lamda 25 UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak
sentezlenen Orneklere ait sogurma ve gegirgenlik spektrumlar1 elde edilmis,

gecirgenlik ve sogurma degerleri, sogurma katsayis1 (@) ve optik band araligi
enerjisi (E, ) hesaplanmistir.

3.4.2. Fotoliiminesans Spektroskopisi

Fotonlar ile uyarilan elektronlarm diigikk enerji diizeylerine yaptiklar1 1igmal
gecisler PL spektroskopisi olarak isimlendirilir. Sekil 3.8’de PL spektrometresinin
basit bir sematik gosterimi verilmistir.

Isik kaynagindan ¢ikan fotonlar uyarma monokramotoriine gelerek tek dalgaboylu
ismlara ayrilir. Monokramotorden ¢ikan tek dalgaboylu isinlar 6rnek iizerine gelir.
Ornegin yapismda bulunan elektronlar, baz1 dalgaboylarmdaki fotonlar1 sogurarak
uyartlirlar ve iist enerji seviyelerine ¢ikarlar. Ancak uyarilmis seviyede uzun siire
duramayan elektronlar diisiik enerji diizeylerine donmek ister. Bu doniis esnasmda
belirli dalgaboylarimda 1s1ma yaparlar. Bu i1gmalardan kaynakli isinlar da
yaymnlanma monokramotdriine gelir. Monokramotdrde dalgaboylarina ayrilan
ismlar bilgisayara aktarilir.
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Sekil 3.8 PL spektrometresinin sematik gésterimi.

PL spektrofotometresi ile yaymlanma spektrumu ve uyarma spektrumu olmak
iizere iki tir spektrum elde edilebilir. Yaymlanma spektrumunda, belirli bir
dalgaboyu ile uyarilan malzemede meydana gelen yaymlanmalarin, yayinlanma
monokromatdrii ile taranarak dalgaboylari elde edilir. Uyarma spektrumunda ise,
belirli dalgaboyundaki yaymlanma sabit tutularak, bu yaymlanmay1 gergeklestiren
uyarma dalgaboylar1 uyarma monokromatdrii ile taranarak elde edilir.



2z 2 l
1 1
0 | 0 ;

I

h(v, —v,) hv, hv, hv, hv,

Sekil 3.9 Yaymlanma (a) ve uyarma (b) mekanizmalarini1 gdsteren enerji diyagramlar
ile bunlara karsilik gelen yaymlanma (c) ve uyarma (d) spektrumlar1.

Sekil 3.9.a’daki noktali ok, malzemedeki atomlarm elektronlarmm belirli bir
dalgaboylu 151k ile uyarilarak, elektronlarm ikinci enerji diizeyine (2) ¢ikmasini
gostermektedir. Kalin oklar ise, ikinci enerji diizeyine uyarilan elektronlarin
bazilarmin ikinci enerji diizeyinden temel enerji diizeyine (0), bazilarmm ise ikinci
enerji diizeyinden birinci enerji diizeyine oradan temel enerji diizeyine donerken
yaptiklart is1malar1 temsil etmektedir. Kisaca kaln oklar, uyarilma sonrasi olusan

yayinlanma mekanizmasmi gostermektedir [5].

Sekilde 3.9.b’de ise tersine bir durum gozlenmektedir. Noktali ok birinci enerji
diizeyinden (1) temel enerji diizeyine doniisteki yaymlanmayr gostermektedir.
Kalin oklar ise, bu yaymlanmanm bazilarmin ikinci enerji diizeyine uyarilmis
elektronlarla, bazilarinm ise birinci enerji diizeyine uyarilmis elektronlar ile
gergeklestigini  gostermektedir. Yani buradaki noktali oklar, belirli bir
yayinlanmaya sebep olabilecek uyarma mekanizmasmi gostermektedir [5].
Yaymlanma ve uyarma mekanizmalarma karsilik gelen spektrumlar ise Sekil 3.9.c
ve 3.9.d’de goriilmektedir.
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PL spektroskopisi yontemiyle malzemelerin uyarma ve yaymlanma dalgaboylar1
elde edilerek malzemelerin karakteristik 6zellikleri belirlenebildigi gibi elde edilen
spektrumlar ile maddelerin bilinen spektrumlarnin karsilastirilmas: yapilarak
incelenen malzemenin yapisi belirlenebilir.

oA

Sekil 3.10 PL spektrometresi.

Sentezlenen camlarm uyarma ve yayinlanma PL analizleri, Aydm Adnan Menderes
Universitesi Fizik Boliimii Liiminesans Laboratuvar’nda bulunan Horiba Jobin
Yvon marka FluoroMax-4 model spektrofotometre cihazi (Sekil 3.10) ile
yapilmigtir.

3.4.3. Liimines ans Bozunma Analizi

PL spektroskopisinde belirlenen dalgaboyu ile uyarilan malzemenin PL siddetinin
zamana gore degisiminin incelenmesine zaman ¢oziimlemeli PL spektroskopisi
denir. Bir bagka deyisle, malzemenin PL siddetinin bozunma zamanmin (decay
time) belirlenmesidir. Biyofizik, biyomedikal, malzeme fizigi ve yariiletkenler gibi
birgok uygulama alaninda zaman ¢6ziimlemeli PL kullaniimaktadir [7]. Spektrum,
zamana bagl olarak PL bozunma siddetinin kaydedilmesi ile elde edilir. Bu egri,
tistel fonksiyona [Ajexp(—t/T;), i = 1,2,3] fit edilir. En iyi fit igin elde edilen A;
ve T; degerleri kullanilarak bozunma zamani (1);

L= Jt@®de _ A1 (1) + Ay (1) + A3(13)?
fI(t)dt AlTl +A2T2 +A3T3

D
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bagintistyla hesaplanir [50]. Liiminesans bozunma analizleri Zaman Korelasyonlu
Tek Foton Saymi (TCSPC) sistemi (Edinburgh Instruments) cihazi ile hizmet
almi olarak gerceklestirilmistir. Olgiimlerde uyarma kaynagi olarak mikro saniye
flag lamba kullanilmistir.

3.4.4. Renk Koordinatlan ve iliskili Renk Sicakligi

Insan gozii belirli dalgaboyundaki elektromanyetik dalgalari gérebilmektedir. Bu
dalgaboyu araligina goriiniir bolge denir. Elektromanyetik spektruma ait bu
bolgede farkli dalgaboylarma karsilik gelen mavi, yesil ve kwrmizi renkler
mevcuttur. Bu renklerin yaninda ara renklerin de varlig1 s6z konusudur. Iste bu
noktada Uluslararasi Aydinlatma Komisyonu’nun (Commission Internationale de
I’Eclairage, CIE) 1931 yilinda gelistirdigi renk tanimlama sistemi (Sekil 3.11) ile
renkler hassas bir sekilde matematiksel olarak tanimlanabilir.

CIE 1931
09 | I . PR e |

0,8
0,7 |
0,6
0,5_
0,4
0,3

0,2

0,1

0,0 ] A B A A A A
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8

Sekil 3.11 CIE 1931 renk tanimlama sistemi.

n ters egim ¢izgisi, x, ve y, merkezler olmak tizere herhangi bir renk, McCamy
bagintis1 kullanilarak iligkili renk sicakligi (CCT) degeri cinsinden belirlenmistir
[33].
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X—X,
n=
Y —Ye

(12)

CCT = —449n3 + 3525n? — 6823.3n + 5520.33 (13)

3.5. Teorik Hesaplamalar

3.5.1. Judd-Offelt Analizi ve Isima Parametreleri

1950’1i yillarm sonu ile 1960’1l yillarin baglarinda, nadir toprak elementlerine ait
spektrumlar tizerine, birbirlerinden habersiz olarak ¢alisan B.R. Judd ve G.S. Ofelt
isimli iki bilim insanmin ¢alismalari ayni sonuca varmis ve 1962 yilnda Judd-Ofelt
Teorisi olarak bilinmeye baglamistir [51]. Yaymlanma spektrumundan elde edilen
Judd-Ofelt parametreleri Q; (1 = 2,4,6) kullanilarak ge¢is olasiliklar1 (A),
dallanma orani (fBg), yayinlanma tesir Kesiti (o,), bozunma zamam (tg) W
asimetrik oran (R/O) gibi malzemeye ait birgok 1s1ma parametresi hesaplanabilir.
Bulunan bu degerler 1513mnda, nadir topraklarin cam matris i¢cindeki koordinasyonu
ve bag tipi hakkinda bilgiler edinilebilmektedir [10].

S gegislere ait yaymlanmalarin alan siddetleri, v ilgili dalga sayilar1, e elemanter
yik, n kiriima indisi, (*Do|U™|7F;) matris elemanlari, SDo > 7F; gegisisine ait
manyetik dipol ¢izgi siddeti Syp olmak tizere Judd-Ofelt parametreleri (€2));

o _ SDo = 7Fy] (VI*Dy - 7Fy] 3<5MD) In?
/7 S[5Dg - "F1] \V[°Do - "Fj]) \ €% /|(n? +2)2

[EDolu®lr)] " a4)

ifadesi ile hesaplanmistr. Burada, matris elemanlari Eu™ iyonlarmmn kimyasal
cevresine bagh olmayan degerlerdir. °D, — 7FI (J=0,1,2,3,4,5,6) gecislerinin her
bir igmmali gegis olasiliklarmin toplami (Ag);

6
AxCDY) = ) A(Dy = F) (15)
J=0

bagintis1 ile bulunmustur. h Planck sabiti, (2J+1) baslangig durumunun
dejenereligi, Sgp Ve Syp, sirasiyla, elektrik ve manyetik dipol ¢izgi siddeti olmak
tizere her bir gegise ait isimali gecis olasiligi (A);
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64

B n(n?+ 2)2
" 3h(2) +1)

HO | f s

A(°Do - 7F}) Sep +13Sup|  (16)

ifadesi ile hesaplanmstr [10]. Ifadedeki °Dy — ’F; gegislerinden J = 0,3,5
degerlerine karsilik gelenler elektrik ve manyetik dipol mekanizma kaynakli olup
¢ok diisiik siddete sahip olmalarmdan dolay1 ihmal edilebilir gegislerdir. J =1
degerine karsilik gelen gecis sadece manyetik dipol kaynakli olup manyetik dipol
cizgi siddeti (Syp) degeri literatiirde [52] yer almaktadr. | = 6 degerine karsilik
gelen ve yakm IR bolgede goriilen °Dy — "Fg gegisi BBALxEu camlarmda
gozlemlenmediginden g degeri hesaplanamamustir. /] = 2,4 degerlerine karsilik
gelenler ise elektrik dipol katkili olup elektrik dipol ¢izgi siddeti (Sgp);

Sep=e? ) 0(*Dou|E) a7
A=2,4,6

bagmtisi ile hesaplanmistir. Ayrica, 131mali bozunma zamani (7g);

1

Tr = A_R (18)

bagintismda goriildiigii lizere 1s1mali gecis olasiliklarmm toplaminin tersi almarak
hesaplanmistir. Her bir gegise ait dallanma oram (fg) ise, her bir gegise ait is1mali
gecis olasiligmin toplam 13mmali gecis olasiligma oranini ifade eden;

A(5D0 - 75)

Be(*Do =) = =1 s

(19)

bagintis1 ile belirlenmistir. A, yaymlanma bandmnimn dalgaboyu ve AA.rs gegisin
etkin band genisligi olmak tizere yaymlanma tesir kesidi (a,);

Ap
=————A(Dy > F 2

Oe 8ren?Alesy (°05 - ]) 20

ifadesiyle hesaplanmigtir. I(A) yaymlanma bandinn alan siddeti ve [I4,
yaymlanma bandmm maksimum siddeti olmak iizere yaymlanma tesir kesidi
ifadesinde yer alan gegisin etkin band genisligi (AA¢f);

Mess =7 fl(z) dA 1)

max
formiilii kullanilarak elde edilmistir. Bunlarm yani sira optik kazang band genisligi
(0¢ X AA¢y) ve optik kazang (g, X Tg) degerleri de belirlenmistir.
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Ayrica deneysel olarak elde edilen bozunma zamani (7,,,) ile hesaplanan bozunma
zaman (1) degerleri, Eu™ iyonlar1 arasmdaki ismasiz gegislerden dolay: farkli
olup, bunlarm oran1 kuantum verimi (1 = T.,/7r) Olarak ifade edilir [10].

3.5.2. Fonon Yan Band

Fonon yan band (PSB) spektroskopisi uyarma spektroskopisinden elde edilen, cam
matrisin fonon enerjisinin, elektron-fonon birlesme giiciiniin ve ¢oklu fonon
durulma oranmm hesaplanmasmda kullanilan bir yontemdir. Cam matrisin fonon
enerjisi (Aw), Eu™ iyonlarmm orgii titresimlerinde PSB ile sifir fonon ¢izgisi
(ZPL) olarak da bilinen salt elektronik band: (PEB) [°D, — ’F,] arasmdaki enerji
farkidir. Elektron fonon eslesme sabiti (g);

Ipspdh
= | —— 22
4 f IPEBd)\’ ( )

ifadesinde goriildiigii lizere PSB’nin alamnm PEB alanina oramt almarak
bulunmustur. Coklu fonon durulmasi (Wp,,,);

Wnp = Wy exp(—aAE) (23)

bagintisiyla elde edilmistir. Buradaki W, degeri, enerji band araligmin sifir oldugu
duruma karsilik gelen bozunma oramdw.  Ayrica Wp,,/W, degeri goreli ¢oklu

fonon durulma oram olarak isimlendirilir. Bagintida yer alan a ve W, degerleri

verilen taban cama ait birer sabit olup nadir topraklarin elektronik yapismdan
bagimsizdr. a degeri soyle verilir:

= % [l" (ﬁ) - 1] (24)

Burada seviyeler arasi enerji araliklarmi1 (AE) birleserek gegen fononlarin sayisini
temsil eden p degeri;

AE

p=im (25)

bagintistyla elde edilmistir. Fonon popiilasyonunu temsil eden n degeri Planck
dagilim fonksiyonu ile;
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n = [exp(hw/kT) — 1]71 (26)

bulunmustur [10].

3.5.3. Bag Parametresi

Nadir toprak iyonunun cam malzemede goriilen sogrulma gegisine ait enerjinin (v.)
su iyonunda goriilen gegise ait enerjiye (v,) oram sogurma spektrumlarmda
elektron bulutu genisleme (nephelauxetic) parametresi (S = UC/Ua) olarak
adlandirilir. Bu oran kismen dolu olan f kabuklarmin geniglemesinden kaynaklanir.
Nadir toprak iyonlarmin oksijenler ile yaptig1 baglarm kovalentligini belirleyen bag
parametresi (6), elektron bulutu genisleme etkisine dayanarak;

§ = 1;? x 100 27)

bagintis1 ile hesaplanir. N sogurma spektrumundaki gecis sayis1 olmak iizere 8’ ise
B' = Z% ile hesaplanir. § degerinin pozitif olmasi nadir toprak iyonu-oksijen
baginn kovalent karakterde, negatif olmasi ise iyonik karakterde (diisiik
kovalentlikte) oldugunu gosterir. Kovalentlik arttik¢a oksijen ile 4f orbitallerinin
iist iiste binmesi artar, bundan dolay1 bazi ¢ok hassas (hypersensitive) gegisler daha
uzun dalgaboyuna bir baska deyisle daha diisiik enerjiye kayar [50].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Fiziksel Ozellikler

Sentezlenen camlarm giin s1gnda ¢ekilen fotograflari, nadir toprak iyonu
konsantrasyonlari, molekiil agirliklari, yogunluklari, molar hacimleri ve kirilma
indisleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Goriildiigii lizere camlarm tiimii saydam ve

homojen olup, ¢atlak ve kabarcik icermemektedir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen camlarm fiziksel nicelikleri: nadir toprak iyonu konsantrasyonu
(N, x10% iyon/ecm?), molekiil agirlik (M, g/mol), yogunluk (p, g/cm®), molar
hacim (V) ve kirilma indisi (n).

» Fotograf N M p Vum n
BBAL : - 106,53 3,42+0,02 31,17 1,655
BBAL1EuU 197 109,35 358+0,02 30,54 1,654
BBAL2EuU 388 11217 361+0,02 31,06 1,655
BBAL4EuU 745 11782 3,64+0,02 32,35 1,656
BBALGEuU 10,80 12347 3,69+0,02 33,47 1,655
BALA4EuU 784 78,19 255+0,02 30,721 1546

Bizmut icermeyen (BAL4Eu) 6rnek renksiz ve en diisiik yogunluga sahipken
bizmut igeren camlarm rengi kahverengiye donmiis ve taban camdan (BBAL)
itibaren Eu™ iyonu katkisinm artmasi ile de yogunlugun dogrusal olarak arttig1
bulunmugtur. Bu artis Eu,O3’tin molekiil agrhigmin (351,926 g/mol), yerine
katkilandig1 B,0O3’tin molekiil agrhigmdan (69,63 g/mol) daha fazla olmasi ve ag
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yapicmin koordinasyon sayismdaki degisimle iligskilendirilebilir. Genel olarak
orneklerin yogunlugunun, molekiil agirliklar1 ile dogru, molar hacimleri ile ters
orantilt olmas1 beklenmektedir. Ancak, BBAL &rneklerinde bu durum, diger bazi
cam sistemlerinde [53,54] gozlendigi gibi farklilik gostermektedir. Eu™® miktar: ile
meydana gelen molar hacimdeki artis cam yapicidaki yapisal degisiklikler ile
aciklanabilir. Bu olas1 yapisal degisiklikler FTIR analizleri ile ayrintili olarak
incelenmistir. Evropiyumun eklenmesiyle meydana gelen molar hacimdeki artma
cam yapismin daha az kompakt hale geldigini gstermektedir. Ayrica Eu™ iyonu
katkismin kirilma indisinde 6énemli bir degisiklige neden olmadig1 goriilmektedir.

4.2. Yapisal Analizler
4.2.1. XRD Analizleri

BBALLEu camu i¢in eritme ve tavlama islemleri sirasina herhangi bir kristallenme
olup olmadigmi belirlemek {izere XRD analizi yapilmis, x-i3m1 krmim
desenlerinde diisiik agilarda genis sacimalarin yani swra 26=30° ve 206=50°
civarinda iki genis pik goriilmekle birlikte kristal fazm1 gosteren herhangi bir pik
bulunmamaktadr (Sekil 4.1). Boylece sentez islemi sonucuna kristallesme
olmadig1 sonucuna varilmss, elde edilen camm amorf yapis1 dogrulanmistir.

60

50

40 -

30

Siddet (a u.)

20 +

0 T T T T T T T
20 40 60 80
20 (%
Sekil 4.1BBAL1Eu cammin XRD analizi.
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422. FTIR Analizleri

Hazrlanan malzemelerin yapisal analizleri IR spektroskopisi kullanilarak
gergeklestirilmistir. IR spektroskopisi ile malzemenin yapisal birimlerinin
titresimleri hakkinda bilgiler elde edilmistir. Ancak yapisal birimlerden elde edilen
bu titresimlerin komsu yapilardan kaynakli titresimlerden bagmmsiz oldugu
varsayllmistr [55]. Sekil 4.2°de goriildigii tizere, bizmut borat camlarmm aktif
oldugu 400-1600 cm™ arasmdaki bolgede, 6rneklerde bulunan yapisal birimlere ait
karakteristik titresim bandlar1 her bir camda ayr1 ayr1 gozlemlenmistir.

T " T a T T T ' T

BAL4Eu

BBALG6Eu
BBAL4Eu

BBAL2Eu
BBAL1Eu

. 1 N 1 . 1 s 1 . 1 N
400 600 800 1000 1200 1400 1600

(a.u.)

sogurma

dalga sayis1 (cm™)
Sekil 4.2 BBALXEu ve BAL4EuU 6meklerine ait IR spektrumlari.

Spektrum, borat birimlerine ait 3 farkl titresimden olusmustur. Bunlar; 600-800
cm™ bolgesindeki gesitli borat kisimlarma ait biikiilme titresimleri, 800-1150 cm™
bdlgesindeki [BO,] birimlerine ait B-O gerilme titresimleri ve 1150-1600 cm™
bolgesindeki [BO;] birimlerine ait B-O gerilme titresimleridir [56]. Spektrum genis
ve asimetrik bandlardan olusmustur. Bu durumun c¢esitli borat kisimlarma ait
titresim bandlarmm st iiste binmesinden kaynaklandigi disiiniilmis ve
spektrumlara pik ayristrma yontemi uygulanarak bandlar ortaya g¢ikariimistir.
Ayristrma islemi icin PeakFit (v4.12) programi kullanilmistwr. Her bir titresim
bandi Gaussian pik sekli ile temsil edilerek bandlarm merkez ve alanlari
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hesaplanmigtir. Sentezlenen camlara ait Sekil 4.3’de ayristrma yapilmis
spektrumlar, Cizelge 4.2’de ise bulunan bandlara ait merkez ve alan bilgileri
verilmigtir.

a) BBAL1Eu —— Deneysel

Toplam

sogurma (a.u.)

T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600

dalga sayisi (cm™)

b) BBAL2Eu —— Deneysel

Toplam
3
s
©
£
—
3
o
o
(7]

T T T T T T T T T T T T

400 600 800 1000 1200 1400 1600

dalga sayisi (cm™)



sogurma (a.u.)

sogurma (a.u.)

c) BBAL4Eu Deneysel
Toplam
v T ¥ I . T ' T * T . T
400 600 800 1000 1200 1400 1600
dalga sayisi (cm™)
d) BBAL6EuU Deneysel
Toplam
y T ¥ T L) T 4 T Y T Y T
400 600 800 1000 1200 1400 1600

dalga sayisi (cm”)
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e) BAL4Eu Deneysel
Toplam
3
&
©
£
S
=
(=2}
]
»
T T T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600

dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.3 Sentezlenen camlara ait ayristirma yapilmis spektrumlar.
a) BBAL1Eu b) BBAL2Eu c) BBAL4Eu d) BBALGEU
e) BAL4Eu



Cizelge 4.2. Bandlara ait merkez ve alan degerleri
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Aciklama

BBAL1Eu BBAL2Eu BBAL4EuU BBALG6EuU BAL4EuU
Merkez Alan Merkez Alan Merkez Alan Merkez Alan Merkez Alan

524 2,5 524 2,7 524 7.0 519 7.1 -

587 1,0 591 0,5 590 0,8 593 0,7 - -

639 0,7 639 0,4 635 0,7 636 0,6 - -

691 10,3 694 10,4 690 11,5 693 11,9 691 15,6

757 1,6 762 2,1 761 4,9 763 4,6 774 01
879 10,9 873 9,8 870 8,6 871 7,3 888 31
978 16,7 983 13,3 976 10,7 977 9,8 993 10,6

1068 6,5 1071 56 1061 4,9 1057 4,5 1084 3,5

1206 15,8 1211 234 1208 26,7 1208 28,9 1210 239

1355 34,1 1369 31,7 1373 24,3 1371 24,5 1382 43,1

[BiOg] birimlerinin Bi-O biikiilme titresimleri
[BiOg] birimlerinin Bi-O gerilme titresimleri.
[BiO3] birimlerindeki iki katli dejenere
gerilme titregimleri.

[BO3] ve [BO4] gruplarmi igeren B-O-B
baglarmm biikiilme titresimleri.

[AlO,]  Dbirimlerindeki ~ AI-O  gerilme
titresimleri.

[BO4] birimlerindeki tri-, tetra- ve penta-borat
gruplarmm B-O gerilme titresimleri.

[BO4] birimlerindeki di-borat gruplarinin
B-O gerilme titresimleri.

[BO4] birimlerindeki tri-, tetra- ve penta-borat
gruplarmm B-O gerilme titresimleri.

[BOs] birimlerindeki pyro- ve ortho-borat
gruplarn m B-O°  asimetrik  gerilme
titresimleri.

[BOs] birimlerindeki farkli borat gruplarnm
B-O gerilme titregimleri.




36

Pik ayristrma sonucunda BBALXEu orneklerine ait spektrumlarda ~520 ve ~590
cm™’de goriilen bandlarn [BiOg] birimlerinin, swrasiyla, Bi-O biikiilme [57,58,59]
ve gerilme [57,59] titresimlerinden kaynaklandigi belirlenmistir. ~635 cm™
civarinda belirlenen bandin [BiOj] birimlerindeki iki Kkatli dejenere gerilme
titresimlerine ait oldugu bulunmustur [60]. [BO;] ve [BO,] gruplarmi igeren B-O-B
baglarmm biikiilme titresimleri ise ~690 cm™’de goriilmiistiir [60]. Bununla bir likte
~760 cm™“deki bandm [A10,] birimlerindeki Al-O gerilme titresimlerine ait oldugu
belirlenmistir [58]. [BO,4] birimlerine ait ~870 [57,59], 970 [57,59] ve 1060
[57,58,60] cm™‘de goriilen bandlar di-, tri-, tetra- ve penta-borat gruplarmm B-O
gerilme titresimlerini belitmektedir. Son olarak, ~1200 ve 1370 cm™’deki bandlar
[BO;] birimlerindeki pyro- ve ortho-borat gruplarmm B-O° asimetrik gerilme
[58,60] ve farkli borat gruplarmm B-O" gerilme [58] titresimlerinden
kaynaklanmaktadir.

Eu,O; katkis1 ile meydana gelen yapisal degisiklikler [BO3s] ve [BO,4] borat
birimlerinin birbirlerine gére oranlarinn degisimlerine dayanarak analiz edilmistir
[60]. [BOs] ve [BO,] borat birimlerine ait bandlarmn alanlari, swrasiyla, Az ve A,
olmak tizere, [BO4]’lerin, [BO3] ve [BO,]’lerin toplamia orani olarak tanimlanan
Ng;

M= a4 (28)

bagintis1 yardimiyla hesaplanir. Sekil 4.4’te goriildiigii lizere, N4 orani 6rneklerdeki
Eu™ miktar1 ile azalmaktadrr. BO, oranmdaki bu azalmanin sebebi, [BO4]
birimlerinin [BOs]’e doniismesinden ileri gelen ve molar hacimdeki degisimlerin
de sebebi oldugu diisiiniilen yapisal degisikliklerdir. Sonug¢ olarak, incelenen
BBALxEu cam sistemlerinde, dort koordinasyona sahip borat birimleri yerine
NBO igeren ii¢ koordinasyonlularin tercih edildigi IR analizlerine dayanarak
sOylenebilir. BBAL4Eu ile karsilastrildignda, bizmut icermeyen BAL4Eu
orneginde 400-600 cm™ arasmndaki bizmuta ait titresim bandlari gozlenmemekle
birlikte 690 ve 1210 cm™de yer alan bandlar disindaki diger titresim bandlarmm
merkezlerinin yiiksek enerji bolgesine kaydigi Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Bu
orneklerin N, oranlari1 karsilastirildiginda (BBAL4Eu icin ~0,32 ve BAL4Eu i¢in
~0,20) Bi,O3 ile birlikte [BO,] birimlerinin arttigi ve bdylece cam yapismin daha
kararh hale geldigi sdylenebilir.
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0,43 T r I : : :
7727 BBALXEu
0.38 7 I BAL4Eu
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0,28 | 7 _

0,23 - -

0‘18 // / 1 | %

1 2 3 4 5 6

3
Eu™ konsantrasyonu

Sekil 4.4 N, orannm Eu™* konsantrasyonu ile degigimi

4.3. Optik Analizler

4.3.1. UV-VIS Spektroskopisi

Sentezlenen camlarm UV-Vis spektroskopisi ile sogurma spektrumlari
mncelenmisti. BBALxEu camlarmm 600-900 nm bdlgesinde yaklasik %75
civarinda lineer gecirgenlige sahip olduklar1 bulunmustur. Camlarmn 350-600 nm
aral@indaki sogurma spektrumlart Sekil 4.5’de gosterilmistir. Sogurma
spektrumlarindaki 361, 376, 393, 413, 464, 525 ve 578 nm’lerde yer alan pikler
Eu™ iyonunun srasiyla ’F, taban seviyesinden °D,, 5Gy, 5Lg, °Ds, °D,, °D; ve
Dy bandlaridrr. ’Fy - °Dy, “Fy = °G, Ve "Fy — ®D3 gecislerine ait olan sogurma
bandlar1 zayif siddettedirler. Ayrica yilksek Eu™ konsantrasyona sahip Srnekler
icin 532 nm’de diisiik siddetli, spin yasakli “F; — °D; gecisi gdzlenmektedir [10].
Sogurma bandlar1 icerisinde en belirgin olan, 393 nm’de goriilen “Fy - °Lg
gecisidir.
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——BBAL1Eu
—— BBALZ2Eu
—— BBAL4Eu
3 —— BBALGEuU

Sogurma katsays (o, cm™)

350 400 450 500 550 600
dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5 BBA LxEu camlarinin sogurma spektrumlari.

Sentezlenen camlarin sogurma spektrumlarindan elde edilen dogrudan (Eg) ve
dolayh (Egi) optik band arahgi degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir. Cizelge
incelendiginde sentezlenen camlarda Eu®™ iyon konsantrasyonu arttkga cam
matrisinde meydana gelen yapisal degisiklikler nedeniyle optik band araligi
degerlerinin azaldig1 gériilmektedir. Daha ¢ok Eu™ iyonunun ilave edilmesi daha
¢ok NBO ftireterek optik band araligmin i¢inde ve degerlik bandinin maksimumuna
yakin bolgelerde yerellesmis tuzak seviyeleri yaratwr. Yerellesmis elektronik
seviyelerin ylik yogunluklar1 genellikle NBO’ya ya da diger tuzaklara kadar
uzanrrlar. Boylece, NBO sayisindaki artig degerlik band maksimumunun daha
yiiksek enerjilere kaymasina yol agarak optik band araliginmn daralmasina sebep
olur. Buna neden olan cam matrisindeki yapisal degisiklikler molar hacim ve FTIR
analizi sonug lar1 ile de Ortiigmektedir.

Cizelge 4.3 Camlara ait dogrudan (Egd) ve dolayli (Egi) optik band aralig1 degerleri.

Ey Ey
BBALLEU 326 348
BBAL2EU 320 346
BBAL4EU 316 346

BBALGEuU 2,96 3,38
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Ayrica sogurma spektrumlarindan, her bir gecis icin elektron bulutu genisleme
(nephelauxetic) ve bag parametreleri hesaplanarak Cizelge 4.4°te gosterilmistir. &
degerinin pozitif olmasi nadir toprak iyonu-oksijen bagmin kovalent karakterde
oldugunu gostermektedir. Benzer kovalent karakter, Eu"® katkili bizmutgermanat
[10], borosilikat [62], telliiroborat [63], aliiminoborotelliirit [64] ve borofosfat [65]
cam sistemlerinde gozlenmistir.

Cizelge 4.4 Bandlarm enerjileri (cm™), ortalama elektron bulutu genisleme (nephelauxetic)
parametreleri (B') ve bag parametreleri (6).

’Fp > BBALLEu BBAL2Eu BBAL4Eu BBAL6EuU  v,[66]

D, 362 362 362 362 27670
Gy 376 376 376 376 26620
*Lg 394 394 3% 394 25400
°D; 415 415 415 414 24408
°D, 464 464 464 464 21519
°D, 525 525 525 526 19028
Dy 578 578 578 578 17277
B’ 0,9982 0,9982 0,9983 0,9983

() 0,1792 01778 0,1754 0,1685

4.3.2. PL Spektroskopisi

4.3.2.1. Uyarma Spektrumu ve Fonon Yan Band Analizi

BBALXEu camlarma ait uyarma spektrumlari, dalgaboyu A, = 611nm olan
yaymlanma esas almarak elde edilerek Sekil 4.6’da gosterilmistir. Spektrumlarda
Eu™ iyonlarmm 4f yasakl gegislerine ait keskin ve siddetli bandlar goriilmiistiir.
Bu bandlar, ”F, taban diizeyinden °D, (361 nm), °G, (381 nm), °L, (393 nm), °D5
(413 nm), *D,(463 nm), °D, (532 nm) ve *D, (577 nm) uyarilmis diizeylerine olan
gecislerdir. Tiim ornekler i¢in en siddetli band 393 nm’de goriilen “Fy — 5Lg
gecisine ait olandr. Ayrica spektrumda da goriildigii tizere, EU™ iyonlarmmn
konsantrasyonunun artmasi ile PL bandlarinm siddeti BBAL4EU’ya kadar artmus,
sonra azalmistrr.
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Sekil 4.6 BBALxEu camlarma ait uyarma spektrumlari.

Nadir toprak iyonu katkilanarak sentezlenen camlarin teknolojide verimli bir
sekilde kullanilabilmesi, nadir toprak iyonu katkilanmamis taban camm fonon
enerjisinin diisiikligiine baghdr [67]. Bir baska deyisle, ¢coklu fonon durulmasi
yoluyla 1s1masiz bozunma oranmm diisiik olmasi, fonon enerjisi ve elektron-fonon
eslesme siddeti ile dogru orantilidr [10]. Her ne kadar borat camlar1 bircok
avantaja sahip olsa da goreli olarak yiiksek fonon enerjilerine sahip olmalari,
bunlar1 Er”®, Tm™ ve Ho™ gibi nadir toprak iyonlar1 kullanilarak elde edilen IR
yayinlama ve goriiniir bolgeye iist enerji donilisimii gibi optik uygulamalarda
elverissiz hale getirir. Ancak Eu™ iyonu katkili borat camlarmda bu yitksek fonon
enerjisi, gorliniir bolgedeki yaymlanma i¢in ¢ok Onem arz eden durulmayi
hizlandrip bir avantaja doniisiir. Eu®™ iyonlarmm ¢oklu fonon durulmalari
yogunluklu olarak 5D]- (770,1,2,3) seviyeleri arasmdaki gegislerde, 13mali
yaymlanmalar ise °Do uyarilmis seviyesinden ’F; (j=0,1,2,3,456) alt seviye
gecislerinde goriiliir. Yiiksek fonon enerjisi ve yiiksek fonon durulma orami,
uyarilmis Eu™ iyonlarmm, émiir siiresi goreli olarak daha yiiksek olan °D, taban
seviyesinin popiilasyonunun hizli bir sekilde artmasma yol agar. °D, seviyesindeki
Eu" iyonlar 7F]- seviyelerine 1s1imali gegisler yaparlar. Bdylece diger 5Dj
seviyelerinden olan yaymlanmalar ihmal edilebilir ve daha {stiin kirmizi
yayinlanma meydana gelir.
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Sentezlenen BBAL4Eu camma ait uyarma spektrumundan elde edilen PSB Sekil
4.7°de gosterilmistir. 464 nm’de yer alan PEB’m daha diisiik dalgaboyu tarafinda,
PSB1 ve PSB2 olarak isimlendirilen iki adet PSB gozlemlenmis olup daha iyi
goriilebilmeleri i¢in biyiitiilerek sekle eklenmistir.

1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
i 1922em’” BBAL4Eu
~— 1279cm’
’; -
s
©
S -
w B
i PSB2 “PsSB1
. ZPL
_yiT— }
X T v T L T L T ¥ T Y
420 430 440 450 460 470 480

dalgaboyu (nm)
Sekil 4.7 BBAL4Eu camina ait fonon yan bandi spektrumu.

5Dy ile 5D, enerji seviyeleri arasmdaki fark 1746 cm™, °D,, ile 5D, enerji seviyeleri
arasmdaki fark 2504 cm™ ve °Dj ile 5D, enerji seviyeleri arasmdaki fark ise 2602
cm™ olarak Slgiilmistiir. °D; ile 5Dy enerji seviyeleri arasm ¢oklu fonon durulma
sirecleri ile koprilemek i¢cin iki fonon gereklidir. Coklu fonon durulma
stireclerinden dolay1 daha fazla fononun varligi ismmasiz bozunma olasiligini
azaltr. BBAL4Eu camma ait PSB spektrumundan Eu® iyonlar1 ile eslesen fonon
enerjisi 1279 ve 1922 cm™ olarak bulunmustur. 1279 cm™de bulunan PSB, IR
spektrumunda yer alan [BO;] birimlerindeki pyro ve ortho borat gruplarmm B-O
asimetrik gerilme titresimlerinin fonon Kiplerine karsilik gelmektedir. BBAL4Eu
ornegine ait fonon enerjisi (Aw), elektron-fonon eslesme sabiti (g), taban cama
bagl parametre (o, X107) ve goreli coklu fonon durulma oranlar1 (Wip/Wo) (22),
(23), (24), (25) ve (26) bagmtilar1 yardimiyla hesaplanmis ve Cizelge 4.5te
verilmistir. Daha kii¢iik fonon enerjisi ve elektron-fonon eslesme sabiti, ¢oklu
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fonon durulmasi yoluyla gerceklesen i1s1masiz bozunma oranmm daha az olmasma
yol agar.

Cizelge 4.5 BBAL4Eu cami i¢in fonon enerjisi (o, cm"), elektron-fonon eslesme
sabiti (g), taban cama bagli parametre (o, X 107) ve goreli coklu fonon
durulma oranlart (Wy/Wo).

PSB1 PSB2
ho 1279 1922

g 9,75x10°° 1,73x10 2
a(°D,) 3,08x107° 1,54x10°°

a (°D,) 3,36x10° 1,73x10°

o (°Dy) 3,39x10°° 1,76x10°°
Winp/Wo CD;) 4,61 x10° 6,79x10
Winp/Wo CD,) 2,21x10™ 1,32x10°
Winp/ W, €D;) 1,47x10™ 9,27x10°

4.3.2.2. Yayinlanma Spektrumu

BBALxEu camlarmm 393 nm dalgaboyu ile uyarilmasi (A,) sonucunda elde edilen
yaymlanma spektrumlarinm 550-750 nm aralig1 Sekil 4.7°de gosterilmistir. Eu™’tin
uyarilmis °D,, seviyesinden “F, (578 nm), “F; (591 nm), “F, (611 nm), “F5 (651
nm) ve “F, (700 nm) alt enerji seviyelerine olan gegislere ait bandlar goriilmiistiir.
Tiim 6rnekler i¢in en siddetli band, 611 nm’de yer alan ve bulundugu yerel ¢evreye
cok duyarli *Dy — ’F, elektrik dipol gegisine ait olandir. Sonraki en siddetli band
ise 700 nm’deki yerel simetriye bagli olmayan manyetik dipol geg¢isidir. Sekil
4.8'ten °Dy— ’F; gecisinin {ic bilesene ayrildig1 gériilmektedir. Bu durum
BBALxEu camlarmda Eu® iyonlarmmn disiik simetriye sahip oldugunu
gostermektedir. Bu diisiik simetri durumu daha sonra asimetri (R/O) oranlari ile de
degerlendirilecektir. Uyarma  spektrumlarina  benzer olarak yayinlanma
spektrumlarinda da Eu™ iyonlarmm konsantrasyonunun artmasi ile bandlarm PL
siddeti x=4’e¢ kadar artmig, sonra konsantrasyon baskilanmasi sonucu x=6 i¢in
azalmistir.
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Sekil 4.8 BBALxEu camlarma ait yaymlanma spektrumu.

4 3.2.3 Liumines ans Bozunma Analizi

Tez kapsammnda sentezlenen camlarindaki Eu™ iyonlarinm 3Dy - ’F, gegislerine
ait yaymlanmalarmin 393 nm uyarma dalgaboyu i¢in elde edilen liiminesans
bozunma egrileri Sekil 4.9’de verilmistir. Egrilerin tek bilesenli tistel fonksiyona fit

edilmesi sonucunda liiminesans bozunma zamanlari elde edilmistir.
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Sekil 4.9. BBA LxEu camlarinin bozunma egrileri.

Liiminesans bozunma zamanlar1 (isimali 1z ve deneysel t4e), Kuantum verimleri
(n = ~2) ile Cizelge 4.6’de verilmistir.
R

Cizelge 4.6 Isimali (tg) ve deneysel (tqen) bozunma zamanlari ile kuantum verimleri (n).

Parametre BBAL1Eu BBAL2Eu BBAL4Eu BBAL6EuU

Tg (MS) 2,070 2,028 1,963 1,044
Tgen (MS) 1,825 1817 1,734 1,634
n (%) 0,88 0,90 0,88 0,84

Cizelgeden goriildiigii iizere bozunma zamanlar1 Eu*® iyon konsantrasyonu arttik¢a
azalmaktadr. Eu® iyonlar1 arasmdaki 1simasiz gegislerden kaynakli olarak g ve
Tgen degerleri birbirlerinden farkli elde edilmistir. Ayrica sentezlenen camlar
arasmda en yiiksek 1 degeri BBAL2Eu 6rnegi i¢in hesaplanmistrr. Bu deger Eu*
katkilt bizmutgermanat [10], borogermanat [40], borofosfat [65], borotellirit [68],
ve fosfat [69] camlarindan yiiksek, borosilikat [62] camlarindan diisiiktiir.
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4.3.2 4. Renk Koordinatlan ve iliskili Renk Sicakhg1

Sentezlenen camlarm 393 nm uyarma altimdaki yaymlanma spektrumlarmdan
hareketle CIE renk tanimlama sistemi kullanilarak goriiniir bolge PL karakterlerini
belirlemek i¢cin renklerin koordinatlari belirlenmistir. Sekil 4.10’de goriildiigii
tizere camlarm yayinlanmalarindan elde edilen renk, standart kwmizi renge
(0,67;0,33) ¢ok yakm olup, farkli konsantrasyonlardaki Eu*® iyonu koordinatlarda
biiyiik degisime neden olmamistir.

CIE 1931

0.8

0,6

0,2

0,0

Sekil 4.10 Sentezlenen camlarin CIE renk koordinat diyagramu.

Camlardan elde edilen renklerin her birine ait koordinatlar Sekil 4.11°de
gosterimistir. Bir 151k kaynagmm kalitesi onun iligkili renk sicakligi (CCT) degeri
ile tahmin edilebilir. Bu baglamda her 6rnegin (12) ve (13) bagmtilar1 yardimiyla
belirlenen CCT degerleri de ayni sekil igerisinde gosterilmistir. Goriildiigi tizere
CCT degerlerinin 4000K’den diisiik olmasi BBALxEu camlarmin kirmizi LED
malzemelerde uygunlugunu be lirtmektedir [11].
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Sekil 4.11. Camlarmn CIE koordinatlar

4.3.3. Judd- Ofelt Analizi ve Isima Parametreleri

Yaymlanma spektrumu ele almarak Eu™ iyonlarmm BBALxXEu cam matrisinde,
gevresiyle yaptigi baglar hakkmnda bilgi edinmek icin Judd-Ofelt teorisi
kullaniimstir. *Dy — ”F, gegisine ait yaymlanma siddetinin *°D, — ’F; gecisine ait
yayinlanma siddetine oranmni ifade eden asimetrik oran (R/O) degerleri sentezlenen
camlar i¢in hesaplanmistr. Cizelge 4.7°’de de goriildigi ilizere R/O degeri,
katkilanan Eu™ iyonu konsantrasyonu ile dogru orantilidr. En yiiksek deger
BBALGEuU cami i¢in 3,83 olarak bulunmustur. Bu, BBAL6Eu 6rneginde Eu™
iyonlarmm yerel ¢evresinin yiiksek asimetriye sahip oldugu ve Eu-O baglarmin
daha kovalent oldugunu gostermistir [10]. Cizelge 4.7°te goriildiigii lizere tez
kapsammnda sentezlenen BBAL6Eu érneginin Eu*® gevresinin kovalentliginin ve
asimetrisinin SLBPEu20 [70], TPBFEuU16 [71], PTBEu20 [72], Eu:KLTB [73]
camlarndan daha yiiksek, BGE2.0 [10], BGGE9 [40], TeEul.5 [74], TFB1Eu [75]
ve 1HLE [76] camlarmdan daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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1zelge 4. simetrik oran ve Judd-Ofelt parametreleri 2 Ve $24, cmo).
Cizelge 4.7 Asimetrik (R/O) ve Judd-Ofelt p leri (Q ve Qq, 102 c)

R/O Q, Q,
BBAL1Eu 342 543 4,48
BBAL2Eu 3,56 562 450
BBAL4Eu 3,75 594 4,68
BBALGEuU 3,83 6,04 4,73

SLBPEU20 [70] 215 3036 0387
TPBFEuU16 [71] 294 391 151
PTBEU20 [72] 282 421 080

Eu:KLTB [73] 2,25 14,2 ~0
BGE2.0 [10] 421 504 397
BGGE9 [40] 399 630 442
TeEul.5 [74] 5,30 622 501
TFB1Eu [75] 4,54 692 343

1HLE [76] 4,24 657 175

Q, ve Q4 Judd-Ofelt parametreleri (14) bagintis1 ile hesaplanmis ve de Cizelge
4.7°ye eklenmistir. Kisa menzil parametresi olan Q,, Eu*® iyonlarmm bulundugu
cevrenin kovalentligi ve asimetrik yapisi hakkinda, uzun menzil parametresi olan
Q, ise sertlik ve viskozite gibi camlarm bulk 6zellikleri hakkinda bilgi verir. €, ve
Q, degerleri katkilanan Eu™ iyonu ile artarak BBAL6Eu camu i¢in en yiiksek
degerler elde edilmistr. BBAL6Eunun digerlerine gére kovalentliginin ve
vizkositesinin yliksek olmasmmn yani sira daha sert ve asimetrik yapiya da sahip
oldugunu gostermektedir [10]. Elde edilen R/O degerleri ve bag parametreleri
sonuglar1 bunlar1 desteklemektedir. Ayrica tabloda da goriildiigi iizere katkilanan
Eu" iyonu oramna bakilmaksizin Q, degerinin Q, degerinden biiyiik oldugu da
(©2,>Q) goriilmektedir.

Sentezlenen her bir camm °Dy — “F;, Dy — “F, Ve °Dy - ’F, gecislerine ait
isimali gegis olasiligi (A), hesaplanan dallanma oram (fg), deneysel dallanma
orani (fp), etkin band genisligi (Adefr), yaymlanma tesir kesiti (o, ), optik kazang
band genisligi (o, xAZ,;;) ve optik kazang (o, x 1) parametreleri yaymlanma
spektrumundan ve Judd-Ofelt parametrelerinden yararlanilarak hesaplanmis ve
Cizelge 4.8’te gosterilmistir.
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Cizelge 4.8 Isima parametreleri; 1s1mali gegis olasiligi (A, S'l), hesaplanan dallanma orani
(Bg), deneysel dallanma orani (Bp), etkili band genisligi (Akeg, NM),
yaymlanma tesir kesiti (o,, X 10?2 cm?), optik kazang band genisligi
(0e X Adgpr, X 1028 cm®) ve optik kazang (0, X Tg, X 1025 cn’s).

Gegis Parametre BBAL1Eu BBAL2Eu BBAL4Eu BBALGEuU

A 66,3 66,4 66,5 66,5

Br 0,137 0,135 0,131 0,129

23 Bo 0173 0,169 0,162 0,160
1 Aoy 13,98 13,65 13,87 13,67
=Y e 2,79 2,86 281 2,85
" 0o XAderr 390 390 3,90 390
G X TR 577 579 552 555

A 286,9 2968 309,2 3133

N Br 0,594 0,602 0,607 0,609
S Bo 0,592 0,602 0,609 0,611
1 Aoy 13,00 13,18 13,19 13,23
I~y Ce 14,91 15,21 15,82 15,99
” 0o X Adggs 19,40 20,05 20,87 21,16
0. X TR 30,88 30,85 31,06 31,08

A 1298 1299 1336 1346

. Br 0,269 0,263 0,262 0,262
S Bp 0,234 0,229 0,229 0,229
0 Aoy 16,07 16,03 15,90 16,10
I~ O, 9,35 9,33 9,66 961
” Ge XAdggsr 15,03 14,95 15,36 15,48
0o X TR 19,36 18,92 18,96 18,68

Cizelgede gosterilen verilerden dallanma orani, yaymlanma olasiligini veren bir
bilgi olmasindan otiirii fotonik uygulamalar agismdan Onemlidir. Hesaplanan
dallanma orani (19) bagmtisiyla, deneysel dallanma orani ise her bir igmali gegise
ait bandm altinda kalan alanm, tim yaymlanma bandlarmin altindaki alanlarin
toplamma oran1 almarak elde edilmistir. Eu® iyonlarmin 1simasiz gegislerinden
dolayi, hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen dallanma oranlar degerleri
farklilik gostermistir [31]. Br Ve Bp degerleri karsilastirildiginda, sentezlenen her
cam icin en yiiksek 1s1mali gegis olasilig1 degeri °Dg — “F, gecisinde goriilmiistiir.
Sentezlenen tiim camlarm °D, — ’F, gegcislerine ait Bgr ve Bp dallanma oram
degerlerinin 0,5’ten biiyiik olmasi, séz konusu camlarm lazer teknolojisine uygun
yapida malzemeler olduklarmi gostermektedir [10]. Ayrica tiim camlarda ve tiim



49

gecisler igin (21) bagintisiyla elde edilen etkin band genigligi fotonik uygulamalar
icin ¢cok uygun degerlerdir. (20) bagintisiyla elde edilen yaymlanma tesir kesiti,
optik kazang band genisligi ve optik kazang degerlerinin en yiiksek degerleri
*Dy — ’F, gecislerinde goriilmiis olup, bu degerlerin yiiksekligi malzemelerin
kirmizi yaymlanma teknolojileri icin uygun malzemeler oldugunu gostermektedir
[10]. Tiim camlarin °Dy — “F, gecisi igin Adesr, O, T X AAdesr V€ 0 X Tg degerleri
karsilastrildigmda en iyi lazer performansmm BBAL6Fu camma ait oldugu
goriilmektedir. Diisiik esik degerine sahip ve yiiksek kazangl lazer uygulamalar1
i¢in daha yiiksek yaymlanma tesir kesiti istenen bir 6zellik oldugu i¢in, BBAL6Eu
cammm fotonik uygulamalarda kirmizi g1k yaymlayan malzeme olarak umut verici
bir aday oldugu ortaya ¢ikmistir.
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5. SONUC

Bu tez kapsammnda yapilan ¢alismalarda sentezlenen cam malzemelerin fotonik
uygulamalar acisindan kullanilabilirliginin  arastrilmast hedeflenmistir. Bu
dogrultuda, cam olusturma kabiliyeti basta olmak iizere, nadir toprak iyonu ¢oziicii
kapasitesinin ve sil kararliligmm yiiksek olmasi, erime sicakhiginin diisiik olmas1
gibi Ustiin Ozelliklerinin yan1 swa disik maliyet, kolay ulasilabilirlik ve
kaynaklarmin bollugu gibi avantajlar1 sebebiyle borat camlar1 tercih edilmistir.
Cahsilacak borat camlarmin yapisal ve optik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla
kompozisyon, bizmut oksit, aliminyum oksit ve lityum oksit icerecek sekilde
belirlenmistir. Malzemenin liminesans karakteristigini belirleyecek olan nadir
toprak iyonu, keskin yaymlanma bandlari, monokromatik 15181, uzun bozunma
zamani, basit enerji seviyeleri ve yiiksek kuantum verimleri gibi tistiin 6zellikleri
nedeniyle Eu* olarak secilmistir.

BBALXEuU ile bizmut igermeyen BAL4Eu camlar1 ertime-tavlama yontemi ile
sentezlenmistir. Katkilanan Eu™ iyonu arttk¢a, yogunlugun ve iyonik
konsantrasyonun arttig1 ancak kirilma indisi degerinde anlamli bir degisiklik
olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica yogunlukla ters orantili olmasi beklenen molar
hacmin yogunlukla beraber artmasmdan, Eu® eklendikge yapmm kompakthigmmn
azaldig1, daha diizensiz bir yapiya doniistiigii anlasilmistir. Sentezlenen camlardan
BBALI1Eu cammm yapilan XRD analizi sonucu herhangi bir pik gozlenmemis
olup boylece istenmeyen kristallesmenin gergeklesmedigi ve amorf yapmin
saglandig1 sonucuna varilmistrr.

Bizmut borat camlarmin aktif oldugu 400-1600 cm™ arasmdaki bolgede IR
spektroskopisi ile elde edilen spektrumlara pik ayristrma yonteminin uygulanmasi
sonucu [BO4] ve [BO;] birimlerine ait titresimler agiga ¢ikariimistr. BBAL4EU ile
BAL4Eu Orneginin N, oranlar1 karsilagtrildigmda bizmut katkis1 ile [BO,]
birimlerinin arttig1 ve bdylece cam yapisinin daha kararli hale geldigi sdylenebilir.
BBALxEu 6meklerinde Eu,O3; katkis1 arttirildikca N4 degerinin azaldigi, baska bir
deyisle, dort koordinasyona sahip borat birimlerinin [BO,] yerini NBO igeren ti¢
koordinasyonlu birimlerin [BO;] aldig1 goriiimiistiir.
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Eu" iyon konsantrasyonu arttikga cam matrisinde meydana gelen yapisal
degisiklikler nedeniyle optik band araligi degerlerinin azaldig1 bulunmustur. Eu*
iyonu katkisiyla yapidaki NBO sayis1 artmis, optik band araligmm i¢inde ve
degerlik bandmm maksimumuna yakmn bolgelerde yerellesmis tuzak seviyeleri
olusmustur. Yerellesmis elektronik seviyelerin yiik yogunluklarmin NBO’ya ya da
diger tuzaklara kadar uzanarak degerlik band maksimumunun daha yiiksek
enerjilere kaymas1 optik band araligmin daralmasinin sebebidir. Buna neden olan
cam matrisindeki yapisal degisiklikler molar hacim ve FTIR analizi sonuglariile de
ortiismektedir.

Yapilan PL analizlerinden elde edilen uyarma spektrumlarmda camlara sentezlenen
Eu" iyonlarmm 4f yasakl gegislerine ait keskin ve siddetli bandlar goriilmiistiir.
Ayrica camlarm 4, = 393 nm dalgaboyu ile uyariimasi sonucu goriilen gegisler
icerisinde en siddetli olan1 dalgaboyu 4, = 611 nm olan °Dy — ’F, gecisine ait
olandir. BBAL4Eu camma ait uyarma spektrumundan, 464 nm’de yer alan PEB’1n
daha diisiik dalgaboyu tarafinda iki adet PSB gozlemlenmistir. Bu 6rnege ait PSB
spektrumundan Eu™ iyonlar1 ile eslesen fonon enerjisi 1279 ve 1922 cm™ olarak
bulunmustur. 1279 cm™de bulunan PSB, IR spektrumunda yer alan [BOj]
birimlerindeki pyro ve ortho borat gruplarmm B-O asimetrik gerilme
titresimlerinin fonon Kiplerine karsilik gelmektedir.

Yaymlanma spektrumlarinda Eu*® iyonlarmm konsantrasyonunun artmasi ile
bandlarm PL siddeti x=4’e kadar artm1s, sonra konsantrasyon baskilanmasi sonucu
x=6 i¢in azalmistr. Camlarm yaymlanma spektrumlarmdan hareketle elde edilen
asimetrik oranmn (R/O) ile Judd-Ofelt parmaetrelerinin (Q, ve Q;) katkilanan Eu*
iyonu konsantrasyonu ile arttig1 goriilmiis, yapilardaki Eu* iyonlarm cevrelerinin
asimetrikliklerinin yiiksek oldugu, bag parametrelerinden elde edilen bilgilere
paralel olarak nadir toprak oksijen baglarinin kovalent oldugu sonucuna varilmistir.
En yikksek gecis olasithgmin goriildiigii D, — “F, gecislerine ait Bgr Ve Pp
dallanma orani, etkin band genisligi, yaymlanma tesir kesiti, optik kazang band
genisligi ve optik kazang degerlerinin biiyiiklikleri ile bozunma egrilerinden elde
edilen kuantum verimlerinin biiyiiklikleri, ¢alismalar kapsaminda sentezlenen
camlarm katihal aydmlatma, ledler gibi fotonik uygulamalar agismdan uygun
malzemeler olabilecegini  gostermistir. Ayrica camlardan elde edilen

yayinlanmalarm CIE renk sistemi ile kirmizi renge ¢ok yakm olarak tammlanmis,
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bu da 6rneklerin giicli krmizi yaymlanmanm gerektigi krmizi ledler ve kirmizi
lazerler gibi teknolojik uygulamalar agismdan da umut vadeden malzemeler

oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, tez ¢alismasmda sentezlenen Eu*® iyonu ile katkilanmis bizmut borat
camlarmin, giiniimiiziin énemli teknolojilerinden olan ve alanmndaki gelismeler ile
gelecekteki Oneminin daha da artracagi Ongoriilen fotonik teknolojisindeki
uygulama alaninm ve iglerliginin artacagi yapilan deneyler ve hesaplamalar sonucu
ortaya konulmustur.
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