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TESEKKUR
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OZET

NANOTEKNOLOJIK UYGULAMALAR ICIN NANOPARCACIK VE NADIR
TOPRAK iYONU KATKILI BOR TABANLI CAMLAR

Kogyigit D. Aydin Adnan Menderes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik
Programi, Doktora Tezi, Aydin, 2023.

Amag: Bu tez calismasinin temel amaci disprosyum (Dy*®) iyonu ve giimiis nanopargacik
(NP) katkili bor tabanli cam sistemlerini sentezlemek, sentezlenen camlarin fiziksel, yapisal,
termal, optik ve liiminesans ozelliklerini katihal aydinlatma, ileri fonksiyonel malzeme

teknolojileri ve nanoteknolojik uygulamalar agisindan arastirmak ve gelistirmektir.

Gere¢ ve Yontem: Eritme-tavlama yontemi ile sentezlenen camlarin yogunluk ol¢timleri
Archimedes prensibine gore belirlenmis ve cesitli fiziksel 6zellikleri hesaplanmistir. Cam
malzemelerin yapisal 6zellikleri X-1s1n1 toz kirinimi (XRD) yontemi ve Raman spektroskopisi
kullanilarak aragtirllmistir. Yapida olusan Ag NP’lerin varligi ve boyutlar1 Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) ile belirlenmistir. Diferansiyel tarama kalorimetre (DSC) olgiimleri ile
termal analizleri yapilmistir. Mordtesi-goriiniir-yakin kizilétesi (UV-Vis-NIR) spektrometresi
kullanilarak orneklerin sogurma ve gecirgenlik spektrumlar1 elde edilmistir ve optik band
aralig1 enerjisi, kesme kenar1 dalgaboyu, gecirgenlik degerleri, bag parametresi, elektron
bulutu genisleme orani, Judd Ofelt (J-O) siddet parametreleri gibi 6nemli optik 6zellikleri
hesaplanmistir. Fotoliiminesans (PL) yaymlanma ve uyarma spektrumlarindan yararlanilarak,
elektronik enerji seviyeleri, yaymlanma dalga boylar1 ve maksimum liiminesans siddeti veren
Dy*® ve Ag* iyonu Katki oranlari belirlenmistir. Ag ve Dy* iyonlar1 arasindaki enerji transferi
mekanizmas1  Forster-Dexter teorisinden bulunmustur. Isima parametreleri, J-O
hesaplamalarindan ve PL spektrumlarindan faydalanarak elde edilmistir. Uluslararasi
Aydinlatma Komisyonu (CIE) renk koordinatlar1 diyagramindan renk koordinatlar1 ve iliskili
renk sicaklik degerleri belirlenmistir. Sentezlenen camlarin zamana bagli liiminesans

analizlerinden bozunma zamanlar1 hesaplanmustir.

Bulgular: Sentezlenen tiim camlar homojen ve saydam yapidadir. Orneklerin XRD kirinim
desenlerinde herhangi bir kiriim pikine rastlanmamistir ve cam matrisin amorf yapisi

dogrulanmistir. Raman analizleri, hazirlanan camlarda B-O gerilme titresimleri ile [BOz3] ve
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[BO4] birimlerinin varligini gostermistir. TEM goriintiileri, cam matrislerinde ortalama ¢api
yaklagik 7,58-14,58 nm arasinda degisen kiiresel giimiis NP’lerin varligini ispatlamustir.
Hesaplanan bag parametrelerinin negatif degeri, Dy* iyonlar1 ve onu cevreleyen ligandlar
arasindaki bagin iyonik karakterde oldugunu gostermistir. J-O parametrelerinden Q2 giimiis
katkisinin ve 1s1l islem siiresinin artmasiyla azalmistir. En siddetli yaymlanma bandlari
y=%1.0 wt Ag katkisinda ve t = 6s 1s1l islem siiresinde gézlenmis olup daha yiiksek katki
oraninda ve 1s1l islem siiresinde liiminesans baskilanmas1 meydana gelmistir. Ag*’lardan Dy*3
iyonuna enerji transfer mekanizmasinin kuadrupol-kuadrupol tipte oldugu bulunmustur. Sar1
bolgede yer alan 572 nm yayinlanma bandinin daha yiiksek 1sima parametrelerine sahip
oldugu tespit edilmistir. Tiim camlarin CIE renk koordinatlar1 ve CCT degerleri beyaz 1s1k
bolgesinde yer almaktadir. Ag* iyonlarmin *So—3D1 gecisi ve Dy*® iyonlarmin *Ferz—®Huas
gecisinin bozunma zamam degerleri Ag'dan Dy*® iyonlarma enerji transferini

dogrulamaktadir.

Sonug¢: Bu ¢alismada elde edilen 6zgiin bulgular 1s1g1nda katihal aydinlatma sistemleri ve
nanoteknolojik uygulama alanlarinda kullanilan diger malzeme gruplarina alternatif
olabilecek, optik ve liiminesans 6zellikleri gelistirilmis yeni nesil bor tabanli ileri fonksiyonel

cam malzemeleri tiretilmistir.

Anahtar kelimeler: Cam, Dy*® Iyonu, Giimiis Nanoparcacik, Katthal Aydinlatma, Sodyum

Aliimina Borat.
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ABSTRACT

NANOPARTICLE AND RARE EARTH ION DOPED BORATE-BASED GLASSES
FOR NANOTECHNOLOGICAL APPLICATIONS

Kogyigit D. Aydin Adnan Menderes University, Graduate School of Natural and
Applied Sciences, Physics Program, Doctorate Thesis, Aydin, 2023.

Obijective: The main aim of this thesis study is to synthesize and develop dysprosium (Dy?*)
ion and silver nanoparticle (NP) doped borate glass systems, to investigate and develop the
physical, structural, thermal, optical and luminescence properties of synthesized glasses in
terms of solid-state lighting, advanced functional material technologies and

nanotechnological applications.

Material and Methods: Density measurements of the glasses synthesized by the melt-
quenching method were determined according to the Archimedes’ principle and various
physical properties were calculated. The structural properties of glass materials were
investigated using x-ray powder diffraction (XRD) method and Raman spectroscopy. The
presence and dimensions of Ag NPs formed in the structure were determined by Transmission
Electron Microscopy (TEM). Thermal analysis processes were performed with differential
scanning calorimetry (DSC) measurements. Absorption and transmittance spectra of the
samples were obtained using ultraviolet-visible-near-infrared (UV-Vis-NIR) spectrometer
and important optical properties such as optical band gap energy, cut-off edge wavelength,
transmittance values, bonding parameter, nephelauxetic ratio and Judd Ofelt (J-O) intensity
parameters were calculated. By using photoluminescence (PL) emission and excitation
spectra, electronic energy levels, emission wavelengths and Dy** ion and Ag* concentrations,
which give the maximum luminescence intensity, were determined. The energy transfer
mechanism between Ag* and Dy*® ions was found from the Forster-Dexter theory. Radiative
parameters were obtained using J-O calculations and PL spectra. Color coordinates and
correlated color temperature values were determined from the Commission Internationale
d'Eclairage (CIE) chromaticity coordinates diagram. Decay times were calculated from the

luminescence decay analyzes of the synthesized glasses.
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Results: All synthesized glasses are homogeneous and transparent. No diffraction peaks were
found in the XRD diffraction patterns of the samples and the amorphous structure of the
glasses matrix were confirmed. Raman analysis verified the existence of [BOs] and [BO4]
groups with B—O stretching vibrations in the prepared glasses. TEM images demonstrated the
presence of spherical silver NPs in glass matrices with an average diameter of about 7,58-
14,58 nm. The negative value of the calculated bonding parameters indicates the ionic nature
between the Dy®* ions and its surrounding ligands. J-O parameter, Q2 decreased with
increasing silver concentration and heat treatment time. The most intense emission bands
were observed at y=1.0 wt% Ag concentration and t = 6s heat treatment time, and
luminescence quenching occurred for higher doping ratio and heat treatment time. It was
found that the energy transfer mechanism from Ag* to Dy*" ion is quadrupole-quadrupole
type. It was determined that the 572 nm emission band in the yellow region had higher
radiative parameters. The CIE chromaticity coordinates and CCT values of all glasses are
located in the white light region. The decay time values of 'Sp—3D: transition of Ag* ions

and *Fo2—®Ha132 transition of Dy** ions confirm the energy transfer from Ag* to Dy®* ions.

Conclusion: In the light of the original findings obtained in this study, new generation borate-
based advanced functional glass materials with improved optical and luminescence
properties, which can be an alternative to other material groups used in solid-state lighting

systems and nanotechnological application areas, were produced.

Keywords: Glass, Dy** lon, Silver Nanoparticle, Solid-State Lighting, Sodium Alumina
Borate.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, ortalama 100 nm veya daha kiiciik boyutlara sahip olan
nanopargaciklarin (NP) sentezini ve nano yapiya sahip olan tiim materyallerin {iretimini,
tasarimini, karakterizasyonu ve uygulama alanlarindaki kullanimini igeren 6nemli bir bilim
ve mithendislik dali olarak bilinir (Liu, 2020; Mody vd., 2010). Nanoteknoloji alanindaki
bilimsel ve teknolojik gelismeler, giin gectikg¢e hizli bir sekilde artmaktadir. Ozellikle fizik,
kimya, biyoloji gibi temel bilimler ile elektronik ve miihendislik gibi ¢esitli bilimsel
disiplinlerin birlesimi, malzeme iiretimi, tibbi teshis ve saglik hizmetleri, biyoteknoloji,
giivenlik, bilgisayar ¢ipleri ve benzeri alanlardaki uygulamalarin ¢ogalmasinda 6nemli bir

yere sahiptir (Mingzhen, 2011).

Nanoteknoloji iizerine yapilan arastirmalar yakin zamanda artmasina ragmen,
NP’lerin tarihi, Nobel 6diillii {inlii fizik¢i Richard P. Feynman’in nanomalzemelerin ortaya
¢ikigint 6ngordiigi 1959 yilina kadar uzanmaktadir. Feynman bir konferansta “asagida daha
cok yer var” baslikli konusma yapmistir ve bu konusmasinda eger atom ve molekiil
biiyiikliiklerinde imalat yapilabilirse birgok yeni kesfin olabilecegini belirtmistir. Feynman
bu konusmasinda ayrica boyle bir seyin gerceklesebilmesi i¢in ilk basta nano 6l¢ekte 6zel
Olcme ve tiretim yontemlerinin gelistirilmesi gerektigini belirtmistir. Feynman’in bu meshur
konusmasi nanobilim ve nanoteknolojinin baslangici olarak kabul edilmektedir (Appenzeller,
1991). O zamanlar imkansiz olsa da fizik, kimya ve malzeme bilimindeki gelismeler sonunda

1970’lerde nanomalzeme iizerine ¢aligmalar yapilmistir (Gregoriadis ve Ryman, 1972).

Ileri bir teknoloji olan nanoteknoloji NP’lerin sentezlenmesini, nanomalzemelerin
islenmesini ve bunlarin uygulama alanlarina sunulmasini kapsamaktadir. Nanoteknolojinin
calisma alaninda yer alan metalik NP’ler uzun bir siiredir bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmis
ve Ozellikle son yillarda malzeme biliminde, endiistriyel alanda, biyomedikalde, temel
bilimlerde ve ¢esitli miihendislik dallarinda yogun bir sekilde kullanilmaya baslanmistir
(Garcia, 2011). Metalik NP’ler benzersiz optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve termal
ozelliklerinden dolayr nanoteknolojide genis kullanim potansiyeline sahiptir ve

aragtirmacilarin ilgi odagi haline gelmistir (Sahar ve Ghoshal, 2014).

Giliniimiizde, atmosferdeki karbondioksit igerigi diinya enerji iiretimi nedeniyle giin

gectikce artmaktadir. Bu artis1 yavaslatmanin 6nemli yollarindan birisi de aydinlatma



teknolojisinde katihal aydinlatma sitemlerine yer vermektir. Katihal aydinlatma elektrikli
flaman, plazma ya da gazdan ziyade aydinlatma kaynagi olarak yariiletken 1s1k yayan
diyotlar1 (LED), organik 151k yayan diyotlar1 (OLED) ya da polimer 151k yayan diyotlar
(PLED) kullanan bir aydinlatma tiirtidiir. Katihal aydinlatma yalnizca var olan bir teknolojinin
gelistirilmesi degil basli bagina yepyeni bir teknoloji olarak ele alinir. Son yillarda katihal
aydinlatma yiiksek 1s1k verimliligi, gii¢ tasarrufu, daha uzun 6miir, ¢evre dostu ve giivenilir
olma, kii¢iikk boyut ve enerji tiikketimindeki azalmaya katkida bulunmas1 gibi karakteristik
avantajlarindan dolay1 aydinlatma teknolojisinde 6nemli bir yere sahip olmus ve ¢esitli
uygulamalar i¢in gelistirilmistir (Ren vd., 2013; Andrade vd., 2012; Herrmann vd., 2015; Jha
ve Jayasimhadri, 2016). Katihal aydinlatma evlerde ve ofislerde genel aydinlatma, sokak
aydinlatmasi, otomotiv aydinlatmasi, sivi kristal ekranlarda arka plan aydilatmasinin yam
sira yiiksek enerji endiistrisi, savunma sanayisi ve saglik sektorii gibi ¢ok farkli alanlarda da

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Katihal aydinlatma sistemleri igerisinde énemli bir yere sahip olan beyaz 151k yayan
diyotlar (WLED), yaklasik yirmi yil kadar dnce ticari olarak ilk kez satisa sunulmustur. Bu
yeni cihazlar, Edison’un akkor lambasi ve civa bazli floresan lambay1 da igermek {izere daha
diisiik verimlilikte geleneksel 151k kaynaklarinin yerine gegerek aydinlatmada yeni bir donem
baslatmistir. Geleneksel LED’ler tek renkli (monokromatik) 1sik yayarken wLED’ler ¢ok
renkli (polikromatik) 151k yayarlar. Bu 6nemli 6zellik wLED’leri geleneksel LED’lerden
ayirdigindan dolayr “katihal aydinlatma” ifadesi wLED’ler ile 6zdeslesmis ve siklikla
kullanilmaktadir (Cho vd., 2017).

wLED’ler yiiksek parlaklik, yiiksek 1s1k verimi, diisiik gii¢ tiiketimi, daha yliksek
giivenilirlik, daha uzun 6miir, uygun boyut ve diisiik tiretim maliyeti, ¢cevreyle dost dogasi,
sok ve titresimlere karsi dayaniklilik gibi 6nemli ozelliklere sahip olmalarindan dolay1
geleneksel aydinlatma kaynaklarina (floresans lambalar ve akkor ampuller) alternatif olarak
on plana ¢ikmaktadir (Monisha vd., 2022; Sailaja vd., 2019; Ahmad vd., 2020a). Akkor
ampuller ve floresan lambalarda 151k, cam igerisindeki gazin isitilmasiyla veya filamanin
yanmastyla elde edilirken, katihal aydinlatma sistemlerinde elektrik akimini dogrudan 1518a
doniistiiren yariiletken bir malzemedeki elektronlarin hareketiyle elde edilir (De Almeida vd.,
2014). Aydinlatma teknolojisinde wLED’lerin kullanimi ile enerji tiiketiminin potansiyel
olarak ylizde elli oraninda azaltilabilecegi diisiiniilmektedir. Ticari olarak kullanilan
geleneksel wLED’ler ¢cogunlukla iki yolla tiretilir: ilki, bir ya da birden fazla bilesene sahip

fosforlarin epoksi re¢ine ile kapstillenmesi, digeri ise optik uyarma kaynagi olarak kullanilan



indiyum galyum nitriir/galyum nitriir (InGaN/GaN) tabanli mavi/yakin morétesi (n-UV) LED
¢iplerinin sezyum katkili itriyum aliiminyum garnet (YAG:Ce*®) gibi sar1 fosfor ile
kaplanmasidir (Pawar vd., 2017; De Almeida vd., 2014; Rao vd., 2020). Her iki yontemde de
toz formundaki fosforun etrafinin epoksi recgine ile kapsiillenmesi ya da kaplanmasi
gerekmektedir. Ancak, epoksi reginenin termal iletkenliginin diisiik ve termal kararliliginin
zaylf olmasi yiiksek sicakliklarda, yiiksek giicte ve/veya yliksek enerjili uyarma altinda
bozulmasina neden olur ve bu da wLED’lerde renk koordinatlarinin kaymasi, 151k veriminin
ve siddetinin azalmasi ve kullanim Omriiniin kisalmasi gibi énemli problemlere yol agar
(Zhang vd., 2014; Ma vd., 2019). Ayrica, regine ve fosfor arasindaki biiyiik kirilma indisi
farki sagilan 151k miktarini da arttirir (Pawar vd., 2017; Deopa ve Rao, 2017). Sa¢ilan 1siktaki
arti, aydinlik siddetini azaltan ve yaymlanma rengini degistiren zayif 1s1 direncine neden
oldugundan dolay1 siddet ve liiminesans omrii azalir (Pawar vd., 2016; Sun vd., 2013). Bu
problemler, wLED’lerin uygulama alanlarini sinirlamaktadir. Bahsedilen problemleri ¢6zmek
icin camlar (Monisha vd., 2022; Eraiah, 2021; Teresa vd., 2022; Gokce ve Kogyigit, 2019b),
cam-seramikler (Lei vd., 2021; Chen vd., 2019) ve saydam seramikler (Liu vd., 2019; Shao
vd., 2019) gibi kapsiillenme gerektirmeyen yeni malzemeler onerilmistir. Bunlar arasinda yer
alan cam malzemeler digerlerine gore kimyasal ve mekanik olarak daha yiiksek dayaniklilik,
daha yiiksek gegirgenlik, diisiik maliyet ile karmasik olmayan tiretim prosediirii ve termal
olarak iletken olmayan bir yapiya sahip olduklarindan dolay1 fosfor igerikli wLED
sistemlerine alternatif olarak kullanilabilirler (Shamshad vd., 2016; Manjeet vd., 2022).

Oksit camlar temel olarak kolay ve uygun maliyetli seri {liretimleri, kompozisyon
cesitliligi ve farkli elementleri barindirma kabiliyetleri ile karakterize edilir. Literatiirde,
bahsedilen bu 6zelliklerin yan sira oksit camlarin oldukga diizensiz i¢ yapisi ve herhangi bir
kristal yap1 igermemesi gibi yapisal 6zellikleri sayesinde de genis bir uygulama alanina sahip
olduklar1 bilinir (Goel vd., 2010; Yadav ve Singh, 2015a; Stehle vd., 1998; Dvoyrin vd., 2006;
Farouk vd., 2013). Silikat (SiO2), fosfat (P20s), teliirit (TeO2), borat (B203) ve germanat
(Ge0y2) gibi cam aileleri oksit cam grubuna girer ve birgok fotonik uygulamada ve endiistriyel
alanda yaygin bir sekilde kullanilirlar. Oksit cam aileleri arasinda yer alan, borat camlari
yiiksek termal kararliliga, yiiksek bag kuvvetine, yiiksek gegirgenlige, disiik erime
sicakligina ve yliksek nadir toprak (NT) iyon ¢oziicii kapasitesine sahip olmalarinin yan1 sira
iyi bir cam yapici olduklari i¢in ¢aligmalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Gomaa vd.,
2021; Chaemlek vd., 2022; Chandrappa vd., 2022; Manjeet vd., 2022; Rao vd., 2017; Loos

vd., 2017). Borat camlarinin sahip olduklar1 bu {iistiin 6zelliklerden, katihal aydinlatma



uygulamalarinda (Venugopal vd., 2021; Gokge ve Kogyigit, 2019b), optoelektronik
cihazlarda (Gomaa vd., 2021), lazerlerde (Rajagukguk vd., 2020), radyasyon dozimetrisi
alaninda (El-Adawy vd., 2010), giines pillerinde (Shen vd., 2015) ve diger modern
teknolojilerde (Aljewaw vd., 2020; Pawar vd., 2017) faydalanilmaktadir.

Teknolojik ve bilimsel ¢alismalarda en i1yi sonuglar1 elde etmek i¢in taban cami
olusturacak olan malzeme se¢imi ¢ok Onemli bir basamaktir. Bu noktada yukarida da
bahsedildigi gibi malzemenin sahip olmasi gereken pek c¢ok onemli 6zelliginin yaninda
ulagilabilir olmasi1 ve kaynaklarinin bol miktarda bulunmasi, elde edilecek malzemelerin
maliyeti ve iretim devamliliginin saglanabilmesi agisindan biiyilk 6nem tasimaktadir.
Bilindigi lizere Tiirkiye, 6nemli bor yataklarinin bulundugu iilkelerin basinda yer almaktadir.
Bor tabanli cam sistemlerinin fiziksel, yapisal ve optik 6zelliklerini gelistirmek i¢in belirli
oranlarda cam olusumunu kolaylastiran alkali/toprak alkali oksit (sodyum (Na20), lityum
(Li20), potasyum (K20) oksit gibi) ve aliminyum oksit (Al203) gibi ag diizenleyici
malzemeler kullanilir. Al2O3 bor tabanina dahil edildiginde, camin yayinlanma 6zelligini,
kimyasal ve termo-mekanik kararliligini arttirirken kristallesmeyi etkin bir sekilde azaltarak
cam yapisini degistirir (Manjeet vd., 2022). Diger taraftan bor tabanli camlara mekanik
kararlilig1 gelistirmek ve cam aglarinin higroskopik 6zelligini azaltmak icin alkali veya alkali
oksit gibi ag diizenleyicilerin eklenmesi gerekir (Azizan vd., 2014). Alkali oksit katkisi, ¢
koordinatli boron iyonunu dort koordinatli boron iyonuna doniistiirerek ve kopri
olusturmayan oksijen (NBO) iyonlar1 olusturarak farkli yapisal varyasyonlar sunar ve

liminesans 6zelliklerinin gelismesine katki saglar (Edukondalu vd., 2013).

NT iyonlari, elektromanyetik spektrumun goriiniir, kizilotesi (IR) ve ultraviyole (UV)
bolgelerinde cesitli enerji seviyelerine sahip olan periyodik tablodaki en genis kimyasal grubu
olusturur ve genellikle, en kararli olanlar +3 degerlige sahip olanlardir (Arshad vd., 2022;
Zamana vd., 2021). NT iyonlarinin 4f orbitallerinin liminesans yayinlanma bandlarinin ¢ok
keskin olmast pek cok farklt uygulama i¢in aranan bir Ozelliktir. Bu o6zelliklerinin
arastirilmasi icin NT iyonlari cam, cam-seramik, seramik, kristal, fosfor gibi farkli malzeme
gruplarina katkilanmaktadir. Bu malzemeler arasinda yer alan NT iyonu katkili camlar, 4f
kabuklarinda gozlenen elektronik gegisler nedeniyle ozellikle nanoteknoloji, katihal
aydinlatma, goriilebilir ve kiz1l6tesi lazerler, medikal goriintiileme, optik depolama sistemleri,
renkli ekranlar ve sintilatérlerde kullanilmalar1 agisindan 6nemli bir yere sahiptir (Jiang vd.,
2021; Gokge vd., 2020; Singha vd., 2021; Gokee ve Kogyigit, 2018c; Shoaib vd., 2020;
Gokge, 2018a; Manjeet vd., 2022; Mariselvam ve Liu, 2021). Diger taraftan, camlarin



dezavantaji, NT iyonlarinin ¢ogu i¢in sogurma katsayilarinin ve verimlerinin diisiik
olmasindan dolay1 zayif liiminesansa sahip olmalaridir. Bu sorunlar1 ¢6zmek arastirmacilar
icin zor ve bir o kadar da onemli bir konudur. Bu sorunun iistesinden gelmek igin,
kompozisyona birincil NT iyonuna enerji transferi yapabilen ikincil bir NT iyonunun, metalik
NP’lerin ya da nanokristallerin dahil edilmesi gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
Bahsedilenler arasinda, altin (Au), giimiis (Ag), bakir (Cu) ve platin (Pt) gibi metalik NP’lerin
cam kompozisyonuna dahil edilmesi, yapisal, optik ve liiminesans davraniglarini gelistirme
potansiyeli nedeniyle arastirmacilarda biiyiik ilgi uyandirmistir (Amjad vd., 2014; Dousti ve
Hosseinian, 2014; Zheng vd., 2011; Yu vd., 2018a; Ahmadi vd., 2018; Ande vd., 2021,
Machado vd., 2021; Yang vd., 2008; Yang vd., 2023). Bu dogrultuda cam, NP’lerin
cekirdeklenmesi ve biiyiitiilmesi i¢in miikemmel bir ortam olarak kabul edilmektedir.
Ozellikle, metalik NP igeren camlar, (i) katihal lazer (Yusof vd., 2022), optoelektronik (Link
vd., 1999), nanofotonik (Tao vd., 2008), fotonik (Shasmal ve Karmakar, 2020), optik
yiikseltecler (Mohd Saidi vd., 2018) ve katihal aydinlatma sistemleri (Hua vd., 2018) gibi
potansiyel uygulamalarda kullanilmalari, (ii) ytliksek gecirgenlik, homojen yayinlanma,
istenilen sekil ve boyutlarda tiretim kolaylig1 gibi 6zelliklere sahip olmalarindan dolay1 biiyiik
onem kazanmis ve malzeme bilimcilerini etkilemistir (Zhong vd., 2012; Ziegler vd., 2001;
Mallick vd., 2012; Stepanov, 2010). Genellikle, liiminesans baskilanmasini en aza indirgemek
ve optimize edilmis fotonik Ozelliklere sahip cihazlar elde etmek i¢in, NT iyon
konsantrasyonu disiik tutulmalidir (Ghoshal vd, 2012). Bu nedenle, diisiik oranlarda NT
iyonu katkili cam sistemlerinin sogurma ve yayinlanma siddetleri, tesir kesitleri ve verimleri
kontrollii bir sekilde metalik NP’ler dahil edilerek arttirilabilir (Hirano vd., 2001; Aldon vd.,
2010; Aly vd., 2009).

Bu tez calismasi kapsaminda, katki iyonu olarak 4f° elektronik konfigiirasyonuna
sahip olan disprosyum (l1) iyonu (Dy*®) segilmesinin nedeni, siddetli sar1 ve mavi
yayinlanmalarin uygun kombinasyonu ile beyaz 1sik yayinlamasi ve yiiksek liiminesans
verimliligi gostermesidir. Disprosyum iyonunun liiminesans spektrumu, 470-500 nm (mavi,
*Faro—C®His2) ve 570-600 nm (sar1, *Feo—C®Hi3p) dalga boylarinda iki siddetli yaymlanma
bandi ve 640-690 nm (kirmizi, *Fe2—%Hi12) ve 730-780 nm (*Fez—%Hoz) de zayif
yaymlanma bandlar1 igerir. Bu bandlar arasindan *Fo2—®Hi32 gecisi asirt hassastir ve
cevredeki ortamdan etkilenerek sari/mavi (Y/B) oraninda degisikliklere neden olabilir. Bu
nedenle, uygun Y/B degerleri ile Dy*® iyonlar1 beyaz 151k yayinlamasi yapabilir (Arun vd.,
2021; Luewarasirikul vd., 2017; Gékge ve Kogyigit, 2019b). Dy*® iyonlarmin sahip olduklari



bu 6zelliklerden yararlanilarak borosilikat (Monisha vd., 2022), borofosfat (Arun vd., 2021),
borat (Zaman vd., 2019), borogermanat (Gokge ve Kogyigit, 2019b), fosfat (Shoaib vd.,
2020), teliirit (Sharma ve Rao, 2018) ve bismut-borat (Mukamil vd., 2022) gibi cam sistemleri
katihal aydinlatma uygulamalarinda 6zellikle de wLED lerde siklikla kullanilmaktadir. Diger
taraftan Dy*® iyonu katkili camlar lazerler, optik fiberler, optik sensérler, fotonik cihazlar gibi
pek ¢ok farkli uygulama alaninda da 6nemli 6l¢iide tercih edilmektedirler (Rajagukguk vd.,
2020; Ahmad vd., 2020b; Aljewaw vd., 2020; Badamasi vd., 2020). Bu tez caligmasi
kapsaminda Dy*® iyonu katkili drneklere optik ve liiminesans &zelliklerinin gelistirilmesi
amaciyla metalik NP’ler arasinda yer alan giimiis (Ag) katkis1 yapilmistir. Giimiislin matrise
dahil edilmesiyle Ag® iyonlarindan NT iyonlarina enerji transferi olur ve Ag NP’lerin
sogurma band1 olarak bilinen yiizey plazmon rezonans (SPR) bandina bagli olarak da NT
iyonlarinin yakininda giiclii elektrik alani indiikleyerek sogurma tesir kesitini arttirir. Sonug
olarak, NT iyonlarinin ¢evresindeki arttirilmis yerel alan nedeniyle liiminesans siddeti artmis

olur (Vijayakumar vd., 2018).

Yukarida bahsedilen dikkat ¢ekici ozellikler bizi potansiyel nanoteknoloji, katthal
aydinlatma ve fotonik uygulamalari igin gesitli konsantrasyonlarda Dy*® iyonu ve Ag NP ile
katkilanmis cam malzemelerini tasarlamaya ve gelistirmeye tesvik etmistir. Bu tez
calismasinin oncelikli olarak temel amaci, yukarida belirtilen sorunlarin ¢éziilmesi igin NT
iyonu katkili sodyum aliimina borat cam matrisinde NP’lerin olusturulmasi ve malzemelerin
fiziksel, yapisal, termal, optik ve liiminesans oOzelliklerinin ileri fonksiyonel malzeme
teknolojileri ve nanoteknolojik uygulamalar acisindan arastirilip gelistirilmesidir. Calismada
optik ve liiminesans 6zellikleri gelistirilmis yeni nesil ileri fonksiyonel amorf malzemeler elde
edilmis ve bunlarin beyaz 151k yayan diyotlar ve sar1 lazerler gibi katihal aydinlatma, katihal

lazer ve nanoteknoloji uygulamalarinda kullanilabilirligi aragtirilmastr.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Katihal Aydinlatma Teknolojisi

Yapay ya da dogal olarak iiretilebilen ve birbirlerine doniistiiriilebilen elektrik, petrol,
hidrolik, dogal gaz, riizgar, giines, jeotermal, niikleer gibi bir¢ok farkli enerji ¢esidi vardir.
Bunlar arasinda yer alan elektrik enerjisi insan hayatini kolaylastiran, glindelik yasamin temel
gereksinimlerinden biridir. Elektrik iiretim maliyetinin yiiksek olmasi gerek iilkemiz gerek
tiim diinya i¢in yliksek biitgelere ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir. Elektrik enerjisinin
tiikketim alanlarina bakildiginda 6zellikle 1sitma ve sogutma sistemlerinden sonra en biiyiik
kaynagin aydinlatma sistemleri tarafindan kullanildigi bilinmektedir. Diinya genelinde
yapilan istatiksel ¢alismalar, elektrik enerjisinin yaklasik olarak %20-25’1 6zellikle sanayi ve
endiistriyel isletmelerde (%20), magazalarda (%30), ev ve ofislerde (%40) kullanilan
aydinlatma sistemleri tarafindan tiiketildigini gostermektedir (Kelso, 2005). Aydinlatma,
kiiresel olarak 650 milyon ton birincil enerji tiikketiminden sorumludur ve yaklagik 1900
milyon ton sera gazi olarak karbondioksit yayilimina neden olmaktadir. Bu deger, diinyadaki
tasitlardan c¢ikan yaymlanmanin %70’ine ve havaciliktan kaynaklanan yayinlanmalarin ii¢
katina tekabiil etmektedir (He vd., 2021). Veriler g6z 6niinde bulunduruldugunda hem enerji
tasarrufunun saglanmasi hem de sera gazi olarak karbondioksit yayiliminin azaltilmasi i¢in

aydinlatma teknolojisinde yeniliklerin yapilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.

Bilim camiasi, insan uygarhiginin her alaninda aydinlatma ve goriintiileme
sistemlerinin 6nemini vurgulamak i¢in 2015 yilimi Uluslararasi Isik ve Isik Temelli
Teknolojilerin yil1 olarak kabul etmistir. Insanlik tarihinde hayati bir rol oynayan 1s1k, 21.
yiizy1lda teknolojinin vazgegilmez bir unsuru haline gelmistir. Ozellikle giines 15181
olmadig1 vakitlerde yapay 1s1g8a ihtiyag duyulur ki bu durum tarihte farkli 151k kaynaklarina
olan gereksinimi ortaya ¢ikarir. Elektrigin icadindan 6nceki zamanlarda aydinlatma ihtiyaci
ates, mesale, kandil, mum, gaz lambasi ile saglanirken elektrigin kesfinden sonra yerini akkor
ampullere ve daha gelismis araglara birakmustir. Insanhigin baslangicindan giiniimiize kadar,
bilim camiasi, 6zellikle aydinlatma sistemleri gibi 151k alanindaki uygulamalar i¢in gilinliik
yasamda yararl olabilecek malzemeleri ya da cihazlar1 gelistirmeye ¢alisirken iilkeler de

enerji politikalarini enerji verimliligini arttirict yonde hazirlamaktadir.



Karanligin aydinlatilma gerekliliginden dogan kaynak arayisinin ne zaman
basladigina dair somut bir kanit olmamasina ragmen ilk kontrollii 151k kaynaginin ates oldugu
yaygin bir bilgidir. Diinya, ilk kez toplamasi kolay olan, dogada rahatlikla bulunabilen
calilarin, odun pargalarinin yakilmasi ile aydinlanmistir ve binlerce yil boyunca, odunla
koriiklenen alev, insanlig1 beslemis, onlarin sicak, giivende ve tetikte olmasini saglamistir.
Yakilan ates kaynaginin biraz Otesine uzanan 15181, insanlarin yasadiklari ¢evreyi, yolu
aydinlatmig ve farkindaliklarini arttirarak diistindiiklerinden daha fazlasini yapmalarina izin
vermistir. Insanlik tarihinde aydinlatma igin ilk biiyiik evrim, gaz 15181 olmustur (Laquatra ve
Potter, 2009). 1792 yilinda, bir dokiimhanede ¢alisan William Murdoch, ev aydinlatmasinda
kullanilmak {izere en iyi yakiti bulmak i¢in farkli gaz tiirleri iizerine denemeler yapmius,
denemeler sonucunda komiir gazinin en kaliteli 15181 lirettigini ve en etkili yakit tiirii olarak
armatiir sistemlerinde kullanilabilecegini kesfetmistir. Zaman igerisinde gaz lambalarinin
kullanimi artarken Thomas Edison’da akkor ampulii icat etmek igin ¢alismalar yapmustir.
1835 yilinda Ingiliz bilim adamlar1, ark elektrik kullamlarak 15181 iiretilebilecegini gdsteren
bir kesif ile filaman ampulii olusturma yarisini1 baslatmislardir. Diger taraftan Edison yaptigi
caligmalar sonucunda 1879 yilinda adini verdigi akkor lambay1 gelistirmeye devam etmistir
(Widagdo, 2006; Fred Schubert ve Kim, 2005). 19. yiizy1ilin sonlarinda bir ampuliin émriiniin,
14 saate kadar ¢iktig1 belirlense de Edison, filamanda iyilestirmeler yapmay1 siirdiirmiistiir
(Weisbuch, 2019). Yaptigi ¢alismalar ile karbon filaman kullanilarak iiretilen akkor ampuliin
Omriiniin 1200 saate ¢ikabilecegi sonucunu elde ederek aydinlatma tarihinin baslangici olarak
kabul edilen akkor lambalar1 gelistirmistir (Owens, 2020). Aydinlatma tarihindeki teknolojik

gelisim siras1 Sekil 2.1.”de gdsterilmistir.

Cok basit bir 151k kaynagi olan akkor ampullerin enerji verimlilikleri ¢ok diisiiktiir ve
tiiketilen enerjinin %90’1indan fazlasinin 1s1 nedeniyle kaybedildigi bilinmektedir. Edison’un
ilk karbon flamanli ampuliinden bu yana verimlilik artmis olsa da akkor ampul, en uygun
maliyetli olmasina ragmen, mevcut piyasa rakipleriyle karsilagtirildiginda hala ¢ok verimsiz
bir 151k kaynagi olarak kabul edilmektedir (Owens, 2020). Akkor ampuliin gelistirilmesine
paralel olarak Alman arastirmacilar, bir tlipten elektrik akimi gecirilerek 15181n
tiretilebilecegini kesfetmisler ve bunlara floresan tiip veya floresan lamba adin1 vermislerdir.
Floresan lambalar, akkor ampullere gore daha yiiksek enerji verimi, daha uzun kullanim émrii
ve daha diisiik gii¢ tiiketimi sagladiklari icin 6zellikle ev aydinlatmalarinda kullanilmalari
yayginlastirilmistir (Owens, 2020; Fred Schubert ve Kim, 2005). Enerji verimliligi, 20.
ylizyilin sonunda floresan aydinlatmanin yaygin olarak benimsenmesine yol agsa da daha

verimli aydinlatma kaynaklarina olan arayis devam etmistir.
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Sekil 2.1. Aydinlatma teknolojisinin tarihgesi.

Amerika Birlesik Devletleri ve diger bircok iilkede es zamanli olarak akkor lambalarin
kullanimdan kaldirilmasiyla, katithal aydinlatmanin yani LED tabanli yeni 151k kaynaklarinin
piyasaya siiriilmesiyle birlikte aydinlatmada yeni bir teknoloji olusmaya baglamigtir (Lin vd.,
2016; Bergh vd., 2001). LED’lere dayali katihal aydinlatma, mevcut geleneksel aydinlatma
teknolojilerine kiyasla enerji tiikketimini 6nemli 6l¢iide azaltmaya yardime1 olan, 151k kalitesini
tyilestiren ve bakim maliyetlerini azaltan “cigir agan” bir aydinlatma teknolojisi olarak kabul
gormiistiir. Katihal aydinlatmanin arkasindaki temel motivasyon enerji verimliligi olsa da
LED’lerin aydinlatma sistemlerine tamamen yeni islevler getirmesi ve 15181 kullanma
bicimlerimizi biiylik 6lciide gelistirmesi beklenmistir. LED’ler, trafik 1siklar, isaretler,
gosterge panelleri, otomotiv aydinlatmasi, bilgisayar monitorleri, cep telefonlari, gocuk
oyuncaklar1 ve ekranlar dahil olmak tizere pek ¢ok farkli uygulamada kullanilmaktadir. Son
zamanlarda LED uygulamalari, daha genis alanlara yayilarak i¢ ve dig mekanlarda sokak ve
dekoratif aydinlatma olarak geleneksel lambalarin yerini almistir (Xiao vd., 2016). LED
teknolojisi, olaganiistii enerji verimliligi, diisiik maliyet, arttirilmis giivenlik ve kompakt
tasarimindan dolay1 daha az agirlik ve paketleme imkéani saglayarak kullanicilarin ilgisini
cekmistir. Bu 0Ozellikleri sayesinde LED’ler geleneksel lambalarin kullanilamadig:
uygulamalarda yer almistir. LED’lerin calisma prensibi, elektrik akimini dogrudan 1s18a
dontistiiren yariiletken bir malzemedeki elektronlarin hareketiyle 1s1k yayinlanmasina
dayanmaktadir (Bergh vd., 2001). Geleneksel olarak bilinen LED’ler tek renkli 11k tiretimi

icin kullanilirken, ihtiyaclar dogrultusunda c¢ok renkli veya beyaz 1sik liretmek igin de



kullanilabilecekleri bulunmustur. Beyaz 11k iiretimi kavramsal olarak bakildiginda bir dizi
renk kombinasyonu sonucunda olugmaktadir. Kirmizi, yesil ve mavi 15181n birlestirilmesiyle
veya mavi ve sart veya kirmizi ve camgobegi veya yesil ve magenta 1siklarinin
birlestirilmesiyle beyaz 151k olusturulabilir. 1980’lerde mavi LED’in kesfedilmesiyle, beyaz
LED’in (wLED) 06nii ag¢ilmistir (Owens, 2020; Taguchi, 2008). Gegtigimiz yillarda, Isamu
Akasaki ve arkadaglar1 parlak ve enerji tasarruflu beyaz 151k kaynaklarini uyarabilecek mavi
LED’lerin kesfi ile 2014 Fizik Nobel 6diiliinii kazanmislardir. 2000°1i yillarin basinda iiretilen
wLED’lerin verimi akkor verimiyle (17 limen/watt) ayniyken 2005 yilinda iiretilen
wLED’lerin verimi ise floresan verimiyle (70 liimen/watt) benzerlik gostermistir. 2008
yilinda iiretilen wLED’lerin verimine bakildiginda 100 liimen/watt’a ulasirken, 2010 yilinda
tiretilen wLED’lerin ise 150 liimen/watt’1n listiinde verime sahip olduklar1 bilinmektedir (He

vd., 2021).

Beyaz 151k olusturmak i¢in kullanilan ¢esitli LED bilesimleri vardir. Bunlardan birincisi

Sekil 2.2°de gosterilen birden fazla LED konfigiirasyonudur.
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Sekil 2.2. Kirmizi-Yesil-Mavi LED konfigilirasyonunun sematik gosterimi.

Kirmizi, yesil ve mavi LED birlestirilerek yiiksek kaliteli beyaz 1s1k elde edilmesine
olanak saglanmaktadir ancak bu konfigilirasyona sahip LED’lerin iiretimi maliyetli oldugu
i¢in aydinlatmada kullanilmasi 6nerilmemektedir (Owens, 2020). Beyaz 151k elde edilmesinde

kullanilan bir diger yontem ise epoksi recine kullanarak sar1 fosforun (YAG:Ce** gibi) mavi
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veya n-UV yayinlama yapan InGaN/GaN tabanli LED ¢iplerle kapsiillenmesidir (Manjeet vd.,
2022). Bu yontem kullanilarak elde edilen wLED’ler i) uyarma kaynagi olarak bir mavi LED
¢ip, ii) uyarilan malzeme olarak sar1 11k yayan bir fosfor, iii) LED ¢ipi ve fosforu bir arada
tutmak i¢in epoksi recine ve iv) iiretilen 15181 odaklamak i¢in silikon lensten olusan bir sisteme

sahiptir (Sekil 2.3) (Owens, 2020; Fred Schubert ve Kim, 2005).
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o —> Sari Fotonlar

=

Mavi Fotonlar

In-GaN / GaN .\> Epoksi Regine

Mavi LED ¢ip
YAG: Ce Sari Fosfor

“ —> Alt tabaka

Sekil 2.3. Geleneksel wLED sematik gosterimi.

Geleneksel wLED’ler akkor lambalar, floresan tiipler ve ampuller gibi diger 151k
kaynaklar1 ile kiyaslandiginda ¢evre dostu ve uzun omiirlii olmalari, diisiik gii¢ tiikketimi ve
yuksek enerji verimliligi saglamalari, daha kiigiik ve istenilen tasarimlarda iiretilebilmeleri
gibi listlin 6zelliklere sahip olmalarina ragmen iyilestirilmesi ve gelistirilmesi gereken bazi
yanlar1 bulunmaktadir (Gokge ve Kogyigit, 2019b; Manjeet vd., 2022). Epoksi regine yiiksek
sicakliklarda, yiiksek giicte ve/veya yiiksek enerjili uyarmalarda bozularak diisiik liiminesans
siddeti ve renk bozulmalari meydana getirdigi i¢in WLED’in Omriinii ve verimini
azaltmaktadir (Chen vd., 2016; Lakshminarayana vd., 2020). Ayrica, zayif renk olusturma
indeksine (CRI) ve daha yiiksek iliskili renk sicaklik degerine (CCT) sahip olmalari uygulama
alanlarindaki etkin kullanimlarmi kisitlamaktadir (Jamalaiah ve Khan, 2022). Bu nedenle,
arastirmalar herhangi bir kapstillenmeye ihtiyag duymayan bunun yaninda istenilen sekil ve
boyutta kolayca iiretilebilen, daha diisiik maliyetli, daha dayanikli, termal ve mekanik olarak
daha kararli ve yiiksek gecirgenlige sahip olan malzeme gruplari arasinda yer alan cam

sistemleri lizerine yogunlagmistir.
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Son yillarda, nanoteknolojik ve ileri fonksiyonel malzemeler {izerine yapilan
calismalar, en kapsamli arastirma alanlarindan birisi olmaya baslamustir. Ozellikle aydinlatma
teknolojisi igin g¢esitli aragtirma ve gelistirme gruplart daha yiiksek verimlilik ile enerji
tasarrufu  saglayabilecek yeni katihal aydinlatma malzemelerin  gelistirilmesine
odaklanmiglardir. Bu dogrultuda yapisal, termal, elektriksel, manyetik ve optik 6zellikleri
belirlemede kullanilan ve ileri fonksiyonel malzeme gruplar1 arasindaki en dikkat cekici

malzeme olan camlara ilgi giderek artmaya baslamigtir.

2.2. Cam

Hayatimizin pek ¢ok alaninda yer alan cam, kelime anlami olarak parlak ve saydam
bir malzemeye atifta bulunmak i¢in kullanilan eski Latince bir terim olan glaesum’dan
tiiretilmistir. Belirli oranlarda karistirilan gesitli inorganik maddelerin yiiksek sicaklikta eriyik
halden hizli bir bigimde oda sicaklifina sogutulmasiyla kristallenmesi 6nlenir, homojen ve
saf bir yapida malzeme olusur ve cam olarak adlandirilir. Cam, gesitli alanlardaki uygulamalar
icin kullanilan, ¢ok 6nemli optik o6zellikler sergileyen, kisa menzilli periyodiklige sahip
inorganik malzemelerin bir flizyon tiriinii olan amorf yapida bir katidir (Shelby, 2005; Paul,
1982). Camlarda sogutma isleminin hizli bir sekilde gergeklestirilmesi kristallenme olmadan

amorf yapinin olusmasi i¢in ¢ok dnemlidir (Ooi, 2016; Shelby, 2005).

Camin varligr cok eski tarihlerden beri bilinmesine ragmen, istenilen sekil ve
boyutlarda elde edilememelerinden dolay1, ancak 20. yiizyil baglarindan bu yana endiistriyel
boyutta kullanilmaya baglanmistir. Arkeolojik kanitlar cergevesinde degerlendirildiginde
M.0.7500 yillarinda Mezopotamya ve Misir’da dogal camin bulundugu, cam yapim tarihinin
de tas boncuklar1 kaplamak i¢in kullanilan camlar bi¢iminde yaklasik olarak M.0.4000 y1lina
kadar dayanmakta oldugu ve ilk yapay cammn ise M.0.1000 yillarinda Finikeliler tarafindan
elde edildigi bilinmektedir (Ooi, 2016). Camin 15181 gecirme konusundaki benzersiz yetenegi,
onu diger malzemelerden ayiran en énemli 6zelliklerinden biridir. Bilindigi {izere dogada
goriiniir 1518a saydam olan ¢ok az malzeme vardir. Bu nedenle, camlar yeme-igme kaplari,
pencereler vb. gibi giindelik hayattaki uygulamalarda kullanilmalarin yam sira estetik
ozelliklerinden dolay1 giimiislenerek ayna olarak da kullanilmaktadirlar. Cam, biz fark
etmesek de giinliik yasamda merkezi bir rol oynayarak hayatimizi yaratict ve renkli hale

getirmektedir. Sahip olduklar1 saydamlik, ¢izilmeye ve kirilmaya karsi dayaniklilik gibi
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Ozellikleri sayesinde birgok elektronik cihaz i¢in koruyucu bir malzeme gorevi
gormektedirler. Optigi, matematigi, mimariyi ve resmi daha iyi anlamaya yardimci olan
mercek ve prizmalarin iiretiminde de camlar 6nemli bir yere sahiptir (Gautam, 2021).
Gozlikler olmasaydi, belki de 60 yasin tizerindeki ¢ogu birey bu tezi okuyamazdi. Cam, 15181n
i¢ mekanlara niifuz etmesine izin vererek ortamdaki kirin daha belirgin hale gelmesine,
bdylece hijyen ve saglikta iyilestirmelerin yapilmasina yol agmistir (Olumoroti, 2013). Cam
%100 geri doniistiiriilebilir olup tiretimi ucuzlatarak kendisine deger katan ve sonsuza kadar
geri donistiiriilebilen tek malzemedir. Tipta biyo-cam olarak bilinen, viicutta eriyen ve
kemiklerle bag olusturan ve aktif olarak iyilesmeyi tegvik eden 6zel bir cam tiirii de saglik
alaninda kullanilmaktadir. Ayrica, diinyanin farkli bolgelerini birbirine baglayan ve diinya
capinda ag iizerinden giivenilir, hizli iletisim ve veri aktarimi saglayan optik sistemlerde cam
fiberler tercih edilmektedirler (Gautam, 2021). Camlarin saydam olmasindan ve daha pek ¢ok
onemli Ozelliginden yararlanan uygulamalar, birinci ylizyilin baslarinda gelistirilmistir ve
glinimiizde de var olmaya devam etmektedir. Bununla birlikte son yillarda camlarin
elektriksel, mekanik ve optik ozelliklerinden teknolojik uygulamalar i¢in yaygin olarak
yararlanilmaktadir. Camlarin oda sicakliginda ¢ok diisiik elektriksel iletkenlige sahip oldugu
bilinmektedir. Bir camin sertligi ve elastik modiilii temel mekanik 6zellikleri ile ilgilidir.
Camin sertligi, tek tek baglarin giicline ve yapidaki paketleme yogunluguna bagli olarak
degiskenlik gosterebilmektedir. Diger taraftan kirilma indisi, 1518a duyarhilik, fotokromizm,
gecirgenlik, 151k sagilmast gibi optik 6zellikler camlarin 1sikla etkilesimini tanimlamak igin
onemlidir (Shelby, 2005). Birbirine bagl tiim bu 6zellikler ve uygulama alani gesitliligi,
arastirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve camlar iizerindeki ¢aligmalar1 giinden giine arttirmistir.
Tiim bu kullanim alanlar1 ve islevleri goz 6niinde bulunduruldugunda giinlimiiziin “cam ¢ag1”

olarak adlandirilmasi akla yatkindir.

Cam olusturmak icin yeryliziinde en bol bulunan hammadde, erime noktalarini
diisiirmeye yardimci olmak i¢in bazi katki maddeleri ile eritilen ve daha sonra hizla sogutulan
temiz kuvars kumudur (Gautam, 2021). Camlar igerdigi elementlerin birlesimine gore organik
ya da inorganik olarak siiflandirilmaktadir. Karbon-karbon zincirlerinin bir araya gelmesiyle
organik camlar olusurken kum, silika, sodyum, borat, kalsiyum karbonat ve fosfat gibi
malzemelerin bir araya gelmesiyle de inorganik camlar olusmaktadir (Shelby, 2005). Ayrica
camlar oksit ve oksit olmayan olarak da siniflandirilmaktadir. Oksit olmayan camlar temelde
halojen ve kalkojenit camlar olarak iki gruba ayrilmaktadir. Halojen camlar zirkonyum veya

indiyum bazli flortirlerden meydana gelirken kalkojenit camlar siilfitler ve selenitlerden
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olusmaktadir. Oksit olmayan camlar bazi teknolojilerde kullaniliyor olsalar da 1s1ya ve neme
kars1 asir1 duyarhilik, kristallenme kabiliyetlerinin yiliksek olmasi ve goriiniir bolgede
sergiledikleri ¢ok diisiik gecirgenlik gibi bazi dezavantajli o6zellikler gostermektedirler
(Adam, 2002). Diger taraftan katihal aydinlatma, nanoteknoloji, fotonik, endiistri, sanayi ve
daha pek ¢ok teknolojik uygulama alanlarinda yaygin bir sekilde kullanilan teliirit (TeO2),
germanat (GeOy), silikat (SiOz), fosfat (P20s) ve borat (B203) camlari oksit tabanli cam aile
iyeleri olarak bilinmektedirler. Cam olusturan oksitler cam ag1 olusturan, cam olusumunu
kolaylastiran ve kosullu cam yapicilar olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. Ag olusturan oksitler,
cam yapici olarak adlandirilir ve camin temel yapisint meydana getirirler. Silikat ve borat en
bilinen cam yapicilar arasinda yer alir. Cam olusumunu kolaylastiran alkali oksitler camin
erime sicakligini diiglirticii, viskozitesini ve kimyasal kararliligini arttirici rol oynarlar.
Kosullu cam yapicilar hem cam yapici gibi hem de diizenleyici olarak rol alan oksitlerdir. En
bilinen kosullu cam yapicilardan aliiminyum oksit ve kursun oksit camin kristallenmeye kars1
direncini, saglamligin1 ve kolay islenebilirligini arttirmak ig¢in cam matrisine dahil edilirler
(Vogel, 1994). Oksit tabanli cam malzemeler yliksek gegirgenlige, yliksek termal kararliliga,
yiiksek mekanik dayanikliliga, iyi kimyasal kararlilia, diisiik erime sicakligina, istenilen
boyutta ve sekilde kolay hazirlanma kosullarina ve NT iyonlarini yiiksek ¢6zme kapasitesine
sahip olmalarindan dolay1 oksit olmayan camlara kiyasla daha ¢ok tercih edilen, en eski ve
en ¢ok ¢alisilan cam grubudur (Mariselvam ve Liu, 2021; Lepine, 2010). Son yillarda yapilan
arastirmalar, Ozellikle NT iyonu ve metalik NP katkili oksit camlarin ¢esitli uygulama
alanlarindaki potansiyel kullanimlarindan dolay1r birincil teknolojik degere sahip ileri

fonksiyonel malzeme grubunda yer aldiklarin1 gostermektedir (Jupri vd., 2022).

2.3. Nadir Toprak Iyonlan

Lantanitler olarak da bilinen NT iyonlar1 atom numaras1 57 olan lantan ile atom
numarast 71 olan liitesyum arasinda yer alir. Ayrica atom numarasi 21 olan skandiyum (Sc)
ve atom numarasi 39 olan itriyum (Y) da NT iyonlariyla kimyasal 6zellikleri bakimindan
benzerlik gosterdigi i¢in bu element grubu i¢inde bulunmaktadir (Castor ve Hedrick, 2011).
Bu elementlerin ¢ogu, 1947°de Oak Ridge Ulusal Laboratuvari’nda kesfedilen radyoaktif
prometyum hari¢ 18. yilizyilin sonlar1 ile 20. yilizyilin bagslar1 arasinda kesfedilmistir.
Yerkabugundaki diger elementler ile kiyaslandiklarinda daha az bulunduklar1 varsayildigi

icin nadir toprak ismini almiglardir ve periyodik tabloda toplamda 17 NT elementi yer
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almaktadir. NT iyonlar1 iyonik yarigcaplarindaki farkliliklar sebebiyle sahip olduklar
ozelliklerine gore hafif ve agir olmak {izere iki alt gruba ayrilir. Lantan (La), seryum (Ce),
praseodim (Pr), neodimyum (Nd), prometyum (Pm) ve samaryum (Sm) hafif NT iyonlar
olarak kabul edilirken evropiyum (Eu), gadolinyum (Gd), terbiyum (Tb), disprosyum (Dy),
holmiyum (Ho), erbiyum (Er), tulyum (Tm), iterbiyum (Yb) ve litesyum (Lu) agir NT
iyonlar1 olarak kabul edilmistir. Y ve Sc elementlerinin sahip olduklar1 kimyasal ve fiziksel
ozellikler agir NT iyonlarina benzedigi i¢in bu grup iyonlar1 arasinda yer almaktadirlar. Hafif
NT iyonlar1 arasinda yer alan La kamera lensleri, pil elektrotlari; Ce katalizor olarak petrol
rafinerilerinde, sintilatér olarak tibbi goriintiilemede; Pr miknatislar, lazerler, karbon ark
lambalar; Nd seramik kapasitorler, miknatislar, lazerler; Pm niikleer piller; Sm notron
yakalama dedektorleri, lazerler ve miknatislarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Agir NT
iyonlar1 arasinda yer alan Eu lazerler, fosforlarda; Gd lazerler, miknatislar, bilgisayar
hafizalarinda; Tb floresan lambalar, lazerler, fosforlarda; Dy miknatislar, katihal aydinlatma,
lazerler; Ho ve Er lazerler; Tm portatif X-1s1n1 cihazlari; Yb kimyasal indirgeyiciler, kizil6tesi
lazerlerde; Lu pozitron emisyon tomografi tarama dedektorleri gibi alanlarda
kullanilmaktadirlar. Diger taraftan Y mikrodalga filtreleri ve lazerlerde kullanilirken Sc

havacilik bilesenlerinde ve civa-buhar lambalarinda tercih edilmektedirler.

NT iyonlar kararh bilesiklerinde genellikle +3 degerlikli olmalarinin yaninda bazi
iyonlarin +4 (Sm, Eu, Tm, Yb) ya da +2 (Ce, Eu, Tb, Pr) degerlik durumunda da olduklar1
bilinmektedir. NT iyonlar1 tam dolu olmayan 4f elektronik seviyelerindeki elektronlar
tarafindan belirlenen farkli dzellikler gosterirler. [Xe] 4f*5dY6s? (0<x<14,0<y<1) ile temsil
edilen elektronik konfigiirasyonlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir (Liu, 2020; Chandrasekharan,
2011).
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Cizelge 2.1. NT iyonlarinin elektronik konfiglirasyonu.

Element Sembol Elektronik Konfigiirasyon Ln*3 konfigiirasyonu
Skandiyum  Sc [Ar] 3d4s?

Itriyum Y [Kr] 4d'5s?

Lantan La [Xe]4f%5d6s? [Xe]af°
Seryum Ce [Xe]4f'5d6s? [Xe]4ft
Praseodim  Pr [Xe]4f35d%6s? [Xe]4f?
Neodimyum Nd [Xe]4f*5d%6s? [Xe]4fs
Prometyum  Pm [Xe]4f°5d%6s? [Xe]4f*
Samaryum  Sm [Xe]4f5d%6s? [Xe]4f5
Evropiyum  Eu [Xe]4f'5d%6s? [Xe]4f®
Gadolinyum Gd [Xe]4f75d'6s? [Xe]4f
Terbiyum Tb [Xe]4°5d%s? [Xe]afe
Disprosyum Dy [Xe]4f1%5d%s? [Xe]4f®
Holmiyum  Ho [Xe]4f115d%s? [Xe]4flo
Erbiyum Er [Xe]4f125d%s? [Xe]afi!
Tulyum Tm [Xe]4f35d%s? [Xe]4ft2
fterbiyum YD [Xe]4f45d6s? [Xe]4f3
Liitesyum Lu [Xe]4f45d6s? [Xe]4f

NT iyonlarinin 4f-4f yaymlanmalarinin 6zellikleri, 4f"1—5d gecislerinin yiik transferi
ile belirlenir. Tim NT’ler, benzer kimyasal ozelliklere sahip paramanyetik elementlerdir
¢iinkii hepsinin dis elektron kabuklar1 5s25p® dizilimindedir. Diger taraftan NT elementlerinin
manyetik davranisi, i¢ kabuktaki 4f elektron sayisi ile ayirt edilir (Ooi, 2016). Dis kabuk
elektronlariin (5s, 5p ve 6s) perdeleme etkisi nedeniyle, 4f orbitalleri ¢ekirdege siki
baghidirlar, ¢cevrelerinden izole olduklarindan kimyasal bag yapmazlar, kristal alandan ¢ok az
etkilenirler ve sonug¢ olarak nispeten daha kararlidirlar. Bu sebeplerden dolayi, 4f
orbitallerinin liiminesans yaymlanma bandlar1 ¢ok keskindir ve bu, pek ¢ok uygulama ic¢in
aranan ve gerekli bir dzelliktir (Rivera ve Jr, 2012; Freeman ve Watson, 1962). Sekil 2.4’de
NT iyonlarina ait olan enerji seviye yapilar1 gosterilmistir. NT iyonlarindan Yb*3, Ce*® ve
Gd*3 basit enerji seviye yapisina sahipken ve Pr3, Nd*3, Sm*3, Eu*®, Tb*?, Dy*3, Ho*®, Er*3
ve Tm*3 elementleri daha karmasik enerji seviye yapis1 gostermektedir (Rivera ve Jr, 2012;
Freeman ve Watson, 1962; Dieke, 1968).
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Sekil 2.4. NT iyonlarinin enerji seviyelerini gosteren Dieke diyagrami (Dieke, 1968).

NT iyonlart uzun Omiir siireleri, optik uyarilmaya uygun yapilari, farkli uyarilma
seviyeleri, goriiniir ve yakin kizil 6tesi bolgelerdeki yiiksek gecirgenlikleri, siddetli ve keskin
sogurma ve yayinlanma piklerine sahip olma gibi énemli optik ve liminesans ozellikler
sergiler. NT iyonlar1 sahip olduklar1 bu iistiin 6zellikleri sayesinde tipta, giivenlikte, tekstilde,
bilgisayar ve aglarda, uzay ve savunma sanayisinde, miknatis iretiminde, iletisimde, floresan
lambalarda, fiber optik malzemelerde, lazerlerde, yiiksek enerji fiziginde, seramik ve cam
sanayisinde, metaliirji sanayisinde, petrol katalizorlerinde, hibrid arabalarda, elektrikli
tagitlarda, renkli ekranlarda, katihal aydinlatma sistemlerinde, giines enerjisi panellerinde,
rizgar tlirbinlerinde ve birgok temiz enerji teknolojisinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar (Mariselvam ve Kumar, 2016; Castor ve Hedrick, 2011). NT iyonlarinin
yaymlanma ve sogurma gegisleri, dis kabuklarla perdelenen kabuk i¢cinde meydana geldigi
icin ana malzemeden nispeten daha az etkilenir. Cam, cam-seramik, seramik, kristal, fosfor
gibi pek ¢ok farkli malzeme grubuna katkilansa da meydana getirdikleri yayinlanma ve
sogurma bandlarinin konumlarinda belirgin bir kayma ya da degisim goézlenmezken
siddetlerinde farkliliklar olmaktadir (Manjeet vd., 2022). Bu tez c¢alismasinda NT iyonu

olarak disprosyum kullanilmistir ve detayl bilgiler alt boliimde verilmistir.
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2.3.1. Disprosyum Oksit (Dy2053)

NT iyonlar arasinda yer alan ti¢ degerlikli disprosyum iyonu 1886 yilinda Paul Emile
Lecoq de Boisbaudran tarafindan kesfedilmistir. Atom numarasi 66, atomik agirhigr 162,50
g.mol?, erime noktas1 1412°C ve kaynama noktas1 ise 2562°C’dir. Metalik, parlak, ¢ok
yumusak ve giimiis renkli olan Dy, oksijen tarafindan yavas yavas oksitlense bile oda
sicakliginda havada kararhidir. 4f° elektronik konfigiirasyonuna sahip olan Dy*® iyonu,
Ozellikle goriiniir bolge i¢in yaymlanma, gorlinlir ve yakin kizildtesi bolge icin sogurma
spektrumunda sergiledigi bandlar ile farkli uygulamalarda kullanilmak {izere aragtirmacilar
tarafindan tercih edilmektedir (Fatima vd., 2022a). Dy*® iyonlarinin taban durum spektrum
bilgileri Cizelge 2.2’de verilmistir (Ooi, 2016).

Cizelge 2.2. Dy iyonunun taban durum spektrum 6zellikleri.

Dy*® iyonunun spektral ézellikleri

Elektron konfigiirasyonu [Xe] 4f°
Dy*®iin kismen dolu yoriingesi f

Yoriinge momentumu |

Acisal momentum m

Nyt

T T
Toplam acisal momentum L =X my 5=H
1 5
Toplam spin S (_) = <_)
plam sp >*\2)= 2
5 15
Toplam momentum J = |L + S| 54 2=
Dy*®iin temel durum seviyesi = — SHisp

Dy*? iyonunun liiminesans spektrumu, 470-500 nm (mavi, “Fo2—°Has12), 570-600 nm
(sar1, “Fop—®H13p), 640-690 nm (kirmizi, *Fep—°Hi12) ve 730-780 nm (*Fo—°Hanp)
dalgaboyu araliklarinda yayinlanma bandlari igerir. *Fo2—%H1s/2’deki mavi yayinlanma, Dy*?
iyonu etrafindaki ortama gore pek degismeyen bir manyetik dipol (MD) gecisine karsilik
gelirken *Fo2—®Hu32 gegisinden kaynaklanan sar1 yayinlanma, zorlanmis bir elektrik (ED)
gecisidir ve NT iyonu etrafindaki kristal alan siddetinden giiclii bir sekilde etkilenir. Kirmizi

yaymlanmaya ait olan *Fez—°H112 ise izinli ED gegisine karsilik gelir (Pawar vd., 2017).
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Yayimlanma bandlar1 arasinda yer alan sar1 ve mavi yayinlanmalarin uygun oraninda, katthal
aydinlatma teknolojisinde 6zellikle de wLED’lerde kullanilmak {izere, beyaz 151k yayinlamasi
elde edilir (Arun Jeganatha Joseph vd., 2021). Diger taraftan Dy*® iyonlar1 siddetli sar1
yaymmlanma meydana getirdikleri i¢in de yaygin olarak lazer ve telekomiinikasyon
uygulamalarinda tercih edilmektedirler. Ayrica, 470-500 nm araliginda ytiksek kuantum
verimine sahip olduklarindan dolay1 goriintiileme cihazlarinda ve fiber optik ylikselteclerde
de kullanilirlar (Fatima vd., 2022a). Dy*? iyonu kristal (Lan vd., 2022), tek kristal (Liu vd.,
2022), nanokristal (Gupta vd., 2022), fosfor (Bi vd., 2022), nanofosfor (Gupta vd., 2023), cam
(Maheshwari ve Rao, 2022), cam-seramik (Ye vd., 2022) ve seramik (Ma vd., 2021) gibi
bircok farkli malzeme grubuna katkilanarak c¢esitli 6zellikleri detayli bir sekilde
arastirilmistir. Bunlar arasinda yer alan birgok cam ailesine; borogermanat (Gokce ve
Kogyigit, 2019b), borat (Fatima vd., 2022a), teliirit (Sharma ve Rao, 2018), fosfat (Kumar
vd., 2022), germanat (Kuwik vd., 2019) ve borosilikat (Anu vd., 2022) gibi Dy*3 iyon katkis
yapilarak camlarin katihal aydinlatma, fotonik, renkli ekranlar, gilines pili, lazer gibi 6nemli

uygulama alanlarinda kullanim potansiyelleri arastirilmigtir.

2.4. Metalik Nanoparcaciklar

Nanometre boyutundaki, glimiis (Ag), altin (Au), platin (Pt) ve bakir (Cu) gibi, metalik
NP’ler, yigin (bulk) benzerlerine kiyasla olaganiistii optik, elektriksel ve manyetik
ozelliklerinden dolay1 giiniimiizde bilimsel aragtirmacilar ve teknoloji uzmanlari tarafindan
en ¢ok caligilan nano dlgekli malzeme gruplari arasinda yer almaktadir (Shalabi, 2020; Hua
vd., 2018; Simo vd., 2012; Nikonorov vd., 2010). Nano yapili malzemelerin 6zelliklerindeki
degisiklikler, yiiksek yiizey-hacim oranlar1 (S/V) ve morfolojileri ile ilgilidir. Bu malzemeler,
y1gin malzemeler ile kiyaslandiklarinda yaklasik bir milyon kat daha fazla olan S/V oranina
sahiptir. Bir NP’nin yiizeyinde dagilmis biiyiik miktarda atom vardir ve bu toplam atomlarinin
yiizde ellisine tekabiil eder. Yiizey atomlarinin doymamis kimyasal ortami tuzak durumlarini
ortaya ¢ikarir ve bu nanomalzemelerin 6zelliklerini agiklamada 6nemlidir (Ooi, 2016). Diger
taraftan nanokiimeler ve NP’ler genellikle ¢ok kararsiz bir yapiya sahiptir ve toplanma
egilimindedirler (Fonseca, 2022). Nanokiimelerin veya NP’lerin ana matrise dahil edilmesi
veya gomiilmesi bu kararsizlik durumunu ¢6zer (Shang vd., 2014; Yuan vd., 2010; Ohko vd.,
2003; Lykhach vd., 2003). Sonug olarak NP’lerin 6zellikleri, ana matrise ve ana matristeki

diger yapilarla etkilesimlerine bagli olarak degismektedir (Mitra ve De, 2016).
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Metalik NP’ler cam (Al-Hadeethi vd., 2022; Keshavamurthy vd., 2021a), cam-
seramik (Naranjo ve De Araujo, 2018; Garaia vd., 2018), s1v1 kristal (Kaur vd., 2007), fosfor
(Liu vd., 2018) gibi farkli malzeme gruplarinda cesitli uygulama alanlarindaki kullanilabilme
potansiyellerinin aragtirilmasi i¢in ¢alisilmistir. Bu malzemeler arasinda yer alan camlar, NP
biiyiitiilmesi i¢in tercih edilen istisnai bir matris olarak bilinmektedir (Xiang vd., 2015; Zhong
vd., 2013). Tarihsel olarak bakildiginda, NP iceren camlar ilk kez Roma Donemi’nde
gelistirilmistir (Chatterjee vd., 2016). M.S. dordiincii yiizyildan kalma Lycurgus Kupasi, en
bilinen orneklerden biridir ve bu Ornek insanlik tarihinde nanoteknolojinin erken bir
gostergesi olmustur. Lycurgus Kupasi, Au ve Ag NP’leri (50-70 nm) ile katkilanmus silikat
camindan yapilmistir (Amendola vd., 2017). Cam matrislere dahil edilen NP’lerin 6zellikleri,
kiigiikk boyut, biiylik tane sinir1 ve kuantum sinirlama etkileri ile iligkilidir. Kuantum
smirlamasi, SPR ve siiper paramanyetizma gibi baska boyuta bagli olan optik ve manyetik
ozellikler sunar (Ooi, 2016). Boylece, NP’ler cam matrislerin mekanik (modiil, mukavemet
ve boyutsal kararlilik), termal (iletkenlik, kararlilik, alev geciktiricilik ve 1s1 bozunma
sicaklign), elektriksel (iletkenlik ve kapasitans), kimyasal (reaktivite, asit-alkali direnci ve
dayaniklilik), yiizey (goriiniim), optik (sogurma ve sagilma) ve liiminesans (fotoliiminesans)

Ozelliklerini iyilestirebilir ve gelistirebilir (Karmakar, 2016a).

Metalik NP’lerin optik 6zellikleri SPR ile iliskilendirilir (Jain vd., 2008). Uygun bir
dalgaboyundaki elektromanyetik radyasyonun metalik bir nanoyap1 ile etkilesime girmesi
sonucunda iletkenlik band1 elektronlar1 uyarilarak toplu salinim yaparlar ve bu ylizey plazmon

(SP) olarak adlandirilir (Sekil 2.5) (Lakowicz, 2010).

Elektrik Alan

Manyetik 4
Alan

Elektron ]

Sekil 2.5. Yiizey plazmon olay1.
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SP davranislari ilk olarak 1902’de Wood un polikromatik 1sikla metalik bir kirmim
1zgarasini aydinlattig1 ve kirilan 15181n spektrumunda anomaliler olarak adlandirdigi dar koyu
bandlar1 gozlemlemesiyle farkedilmistir (Dulkeith vd., 2002). SP {izerine arastirmalar, klasik
elektromanyetik teorinin kurulusundan bu yana gelismistir. Maxwell’in kiiresel NP’ler igin
denklemlerini teorik olarak ¢ozen Gustav Mie 1908 yilinda Au nanokiirelerin 1sinlama altinda
giiclii parlaklik sergiledigini belirtmistir. Bu teori, elektromanyetik radyasyonun nanokiireler
tarafindan sagilmasini ve sogurulmasini agiklamistir. Metalik NP’lerin optik ozellikleri,
elektromanyetik radyasyon ve bir metalin iletkenlik bandi elektronlar1 arasindaki
etkilesimden kaynaklanir ve bu elektronlarin toplu titresimlerine sebep olur. Gelen 1sik,
iletkenlik elektronlarinin salinimlarini saglayarak NP’lerin ve g¢evresindeki malzemelerin
kutuplanmasindan kaynaklanan geri ¢agirici Kuvvete ve 1s1g1n diisiik dalgaboyu boyutlarinda
simirlanmasina yol agar. (Ruppin, 1982). Serbest elektronlarin frekanslar1 ve gelen 1sik
eslestiginde, yapici bir girisim meydana gelir ve SPR bandini olusturur. SPR bandi sogurma
spektrumunda n-UV ve goriiniir bolgede gozlenir ve konumu konak matrise, matrisin kirilma
indisine, NP boyutuna ve sekline bagl olarak degisiklik gosterir (Burda vd., 2005; Rotello,
2004; Link ve El-Sayed, 2003). SPR bandinin varligi malzemenin optik ve liiminesans
Ozelliklerinin gelistirilmesini saglamaktadir (Kreibig ve Vollmer, 995). Metalik NP’ler,
elektromanyetik radyasyon ile etkilesime girdiklerinde SPR sogurmasinin yaninda siddetli bir
151k sagilmasinin ve etraflarindaki yerel alanda Onemli bir artisin meydana geldigi
bulunmustur (Prasad, 2004; Maier ve Atwater, 2005). Bu o6zellikten yola ¢ikarak metalik
NP’lerin NT iyonu katkili camlarin liminesans Ozelliklerini gelistirdigi gosterilmistir.
Metalik NP’lerdeki SPR bandi, uyarma rezonans oldugunda veya SPR dalgaboyuna yakin
oldugunda yerel alan artisina neden olur ve bu genellikle NT yayinlanmasinda liiminesans
artiginin olasi nedeni olarak kabul edilir (Som ve Karmakar, 2011b; Malta vd., 1985; Selvan
vd., 1999; Pan vd., 2010). Bu, Sekil 2.6’da gosterilen metalik NP ile arttirilmig liiminesans
(MAL) olarak bilinen foto-fiziksel bir siirectir (Knoblauch, 2021). Seklin A bdlgesi
plazmonlarin uyarilmast sonucu artan sogurma mekanizmasini, B bdlgesi klasik olarak ya da
plazmonla uyarilmig NT’lerin plazmonla ciftlenimi ile plazmondan ET’ni, C bdlgesi ise
plazmonlara transfer veya plazmon c¢iftlenimi meydana gelmediginde olusan 1s1mal
yaymlanmay1 gostermektedir. A bolgesinde gosterildigi gibi NT-NP ¢iftlenimi, NT’lerin
sogurma tesir kesitini arttirarak ortamin elektrik alanini arttirir. Bu alan daha sonra mesafeye
bagli olarak bu bolgedeki NT’leri uyarir. Diger taraftan arttirilmis sogurma mekanizmasi,
yapida hem klasik olarak uyarilmis hem de plazmon ile uyarilmis NT’lerin olusumuna yol

acar. Arttirilmig yayinlanma mekanizmasi (B bolgesi) arttirilmis sogurma mekanizmasindan
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bagimsiz olarak hem klasik olarak uyarilmis hem de plazmon ile uyarilmis NT’lerin NP
plazmonlariyla ¢iftlenimi ya da trasnferi ile MAL olusturur. Tam tersi olarak, C bdlgesinden
de goriilebilecegi gibi higbir ¢iftlenim olmadiginda, klasik olarak uyarilan NT’ler, serbest
uzay kosullarinda olacagi gibi yaymlanma yaparlarken plazmonla uyarilan NT’ler klasik
olarak yine de yayinlanma yapabilirler. Sonug¢ olarak arttirilmig yaymlanma ve sogurma
mekanizmasi NT-NP etkilesimi sonucunda olusur (Mishra vd., 2013; Hao vd., 2012; Cui vd.,
2014).

A Serbest Uzay ° B) Q) Serbest Uzay
Yayinlanmasi 9 @ Yayinlanmasi

Arttinlmis Yayinlanma Ciftlenmemis Isimali

K y
@ Pplazmon Arttirnlmis Uyarma Giftlenimi Yayinlanma

Sekil 2.6. Metalik NP ile arttirilmis liiminesansin sematik gosterimi.

SPR etkisinin arastirildig1 ¢alismalardan birinde Ag NP-Er*3 katkil telliirit camlarin
spektroskopik 6zelliklerinin 6nemli 6l¢lide gelistigi bildirilmistir. Bu artisin Ag NP’lerin
SPR’si tarafindan indiiklenen gii¢lii yerel elektrik alanindan ve/veya giimiis NP’lerin
yiizeyinden Er*? iyonlarina ET’den kaynaklandig1 sonucuna varilmistir (Amjad vd., 2015b).
Giimiis NP dahil edilmis Sm*? katkil1 alkali borat camlarmnin fotoliiminesans ve spektroskopik
ozelliklerinin arastirildig1 bir baska ¢alismada Ag NP’lerden Sm*® iyonlarma ET ve SPR
varliginda gelismis yerel alan etkisinden dolay1 ilgili 6zelliklerin arttig1 belirtilmistir (Swetha
vd., 2022b). Uygulamalarda kullanilmak amaciyla istenen islevlere sahip cihazlarin
tasarlanmasindaki en kritik faktor, ilgili nano malzemelerin morfolojileri, boyutlar1 ve
kimyasal bilesimleri hakkinda kapsamli bir bilgiye duyulan ihtiyagtir. Bu nedenle, nano
malzemeleri sentezleme nanoteknolojinin gelisim alaninin temel bir yéniidiir. Ozellikle

metalik NP katkili camlar, optoelektronik, fotonik, katihal aydinlatma, algilama sistemleri,
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elektrokimya, kataliz, biyotip ve sanat gibi farkli alanlardaki c¢ok sayida potansiyel
uygulamalar1 nedeniyle arastirmacilar tarafindan biiylik ilgi gérmektedir (Korgel, 2013;
Mangin vd., 2014; Llordés vd., 2013). Literatiirdeki bilgiler 15131nda bu tez calismasinda Dy ™3
iyonu katkili sodyum aliimina borat camlarinin optik ve liiminesans 6zelliklerini gelistirmek
icin metalik NP’ler arasinda yer alan glimiis oksit (Ag20) katkis1 yapilmistir ve detayl bilgiler

alt boliimde verilmistir.

2.4.1. Giimiis Oksit (Ag20)

Beyaz, parlak ve degerli bir metalik element olan Ag’nin atom numarasi 47, atom
agirhigr 107,87 gram, erime noktas: 961,9°C, kaynama noktas1 1950°C’dir. Yer kabuguna
dagilmis bilesikler halinde bulunan glimiis ¢ok eski zamanlardan beri biliniyor olsa da altin
ve bakirdan sonra kesfedilmistir. Giimiis, 15181 ¢ok 1y1 yansitan, oksitlenmeye kars1 direncli
olan, elektrik ve 1s1y1 ¢ok iyi ileten bir elementtir. Bilesiklerinde genellikle +1 degerlik alir ve
en bilinen bilesikleri glimiis oksit (Ag20), giimiis nitrat (AgNOs3), giimiis siilfiir (Ag2S),
giimiis siyaniir (AgCN) ve gilimiis halojeniirlerdir (giimiis kloriir (AgCl), giimiis bromiir
(AgBr), glimiis 1yodiir (Agl)). Ag NP’ler sulu ¢ozeltiler, polimerler, kristaller ve camlar gibi
cesitli yapilarin icinde elde edilebilmektedirler (Nikonorov vd., 2010). Ozellikle camlarin
giimiis NP’lerin olusumu igin elverisli matrisler oldugu bilinmektedir. Genel olarak, farkl
degerlik durumlarina sahip Ag tiirleri, indirgeyici ajan ile eritme ve yeniden isitma, sol-jel,
iyon degis-tokusu, yiiksek sicakliklarda uzun siireli 1s1l islem, eritme-tavlama, UV 15181/X-
151n11/%°Co y-radyasyonu veya yiiksek enerjili lazer 1s1mast ile iyon implantasyonu gibi ¢esitli
yontemler kullanilarak cam matrise dahil edilirler (Karmakar vd., 2016b). Tiim bu teknikler
arasinda en yaygin olarak kullanilan eritme-tavlama yontemi ile cam matris igerisinde Ag
NP’ler olusturulmaktadir. Cam matris igerisine katkilanan giimiisiin indirgenmesi sonucunda
konsantrasyona, 1s1l islem sicakligina ve siiresine bagl olarak Ag" tirleri, Ag kiimeleri ve
farkli boyutlarda Ag NP’leri elde edilmektedir. Ag* iyonlari, molekiil benzeri Ag kiimeleri ve
Ag NP’ler ile katkili camlar, beyaz 151k iiretimi ve Si-bazli giines pillerinin verimliligini
arttirma gibi potansiyel uygulamalar1 nedeniyle arastirmacilarin ilgisini ¢gekmistir (Som ve
Karmakar, 2011a). NT iyonu katkili camlarin PL Ozellikleri genellikle yiiksek katki
oranlarinda konsantrasyon baskilanmasi ile sonu¢lanmaktadir (Varak vd., 2021). Bu nedenle,
pek ¢ok uygulama alani biiyiik miktarda NT iyonlarinin dahil edilmesine izin veren ve diisiik

fonon enerjisi sergileyen camlarla ¢alismayi tercih etmektedir (Canevali vd., 2005; Cao vd.,
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2018; Huang vd., 2019). Diger taraftan, NT iyonu katkili camlarin diisiikk sogurma katsayisi
ve kuantum verimliligi de onlarin uygulanabilirligini kisitlamaktadir (Vijayakumar ve
Marimuthu, 2016). NT katkili camlara dahil edilen metalik NP’ler, NT iyonlarinin PL
siddetini arttirarak bu zorluklarin iistesinden gelebilir ve bdylece yiiksek performans
gerektiren fotonik, aydinlatma gibi uygulama alanlarinda kullanilabilirler (Kamradek vd.,
2019; Baker vd., 2017). NT iyonlarmin liiminesans Ozelliklerini arttirmak igin etkili bir
yontem olan Ag tiirlerinin katkilanmasi iki sekilde ger¢eklesmektedir. Birincisi, izole Ag”
iyonlarindan (Li vd., 2012; Vijayakumar ve Marimuthu, 2016) ve molekiil benzeri Ag
kiimelerinden (Lin vd., 2013; Ma vd., 2014; Tikhomirov vd., 2012) NT iyonlarina ET
olmasidir, ikincisi ise Ag NP’lerin SPR etkisi ile NT iyonlarinin etrafindaki yerel elektrik
alani arttirmasidir (Ding vd., 2014; Wei vd., 2012; Zhang vd., 2015; Du vd., 2015; Sun vd.,
2015; Meng vd., 2020; Sgibnev vd., 2017). Matris i¢inde Ag NP’lerin olusumu farkli
sekillerde olusabilir. Ilk olarak her bir Ag* iyonu NBO’lardan bir elektron yakalayarak notr
Ag® atomunu olusturur (Ag" + e — Ag®). Ag’ atomlar1 da Ag NP’leri olusturmak iizere bir
araya gelirler. Ikinci olarak ise Ag* iyonlar: bir araya gelerek Agkiimelerini olusturur (Ag* +
Agt — Ag™+ AgP®). Notr Ag® atomlar1 ve Ag*? iyonlarmin bir araya gelmesiyle genis boyut
dagilimina sahip Ag kiimeleri olusur. Kiimelesme, 1s1l islem boyunca ve konsantrasyonun
artmasiyla devam eder ve kiimelerin boyutu kritik bir degere yiikseldiginde Ag NP’ler
meydana gelir (Simo vd., 2012; Ye vd., 2016). Ag kiimelerinin olusumu ve NP’lerin

biiylimesi Sekil 2.7°de sematize edilmistir.
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Sekil 2.7. Ag kiimelenmesinin ve NP’lerin olas1 olusum semasi.
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Goriintir bolgede giiclii sogurma ve sagilma Ozelliklerine sahip olan Ag NP’ler,
rezonans sogurmasi sadece NP’lerin sekli, boyutu ve kompozisyona bagli olmayan, ayni
zamanda ¢evreleyen ortama da giiclii bir sekilde bagli olan SPR etkilerinden dolayi tercih
edilirler. Diger taraftan camda Ag olusumu sarinin tonlarinda renklenmeye neden olur ve bu
renklenme, Ag NP’lerin dahil edildigi cam matrisi ve SPR bandu ile iliskilendirilir ve bunlarin
yerel dagilimina bagli olarak da degisebilir (Karmakar vd., 2016b). Ag NP’lerin sahip oldugu
tim Ozellikler konak matrise, NP’lerin olusum siiresine, ¢ekirdeklenmesine ve biiylime

stirecine bagli olarak degiskenlik gosterebilir.

Son zamanlarda, NT iyonu katkili camlara dahil edilmis Ag NP’ler, diger
malzemelerde elde edilemeyen benzersiz Ozellikleri nedeniyle cesitli optik fonksiyonel
cihazlar, fotonik, katihal aydinlatma, lazerler, renkli ekranlar, giines pilleri ve daha pek ¢ok
farkli uygulama alanlar i¢in ilgi ¢ekici bir malzeme grubu olmustur (Hua vd., 2018; Swetha
ve Keshavamurthy, 2020; Jupri vd., 2020; Kumada vd., 2019; Rajaramakrishna vd., 2019;
Keshavamurthy vd., 2021a). Bu tez c¢alismasinda Ag NP’ler AgeO’nun farkli
konsantrasyonlarda kompozisyona dahil edilmesi ve en iyi konsantrasyon degerine sahip olan

malzemenin belirlenen sicaklikta farkl: siirelerde 1s1l isleme tabii tutulmasiyla elde edilmistir.

2.5. Nadir Toprak Iyonu ve Metalik Nanopar¢acik Katkih Camlar

Gegmisten giinlimiize kadar camlar, farkli ebatlarda kolay bir sekilde elde edilebilme,
diisiik erime noktasi, uygun kirilma indisi ve iyonlastirict radyasyona kars1 yiiksek koruma
yetenegi gostermesi gibi benzersiz 6zelliklerinden dolayi tip, endiistri, tarim, niikleer tesisler
veya herhangi bir iletisim teknolojisi gibi bir¢cok teknolojik uygulamada kullanilmak {izere

tercih edilmektedirler.

NT iyonlarmin sahip olduklari uzun yayinlanma omiirleri, dar ve keskin yaymlanma
band geniglikleri ve miikemmel foto-kararliliklari gibi benzersiz liminesans ozellikleri
sayesinde katihal lazerler, optik yiikseltecler, renkli ekranlar, fotovoltaik yogunlastiricilar,
sensorler, biyolojik uygulamalar, giines pilleri ve katihal aydinlatma sistemleri gibi pek ¢ok
teknolojik uygulamada yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Liu vd., 2021; Jha vd., 2012; Bell
vd., 2014; Seshadri vd., 2011; Ivankov vd., 2006; Surendra Babu vd., 2007). Diger taraftan,
NT iyonlarinin sahip oldugu avantajlarin yani1 sira diisiik foton sogurma tesir kesiti, karmagik

enerji seviye yapisi ve belirli bir matris ortaminda bir¢ok 1s1masiz siire¢ sergilemelerinden
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dolay1 nispeten diisiik liiminesans verimliligi gostermektedir. Bu sorunlarin {istesinden
gelmek i¢in cam matrise ikincil bir NT iyonu katkis1 ya da metalik NP katkis1 yapilabilecegi
lizerine calismalar yapilmustir. Ozellikle son on yilda yapilan galigmalar ile NT iyonu katkili
malzemelerin  liminesans Ozelliklerinin ~ gelistirilmesinde  dikkate deger ilerleme
kaydedilmistir (Liu vd., 2021). Literatiirde, metalik NP’nin SPR’si tarafindan olusturulan
yerel elektrik alan, NT iyonlarinin PL siddetinin arttirilmasinda birincil faktor olarak kabul
edilirken (Swetha vd., 2022a) elektromanyetik radyasyonun metalik NP’ler tarafindan
sogurulmasi ve metalik NP’lerin yakininda bulunan NT iyonlarina ET yapmasi da ikincil

faktor olarak kabul edilmektedir (Shasmal ve Karmakar, 2017).

NT iyonu katkili cam matrislere dahil edilmis metalik NP’ler, bu pargaciklarin
biiytlikliigiine, yogunluguna ve dagilimina bagl olarak malzemenin optik ve liiminesans
ozelliklerinin gelistirilmesini saglarlar (Smetanina vd., 2017; Ennouri vd., 2021b; Ricard vd.,
1985; Ajami vd., 2015). Yapilan ilk arastirmalara gore liiminesans oOzelliklerinin
gelistirilmesinde Ag NP’lerin SPR bandinin 6nemli bir etkisi oldugu belirtilmistir. Ag NP’ler
ile gelen fotonlarin etkilesimi, NP’lerin yiizeyinde elektronlarin toplu salinimina yol agar ve
boylece NT iyonlarmmin yakininda biiylik bir lokalize elektromanyetik alan olusturarak
liminesans Ozelliklerini gelistirme firsati sunar (Saad ve Elhouichet, 2019). Daha sonraki
yillarda arastirmacilar, NT iyon yayinlanmasinin arttirilmasinin, daha kiigiik plazmonik
olmayan molekiil benzeri Ag nanokiimelerinden veya izole edilmis Ag" iyonlarindan bir ET
mekanizmasi ile de saglanabilecegini kesfetmislerdir (Eichelbaum ve Rademann, 2009; Wei
vd., 2012).

Gecmisten gliniimiize kadar yapilan calismalar degerlendirildiginde metalik NP iceren
degisen ya da sabit konsantrasyonlarda NT iyonlar1 katkilanmig farkli cam sistemlerinin
oldugu ve bu cam malzemelerin fiziksel, yapisal, termal, optik ve liminesans 6zelliklerinin
fotonik, katihal aydinlatma, lazer, nanofotonik ve nanoteknoloji gibi uygulama alanlar1 i¢in
arastirildigr ve metalik NP’lerin bahsedilen bu 6zellikleri gelistirdigi belirtilmistir. Glimiis
NP’lerin, NT iyonlarinin liiminesans 6zelliklerini gelistirdigini gosteren ilk ¢alisma Malta ve
arkadaslari tarafindan 1985 yilinda yapilmistir. Yapilan bu ¢alismada Eu*® yayinlanmasimin
NP katkisiyla bes kat arttig1 gozlenmistir (Malta vd., 1985). Eu*® katkili borat camlarinda
Ag*-Na" iyon degis-tokusu yontemi ile giimiis iyonlarinin ve kiimelerinin elde edildigi diger
bir calismada Eu*® iyonunun yaymlanma siddetindeki artis Ag tiirlerinden Eu*®’e ET ile
aciklanmustir (Jiao vd., 2015). NT iyonlaridan Nd* ile katkilanmis cam ve cam-seramiklere

glimiis NP’ler dahil edilerek yapisal, optik ve spektroskopik 6zellikleri arastirilmigtir. Yapilan
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bu calismada PL spektrum siddetlerinin Nd*® katki oraninin x=%10-15 mol iizerine
cikmasiyla baskilandigi, ancak Ag NP’lerin dahil edilmesiyle birlikte daha yiiksek katki
oranlarina ¢ikilabildigi ve bdylece yaymlanma siddetlerinin arttig1 belirtilmistir (Bolundut
vd., 2017). Yapilan bir baska ¢alismada Ag NP ve Tm* iyon katkili bizmut germanat
camlarimin wLED’ler i¢in kullanim potansiyeli fotoliiminesans analizleri ile arastirilmig, NT
ve metalik NP katkisinin camin liiminesans 6zelliklerini iyilestirdigi belirtilmistir. Bu ¢alisma
ile wLED’ler i¢in yiiksek verimli liiminesans malzemelerin sentezlenebilecegi sonucuna
varilmistir (Qi vd., 2014). Borat camlarina Eu*® katkisinin yapildig1 bir calismada liiminesans
Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in giimiis iyonlarinin ve kiimelerinin dahil edildigi belirtilmistir
(Jiao vd., 2015). Elde edilen sonuglardan, borat camlarinin metalik iyonlar ve NT iyonlarinin
etkilesim mekanizmalar1 i¢in 6nemli bir cam matrisi oldugu bulunmustur. Reza Dousti
tarafindan 2017 yilinda yapilan ¢alismada (Dousti, 2017) Ag NP’lerin Nd*® iyonu katkili
boro-teliirit camlarmin liiminesans O6zellikleri tizerine olan etkisi incelenmistir. Camlar
eritme-tavlama yontemiyle sentezlenmistir ve giimiis NP’lerin ¢ekirdeklenmesi igin belirli
stirelerde 1s1l isleme tabi tutulmustur. Ag NP katkisinin boro-teliirit camlarinin liiminesans
Ozelliklerini gelistirdigi ve bu camlarin katihal lazerler, sensorler, nanofotonik ve diger optik
cihazlarda kullanilan malzemelere alternatif olabilecegi belirtilmistir. Degisen oranlarda Ag
NP dahil edilmis Eu*® iyonu katkili boro-fosfat camlarinin yapisal ve optik dzellikleri gesitli
analiz yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Camlarin CIE renk koordinatlarinin kirmizi
bolgede yer aldigi bulunmus ve elde edilen sonuglardan agirlik¢a 9%0.75 Ag NP igeren boro-
fosfat caminin goriiniir lazerde aktif ortam olarak kullanilabilecegi belirtilmistir
(Vijayakumar ve Marimuthu, 2016). Bir baska metalik NP olan altin NP’ler ile yapilan
calismalarda; altin NP dahil edilmis kursun lantanyum-borat camlarinin fotonik
uygulamalarda kullanimlarinin uygun oldugu bildirilmistir (Rajaramakrishna vd., 2012).
Sm*3 iyon katkisinin sabit tutuldugu degisen oranlarda altin NP dahil edilmis sodyum teliirit
camlarmin yapisal ve optik analizlerinden elde edilen sonuglar, teliirit cam
nanokompozitlerinin katihal lazerler ve nanofotonik uygulamalarin gelismesinde faydali
olacagini isaret etmistir (Mawlud vd., 2017). Ag NP igeren Er*® iyonu katkili fosfat camlarimin
termal, yapisal ve optik Ozelliklerinin arastirildigi bir ¢alismada camlar eritme-tavlama
yontemiyle sentezlenmistir (Soltani vd., 2016b). Camlarin termal olarak kararli oldugu ve
termal kararlilik faktoriinlin Ag NP konsantrasyonunun artmasiyla arttigi bulunmustur.
Liiminesans mekanizmasini arastirmak amaciyla Ag NP iceren Eu*® iyon katkili fosfat
camlarimin yapisal ve spektroskopik 6zellikleri {izerinde 1s1l islem etkisi arastirilmistir (Saad

vd., 2017). Elde edilen sonuglardan, 20 saat 1s1l isleme tabii tutulan fosfat caminin en yiiksek
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liiminesans siddetine sahip oldugu bulunmus ve bu camin 615 nm yayinlanmada c¢alisan
goriiniir lazerler icin potansiyel aktif ortam olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Glimiis NP
iceren Tb*3 iyonu ile katkilanmuis teliirit camlarinin liiminesans 6zelliklerinin arastirildig1 bir
calismada NP’nin dahil edilmesiyle liiminesans veriminin arttigi bulunmustur (Luciana vd.,
2008). Sahar ve Yusoff’un (2015a) yaptig1 bir ¢alismada Ag NP dahil edilmis Sm*® iyonu
katkilt magnezyum teliirit camlarinin optik o6zellikleri Ag NP etkisi goz Oniinde
bulundurularak incelenmistir. Yapilan analizler sonucunda sentezlenen camlarin nanofotonik
uygulamalarda kullanilmak {izere potansiyel birer aday olduklari belirtilmistir. Yapilan bir
calismada Eu*® ve Ag NP katkili borofosfat caminin TEM analizlerinden elde edilen sonuca
gore cam matris igerisinde olusan NP’lerin kiiresel oldugu ve ortalama yarigap boyutlarinin
8,48 nm oldugu bulunmustur (Vijayakumar ve Marimuthu, 2016). Ayrica bu ¢alismada, Ag
NP katk1 oraninin artmasiyla Ag NP’lerden Eu*® iyonlarina ET oldugu i¢in liiminesans siddeti
artarken daha biiyiik konsantrasyonlarda (>%0.5 wt) Eu*? iyonlarindan Ag NP’lerine geri ET
oldugu i¢in liiminesans baskilanmas1 meydana geldigi belirtilmistir. Sm*® katkil1 alkali borat
camlarina glimiis NP dahil edilerek fotoliiminesans ve spektroskopik ozelliklerinin gelistigi
bulunmus ve katihal cihazlarinda kullanilma potansiyellerinin oldugu belirtilmistir (Swetha
vd., 2022b). Tm*3, Er*®ve Ag NP katkili teliirit camlarmin sentezlendigi bir calismada yakin
kizilotesi bolgedeki yayinlanmasi arastirilmis ve genis band optik yiikselteclerde
kullanilabilir olduklar1 bulunmustur (Kindrat vd., 2020). Er*® katkili kalsiyum florofosfat
caminin termal, yapisal ve yakin-kizilotesi liiminesans ozellikleri tizerine Ag20 etkisinin
arastirildig1 bir calismada Er*® iyonunun yakin-kizilotesi yaymlanmasinin belirgin derecede
arttig gdzlenmistir (Ennouri vd., 2022). Sm*3 katkili borat camlarinin yakin-kizilétesi lineer
olmayan optik ozellikleri iizerine Ag NP’lerin konsantrasyon etkisi arastirilmis ve SPR’nin
varhigmin ilgili 6zellikleri gelistirdigi bulunmustur (Keshavamurthy vd., 2021a). Fotonik
uygulamalar icin Ag NP ve Er*® katkili sodyum borat camlarda goriiniir ve kizildtesi
bolgelerdeki PL yaymlanma siddeti, Ag NP’lerin SPR’si tarafindan olusturulan yerel alan ve
Ag NPlerden Er*3 iyonlarina ET sayesinde artt181 belirtilmistir (Sayyed vd., 2022).

Literatiirde teliirit, silikat, boroteliirit, magnezyum ¢inko siilfofosfat, lityum ¢inko
borat gibi farkli cam kompozisyonlarina optik ve liiminesans Ozelliklerini gelistirmek i¢in
Dy*? iyonu ile birlikte giimiis katkis1 yapilmis, katki orani ve 1s1l islem ile cam matrisi
icerisinde Ag NP’ler elde edilmistir. Dy*® katkili teliirit cama Ag2NO3 katkilanmis ve
340°C’de 3, 9 ve 15 saat 1s1l isleme tabi tutularak cam kompozisyonu igerisinde NP’ler

olusturulmustur (Dousti ve Hosseinian, 2014). 9 saat 1s1l islem gormiis camin en yiiksek
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yayinlanma siddetine sahip oldugu, 15 saat 1s1l islemde ise NT iyonundan NP’ye ET
oldugundan dolay1 liiminesans baskilanmasi meydana geldigi belirtilmistir. Ag NP igeren
Dy*? katkil silikat camlarin optik &zelliklerinin arastirildig1 bir calismada, 1511 islem siiresi
arttikca SPR bandi daha belirgin ve siddetli hale gelirken yayinlanma band siddetinin azaldig1
ve en siddetli yaymlanmanin 1s1l islem gérmemis camda meydana geldigi bulunmustur.
Burada, uyarma enerjisi, Ag NP’lerin SPR bandindan daha diisiik enerjide oldugu igin Dy*®
iyonlarmin *l152 uyarilmis durumu, NP’lerin plazmonik sogurmas ile rezonanstadir. Bu,
dondrden (Dy*® iyonlar1) akseptdre (Ag NP’ler) 1s1masiz rezonans ET igin gerekli bir durum
oldugundan dolayr PL spektrumundaki baskilanma iyondan pargaciga ET ile
iliskilendirilmistir (Amjad vd., 2015a). Dy*® iyonlarinin yayinlanma spektrumunu elde etmek
icin kullanilan uyarma dalgaboyu (451 nm), Ag NP’lerin SPR bandindan (427 nm) daha
diisiik enerjiye sahip oldugu i¢in rezonans durumundadirlar ve bu Dy*® iyonundan Ag NP’ye
geri ET’ye sebep oldugu i¢in yaymlanma siddetindeki azalma bu sekilde agiklannstir. Dy*®
katkil1 teliirit camina glimiis ve titanyum ¢ift NP katkis1 yapilan iki ¢alismadan birinde, c¢ift
NP katkis1 sonucunda olusan SPR bandlar1 gériiniir bolgedeki Dy*® yayinlanmasinin siddetini
arttirmis ve bu camlarin optik cihazlarda kullanilabilecekleri belirtilmistir (Mohd Saidi vd.,
2018). Diger ¢alismada ise yiiksek kuantum verimlerine sahip olan camlarin elde edildigi ve
Ozellikle katihal lazerlerde genis kullanim alanlarina sahip oldugu bildirilmistir (Ahmadi vd.,
2018). Aydimlanma cihazlar1 icin Ag NP igeren Dy*® katkil1 teliirit camlarinin sentezlendigi
bir ¢calismada CIE renk koordinatlari ve liminesans analizleri yapilmistir. Elde edilen
verilerden sentezlenen bu camlarin yakin beyaz 151k yayinladiklar1 ve aktif olarak kullanilan
aydilatma cihazlaria alternatif olabilecegi vurgulanmistir (Hua vd., 2018). Eu*3 ve Dy*3 tek
ve ¢ift katkili teliirit camlarina dahil edilen Ag NP’leri Ag™-Na" iyon degis-tokus yontemi ile
elde edilmistir. Liiminesans dzelligi gelistirilmis Eu*3-Dy*® ¢ift katkili teliirit camlarinin mavi
¢iple uyarilmasinin ardindan beyaz 151k yayinlanmasi sergiledigi ve wLED ler i¢in potansiyel
bir uygulamaya sahip olduklar1 gésterilmistir (Yu vd., 2018b). Yapilan bir baska ¢alismada
Ag NP’lerin beyaz 151k uygulamalari igin boroteliirit camlarda Dy*® iyonlarmin liiminesans
ozelliklerini arttirdig1 ve CCT degerlerinin 3717 ile 3800 K arasinda degistigi bulunmus ve
mevcut camlarin UV lambasi ile uyarildiginda soguk beyaz 1sik yayinlayabilecekleri
bildirilmistir (Vijayakumar VD., 2018). Ag tiirleri ve NT (Dy*3, Sm*3, Th*?) katkil1 68SiO2-
16BaF2-13K2C03-3La203-1RE-1Ag camlarinin eritme-tavlama yontemiyle sentezlendigi bir
calismada liiminesans artisin (Sm*™ icin 76 kat, Dy*® icin 41 kat) sebebi Ag*’dan NT
iyonlarma ET oldugu belirtilmistir (Wei vd., 2012). Dy*? katkili magnezyum ¢inko siilfofosfat

camlarinin spektroskopik ve fiziksel 6zellikleri lizerine Ag NP etkisinin arastirildigi bir
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calismada SPR varligma bagl olarak liiminesans siddetinin arttig1 ve Ag NP’lerden Dy*?
iyonlarina ET oldugu bulunmustur (Ahmadi vd., 2018). Ag NP, Eu*3 ve Dy*® iyonlari iceren
sodyum c¢inko fosfat camlarmmin yapisal, liiminesans ve spektroskopik 6zelliklerinin
arastirldigi bir calismada Ag NP’ler ve Dy*™ iyonlarmdan Eu*® iyonlarina cift tarafli bir
ET’nin oldugu ve bdylece liiminesans siddetinin arttig1 bulunmustur. Ayrica, Ag NP’lerin ve
Ag nanokiimelerinin varhiginda uyarilmis Dy*® iyonlart Eu*® ile enerji aligverisinde
bulundugu ve degisen tonlarda beyaz renk tirettikleri i¢in LED cihazlariin gelistirilmesinde
faydal1 olacaklar1 belirtilmistir (Saad ve Elhouichet, 2019). Ag NP’lerin Dy*? katkili lityum
¢inko borat camlarin spektroskopik ve liiminesans 6zellikleri tizerindeki etkisinin arastirildig:
bir calismada giimiis NP varliginin liiminesans oOzellikleri arttirdigi ve katihal lazer

uygulamalarinda kullanilabilecegini belirtmisler (Ande vd., 2021).

Hazirlama kosullari, fiziksel ve kimyasal 6zellikler, katkilanan NT iyon ve metalik
NP tiirii ve yapisal karakteristikler arasindaki iliskiler yeni malzemelerin sentezlenmesi ve var
olanlarin optimize edilmesinde 6nemli bir rol oynar. Bilim ve teknolojinin 6ngordiigii bu
gereksinim ve literatiir arastirmasindan elde edilen bilgiler 1s181inda bu tez ¢aligmasinda oksit
cam aile grubu arasinda yer alan ve iistiin 6zelliklere sahip olan borat cam sistemleri tercih

edilmistir ve detayl bilgiler alt boliimde verilmistir.

2.5.1. Borat Camlari

Yiiksek gecirgenlik, diisiik erime sicakligi, yiiksek NT ¢oziiciiliigii ve termal kararlilik
ozellikleri borat (B203) agini1 diger cam olusturucu oksitlerden daha iyi hale getirir (Fatima
vd., 2022b; Manjeet vd., 2022). Borat camlarinin erime sicakliginin diisiik olmasi diger
camlara gore zaman, maliyet ve enerji kullanimi agisindan iiretimde tasarruflu olmaya olanak
saglar. Diger taraftan tek basina en giiglii cam olusturma kabiliyetine sahip olan B20s, alkali
veya alkali toprak iyonlar1 gibi ag diizenleyiciler ile bir araya gelerek de uygun matrisler
olusturmaktadir (Hameed vd., 2021).

NT iyonu katkilt borat camlarinda bulunan ¢arpici 6zellikler, onu daha iyi kuantum
verimliligine sahip liiminesans triinler hazirlamak i¢in miikemmel bir konak haline getirir.
Borat camlarinin sahip oldugu pek ¢ok avantajina karsin, kuantum verimini gii¢lii bir sekilde
azaltan ve 151masiz bozunmayi arttiran oksitlerin germe titresimi nedeniyle ~1300-1500 cm’™

gibi biiyiikk bir fonon enerjisine sahip olmalar1 onlarin dezavantajli yoniidiir. Bu durum
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Ozellikle 1yi optoelektronik araglarin tasarlanmasinda borat camlarinin kullanilmalar
acisindan sorun teskil etmektedir (Sundari vd., 2010). Sorunun ¢6ziilebilmesi i¢in cam
kompozisyonuna agir metal oksitler eklenerek borat caminin sahip oldugu bu yiiksek fonon
enerjisi azaltilabilir (Lakshminarayana vd., 2018). Boylece 1simasiz relaksasyon en aza
indirilerek 1s1masiz yaymlanmalarin sayisi dolayisiyla da kuantum verimi arttirabilir. Borat
cam matrisine ag diizenleyici olarak davranan aliiminyum oksitin (Al203) dahil edilmesi, NT
katkil1 borat caminin yaymlanma 6zelligini, kimyasal ve termo-mekanik kararliligini arttirir
(Shelby, 2005). Ozellikle, lazer cam bilesimleri i¢in Al2Os, gelismis kimyasal direng, iyi
mekanik dayaniklilik ve daha diistik termal genlesme katsayis1 sagladigi icin tercih edilir (He
vd., 2017). Ayrica Al203’iin borat camlara eklenmesi, camin kararliligini arttirirken
kristallesmeyi etkin bir sekilde en aza indirir ve cam yapisini degistirir (Wullen ve Warmuth,
1993). Diger taraftan, saf borat cam konaklar1 higroskopiktir (nem ¢ekme), bu da camlarin
fonksiyonel 6zellikleri iizerinde olumsuz bir etkiye neden olur. Borat cam matrisleri ag
yapisini kolaylastiran oksitler olarak bilinen alkali/alkali toprak oksitlerle (Naz0, Li20, K20
gibi) birlestiginde, nem ¢ekme 6zelligi azalarak cam olusum kabiliyeti, kimyasal ve mekanik
dayaniklilik artar (Jagannath vd., 2020; Fatima vd., 2022a). Bu da onlar1 akilli cihazlar da
dahil olmak iizere fonksiyonel uygulamalarda onemli bir konuma getirir (Jagannath vd.,
2020). B203’1in yapisi ii¢ koordineli borondan [BOz3] olusur ve herhangi bir alkali oksit katkisi
[BOs] birimlerini dort koordineli [BOas] birimlere doniistiiriir ve yapi igerisinde koprii
olusturmayan oksijen (NBO) iyonlart meydana getirir (Edukondalu vd., 2013;
Lakshminarayana vd., 2017a). Diger taraftan, alkali oksit iceriginde daha fazla bir artis
oldugunda, NBO sayisi artar ve asimetrik [BO3s] olusumu ile birlikte [BO4]’iin [BOs3]
birimlerine geri doniisiimii meydana gelir (Abdel-Baki ve El-Diasty, 2006). NBO’lu ya da
NBO’suz farkli borat birimlerinin olusumu, camin yogunlugunu, molar hacmini, iletkenligini,
NT iyonu etrafindaki yerel alanin asimetrik ya da simetrik olma durumunu ve optik band
araliklarimi etkileyerek fiziksel, yapisal ve optik Ozelliklerde farkliliklar olusturabilir
(Saddeek vd., 2016; Rao vd., 2012). Baz1 gegis metalleri, metalik NP’ler ve NT iyonlari ile
katkilanmis borat camlar1 bilimin ve teknolojinin ihtiyaclar1 ve gelisimi dogrultusunda gesitli
uygulamalarda kullanim potansiyeline sahip olduklar1 i¢in arastirmacilar tarafindan en ¢ok
calisilan cam matrislerinden birisi olmustur. Metalik NP katkisinin arastirildigi cesitli cam
sistemleri arasinda borat tabanli camlar, ozellikle de alkali borat tabanli cam matrisler, daha
diisiik cam isleme sicakliklar1 nedeniyle biiylik ilgi gérmektedir. Bu diisiik cam isleme
sicakliklar1 (erime ve cam gecis sicakliklar1), oksidasyon durumlarini azaltarak metalik

NP’lerin yiiksek verimle elde edilmesine olanak saglar (Jagannath vd., 2020). NT iyonu
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katkili borat camlar katihal aydinlatma, lazer, optoelektronik cihazlar, giines pili, renkli
ekranlar, biyomedikal, gama 1511 zirhlamasi gibi pek ¢ok farkli uygulamada kullanilmaktadir

(Fatima vd., 2022a).

Literatiirden elde edilen bilgilerden yola c¢ikarak bu tez caligmasinda {iretim
maliyetinin diisiik olmasi, yliksek katki oranlarinda NT ve NP katkisina izin vermesi ve
yukarida bahsedilen pek ¢ok dnemli 6zellige sahip olmasindan dolay1 borat camlari tercih
edilmistir. Bildigimiz kadar1 ile Dy*3-Ag ve Dy**-NT-Ag katkili borat camlarin optik ve
liminesans ozelliklerinin nanoteknoloji, fotonik, katihal aydinlatma gibi teknolojik
uygulamalarda kullanim potansiyellerinin arastirildigi  sinirli sayida calisma vardir
(Eichelbaum ve Rademann, 2009; Vijayakumar vd., 2018; Mallur vd., 2017; Ahmadi vd.,
2018; Saad ve Elhouichet, 2019; Hua vd., 2018; Yu vd., 2018b; Mohd Saidi vd., 2018). Borat
camlarinin fiziksel, yapisal ve optik bazi1 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in bu cam sistemlerine
ait olan kompozisyona Na:O ve Al203 eklenmistir. Dy*® sahip oldugu sar1 ve mavi
yayinlanma bandlar1 orant uygun oldugunda beyaz 1s1k yaymlamasi yapmasi ve ilgili renk
bolgelerinde siddetli yayinlanma gdstermesinden dolayr katithal aydinlatma teknolojisinde
Ozellikle de wLED’lerde ve sar1 lazerlerde kullanilabildikleri i¢in sodyum aliimina borat
camlarina katkilanmistir. Sentezlenen camlarin optik ve liiminesans 6zelliklerini gelistirmek
icin Dy*® katkili sodyum aliimina borat camlarma giimiis dahil edilmistir. Cam
kompozisyonunda giimiis kiimelerinin ve NP’lerin olusmasi ig¢in farkli katki oranlar1 ve

belirlenen bir sicaklikta farkli siirelerde 1s1l islem uygulamasi yapilmistir.

Diinya genelinde, enerji kaynaklarimin kullanimi her gegen giin daha kisith hale
gelmektedir. Bu da enerji kullaniminda olas1 bir kithik durumunun kaginilmaz olacaginin
gostergesidir. Gelecekteki enerji kithig1 ve gevre kirliligi goz oniline alindiginda, insanlarin
cevre dostu, yiiksek verimli ve enerji tasarruflu olan aydinlatma cihazlarina olan ilgilerinin
ve kullanma isteklerinin artacagi ortadadir. Yukarida agiklanan bilgiler dogrultusunda bu tez
calismasi ile literatiirde bildigimiz kadariyla ilk kez Dy*3-Ag NP katkili sodyum aliimina
borat camlar1 sentezlenmis olup fiziksel, yapisal, termal, optik ve liiminesans 6zellikleri

nanoteknoloji ve katithal aydinlatma uygulamalar1 agisindan aragtirilmigtir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu tez ¢alismasinda sodyum aliimina borat cam malzemeleri H3BO3s (%99.99, Alfa
Aesar), Al203 (>99.5%, Sigma Aldrich) Na2CO3(>99.5%, Sigma Aldrich), Dy203 (>99.99%,
Sigma Aldrich) ve Ag20 (>99.99%, Sigma Aldrich) gibi yiiksek saflik yiizdelerine sahip oksit
tozlart (Resim 3.1) kullanilarak geleneksel eritme-tavlama yontemiyle sentezlenmistir. Oksit
tozlar Aydin Adnan Menderes Universitesi Fizik Boliimii Liiminesans Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan 10 hassasiyetteki AND marka HR-250AZ model hassas terazi
kullanilarak tartilmistir (Resim 3.1). Tartilan oksit tozlarin karistirilmasi igin agat havan,
karisimin firin igerisine konulmasi i¢in aliimina kroze, eriyik haldeki malzemenin sekil alip

cam formuna doniismesi i¢in de paslanmaz ¢elik kaliplar kullanilmistir (Resim 3.1).

Resim 3.1. Oksit tozlar, hassas terazi, sentezde kullanilan paslanmaz celik kalip, aliimina

kroze, masa ve agat havan.

Eritme ve tavlama islemleri sirasiyla Carbolite marka yiiksek sicaklik firimi ve
Protherm marka kiil firininda gergeklestirilmistir (Resim 3.2). Elde edilen camlarin optik
dlgiimleri icin zimparalama ve parlatma islemlerinin yapilmasi gerekmektedir. Oncelikle
farkli kalinliklardaki (100, 120, 180, 360, 600, 1000, 2500) zimparalar kullanilarak camlarin
kalinliklar inceltilmis, daha sonra parlatma ¢uhasi, elmas pasta ve aliimina tozu ile parlatma
islemleri yapilmistir. Tiim bu zimparalama-parlatma islemleri laboratuvarimizda bulunan

Buehler Minimet1000 model zimparalama-parlatma cihazt (Resim 3.2) kullanilarak
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gercgeklestirilmistir. Camlarin yogunluklari AND marka hassas terazi (HR-250AZ) ve
yogunluk belirleme kiti (Resim 3.2) kullanilarak dl¢iilmiistiir.

Resim 3.2. Eritme ve tavlama i¢in kullanilan firinlar, zimparalama- parlatma cihazi ve

ekipmanlari, hassas terazi ve yogunluk belirleme kiti.

Camlarin kirilma indisleri Abbe refraktometresi (Schmidt+Haensch) ile 589 nm
(sodyum lamba) 151k kaynagi kullanilarak o6l¢iilmiistir. XRD analizleri PANalytical
Empyrean XRD cihazi ile 20=10-90° araliginda Cu-Ka 1smnlar1 kullanilarak 10°/dakika
tarama hizi ile elde edilmistir. Glimiis NP’lerin varlig1 ve boyutlar1 Lantan hekzaboriir (LaBs)
elektron tabancali, 40-120 kV araliginda hizlandiric1 voltaj altinda ¢alisan Hitachi HT-7700
marka TEM kullanilarak belirlenmistir. Giimiis NP’lerin ortalama yarigap: Imagel programi
kullanilarak hesaplanmistir. Cam matrisi igindeki titresim modlar1 ve degisen bag yapilari
WITech alpha 300R model micro raman spektrometre cihaz ile 0-1600 cm™ araliginda 532
nm’de 100mW’a kadar ¢ikabilen hava sogutmali lazer kullanilarak belirlenmistir. Bu tez
calismast kapsaminda sentezlenen BANO.5Dy1.0Ag caminin cam gegis (Tg), Kristallenme
(Tc) ve erime sicakliklart (Tm) termal analiz yontemi ile tespit edilmistir. Termal analizler
10°C/dakika 1sitma hizina ayarlanan 25-1200°C sicaklik araliginda ¢alisgan NETZSCH marka
449F3-1593-M model DSC-STA cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Orneklere ait
sogurma ve gecirgenlik spektrumlari, kesme kenar1 dalgaboyu degerleri (Akesme), sogurma
katsayisi (o) ve optik band araligi enerjisi (Eg) degerleri Perkin Elmer Lamda 25 UV-Vis ve
950 UV-Vis-NIR spektrometreleri (Resim 3.3) kullanilarak belirlenmistir.
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Resim 3.3. UV-Vis spektrometresi.

Orneklerin PL uyarma ve yaymlanma spektrumlari laboratuvarimizda bulunan Horiba

Jobin Yvon marka FloroMax-4 spektrofotometre cihazi (Resim 3.4) ile 6l¢iilmiistiir.

Fluoromax-4

Resim 3.4. Fotoliiminesans spektroflorometresi.

Liiminesans bozunma analizleri FLS 1000 (Edingburgh Instruments, UK) model

spektrometre cihaz1 kullanilarak yapilmistir.

35



3.2. Yontem

3.2.1. Malzemelerin Sentezi

Cam malzemeler eritme-tavlama, sol-jel ve kimyasal buhar biriktirme yontemleri
olmak tiizere farkli teknikler kullanilarak sentezlenebilir. Eritme-tavlama yontemi, camlarin
hazirlanmasi i¢in bulunan ilk tekniktir. Bu yontemde inorganik hammaddeler, bilesimlerine
gore dogru bir sekilde tartilir. Daha sonra bu hammaddeler havanda tokmak veya bilyali
degirmen ile cam kompozisyonuna bagli olarak ¢6ziicii ortamda belirli bir slire 0giitiilerek
karistirilir. 1yi karistirilmis ve kurutulmus bilesenler, cam kompozisyonuna bagl olarak
seramik, allimina veya platin krozeye konulduktan sonra eritme i¢in programlanabilir sicaklik
kontrollii bir fira yerlestirilir. Firinda belirli bir siire duran homojen bilesenler eriyik hale
gelir ve farkli bir firindaki grafit ya da paslanmaz c¢elik kaliba dokiilerek cam formu
olusturulur. Olusturulan camlar, sekillendirme ve sonraki sogutma sirasinda ani sicaklik
degisimi nedeniyle termal strese maruz kalmamasi i¢in cam gecis sicaklifindan nispeten
diisiik olan bir sicaklikta belirli bir siire tavlanir ve daha sonra firin igerisinde oda sicakligina
ulasana kadar sogumaya birakilir (Yadav ve Singh 2015a; Yadav ve Gautam, 2015b). Sol-jel
yonteminde, ham maddelerin kolloidal bir ¢o6zeltisi (sol) jelatinli bir maddeye (jel)
dondiistiirtiliir. Bu yontemde eritme ve tavlama gerekliligi yoktur. Cesitli organik bilesiklerden
olusan ince taneli jel yiginlari belirli bir sicaklikta tavlanir ve ardindan tavlanmis jel, tavlama
sicakligindan daha yiiksek bir sicaklikta sinterlenir. Bu islem sirasinda hidroliz ve yogusma
reaksiyonlart olmak iizere iki reaksiyon gerceklesir (Yadav ve Gautam, 2014). Sol-jel, uygun
maliyetli ve diisiik sicakliklarda gerceklestirilebiliyor olmasina ragmen ¢ok basamakli ve
zaman alic1 oldugu i¢in cam malzemelerin sentezinde daha az tercih edilen bir sentez
yontemidir. 1940’larin basinda gelistirilen kimyasal buhar biriktirme yontemi y1gin camlarin
hazirlanmasi i¢in kullanilmaktadir (Yadav ve Gautam, 2014). Cam malzemenin olusumunu,
ilk metal halid buharinin termal olarak aktive edilmis homojen oksidasyonu veya hidrolizi
takip eder. Oksidasyon veya hidroliz reaksiyonu, bir oksi-hidrojen alevi veya oksijen
plazmasi ile aktive edilir. Bu yontemde, baslangi¢ bilesenleri oda sicakliginda sividir ve alkali
halojeniirler, alkali toprak, ge¢is metalleri veya NT elementleri ile karsilastirildiginda
kaynama sicakliklar1 ¢ok diisiiktiir. Hammaddelerin saflastirilmasi, erime noktalarinin altinda
tekrar damitma yapilarak saglanir. Bu yontem, ultra yiliksek saflikta camlarin hazirlanmasi

icin avantajhidir (Yadav ve Gautam, 2014). Bu ii¢ farkli yontem arasinda eritme-tavlama, tek
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kristal veya ¢ok kristalli seramiklere kiyasla biiylik boyutlu malzemelerin elde edilmesi i¢in
kullanilan avantajli bir ydntem olmasinin yaninda ¢ok iyi bir kompozisyon esnekligi sagladigi

icin de amorf malzeme calisanlar1 tarafindan tercih edilmektedir.

Bu tez c¢aligmasi kapsaminda, camlar 4 farkli grupta eritme-tavlama yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. Camlarin isimlendirmeleri kompozisyonda yer alan B20s i¢in B,
Al203 i¢in A, Na20 i¢in N, Dy20s3 i¢in Dy ve Ag20 icin Ag kullanilarak BANxDy-yAg ve
BANO.5Dy1.0Ag-ts seklinde yapilmistir. Sentezlenen cam kompozisyonlart ve
isimlendirmeleri Cizelge 3.1°’de verilmistir. Cizelge 3.1°de yer alan 1. Grup taban cami
belirlemek (BANxDy, x=0.1, 0.5 %mol), 2. Grup belirlenen taban cama farkli katki
oranlarinda Ag20 katkist yapmak, Ag NP’ler olusturmak ve en iyi katki oranini elde etmek
(BANO.5Dy-yAg, y=0.5, 1, 2 ve 5 % agirlik), 3. Grup elde edilen en iyi Ag20 katki grubu
camina belirlenen bir 1s1l islem sicakliginda farkli siirelerde 1s1l islem yaparak Ag NP’lerin
boyutlarin1 biiytitmek (BANO0.5Dy1.0Ag-ts, t=2, 6 ve 10 saat) ve son olarak 4. Grup en iyi
Ag20 katkisina sahip cam matrisi lizerine Dy203 konsantrasyon etkisini (BAN1.0Ag-xDy,
x=0, 0.1, 0.5, 0.75 ve 1 % mol) belirlemek i¢in hazirlanmistir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen cam kompozisyonlar1 ve isimlendirmeleri.

Cam ismi B20s NaO AlOs Dy:03 Ag:0 Isil islem siiresi (saat)

1. Grup

(75-X)B203-15Na20-10Al203-xDy203 (x=0.1 ve 0.5 % mol)

BANO.1Dy 74.9 15 10 0.1 0 -
BANO0.5Dy 74.5 15 10 0.5 0 -

2.Grup

74.5B203-15Na20-10A1203-0.5Dy203-yAg20 (y=0.5, 1, 2 ve 5 % agirhk)

BANO0.5Dy0.5Ag 74.5 15 10 0.5 0.5 -
BANO0.5Dy1.0Ag 74.5 15 10 0.5 1.0 -
BANO0.5Dy2.0Ag 74.5 15 10 0.5 2.0 -
BANO0.5Dy5.0Ag 74.5 15 10 0.5 5.0 -

3. Grup

74.5B203-15Na20-10A1203-0.5Dy203-1.0Ag20-ts (t=2, 6 ve 10 saat)

BANO0.5Dy1.0Ag-2s 745 15 10 0.5 1.0 2s
BANO0.5Dy1.0Ag-6s  74.5 15 10 0.5 1.0 6s
BANO0.5Dy1.0Ag-10s 745 15 10 0.5 1.0 10s

4. Grup

(75-x)B203-15Na20-10Al203-xDy203-1.0Ag20 (x=0, 0.1, 0.5, 0.75 ve 1 % mol)

BANL1.0Ag 75 15 10 0 1.0 -
BANS.0Ag 75 15 10 0 5.0 -

BAN1.0Ag 0.1Dy 74.9 15 10 0.1 1.0 -
BAN1.0Ag 0.5Dy 74.5 15 10 05 1.0 -
BAN1.0Ag 0.75Dy 7425 15 10 0.75 1.0 -
BAN1.0Dy1.0Ag 74 15 10 1.0 1.0 -
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Cam malzemelerin hazirlanmasi asamasinda, oncelikli olarak yiiksek safliklara sahip
oksit tozlar belirlenen stokiyometrik oranlarda toplamda yaklasik 12 g olarak hassas terazide
tartilmis ve agat havan icerisinde homojen bir karisim elde edilene kadar ogiitiilerek
karistirilmistir. Daha sonra aliimina kroze igerisinde malzemenin eriyebilecegi yiiksek bir
sicaklik olan 1300°C’ye ayarlanan yliksek sicaklik firinina koyulmus ve 1 saat bu sicaklikta
tutularak eriyik hale gelmesi saglanmistir. Eriyik, yiiksek sicaklik firinindan alinarak daha
onceden 425°C’ye kadar 1sitilmis paslanmaz celik kalip iizerine dokiilmiistiir. Dokiim
isleminden sonra olusabilecek termal stresi 6nlemek amaciyla 425°C’de 5 saat kiil firinda
tavlama islemi yapilmistir. Son olarak tavlama islemi siiresinin ardindan firin kapatilmis ve
sentezlenen cam oda sicakligina kadar firin igerisinde sogumaya birakilmistir. Isil islem
stiresinin etkisinin aragtirildigi cam grubu hari¢ tiim camlar ayn1 eritme-tavlama sicaklik ve
stireleri kullanilarak elde edilmistir. 3. Grup camlarin sentezinde diger cam gruplarindan
farkli olarak tavlama isleminin ardindan belirlenen bir sicaklikta ve farkl siirelerde 1s1l islem
uygulanmistir. Ag2O katki grubunun en iyi analiz sonuglarmmi veren BANO0.5Dyl.0Ag
caminin termal analizden elde edilen cam geg¢is sicakliginin (Tg=460°C) yaklasik olarak 40°C
istlinde bir sicaklikta (Ti=500°C) ve farkli siirelerde (t=2, 6 ve 10 saat) 1s1l isleme tabi
tutularak 3. Grup camlar1 sentezlenmistir. Yapilan bu 1s1l islem ile cam matris iginde Ag

NP’lerinin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiitiilmesi saglanmistir.

Sentezlenen camlarin optik ve liiminesans 6zelliklerinin arastirilmasina ge¢meden
once zimparalama ve parlatma islemleri gerceklestirilmistir. Islemler sonucunda kalinlig1 1,5-

2,2 mm arasinda degisen parlak yiizeylere sahip cam malzemeler elde edilmistir.
3.2.2. Fiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Dy203 ve Ag20 katkili sodyum aliimina borat camlarimin fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in dncelikle yogunluk 6l¢iimleri yapilmistir. Camlarin yogunlugu, Archimedes

prensibine gore,

My
p=prt | (ps — pr) €Yy

Mh_Msl

denklemi kullanilarak ol¢iilmiistiir. Burada, M), ve M, camin sirasiyla havadaki ve sudaki
kiitlesini, p, ve ps ise sirasiyla havanin (~0.001g/cm®) ve suyun yogunlugunu ifade

etmektedir. Yogunluk 6l¢me islemleri her 6rnek icin 10’ar defa tekrarlanip, elde edilen
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sonuglarin ortalamasi yogunluk Ol¢iimiiniin sonucu olarak alimmigstir. Yapilan yogunluk

Olclimlerine ait standart sapma degerleri de (s);

_ Z('xl B xort)z
s = /—n —71 (2)

bagintisi ile hesaplanmigtir. Bagintidaki, x; i’nci dlglimdeki degeri temsil ederken,

Xor¢ Olglimlerin aritmetik ortalamasini, n ise dl¢lim sayisini ifade etmektedir.

M ortalama molekiiler agirlik ve Na, Avagadro sayisi olmak iizere, molar hacim (Vm),
paketleme yogunlugu (PD) ve cam malzemede bir santimetre kiipte bulunan iyon/atom
sayisinin orani olarak tanmimlanan NT iyon konsantrasyonu (Npy) ve giimiis atom

konsantrasyonu (Nag);

Vi = = 3)

M
Ny

PD = — 4
. (4)
Nypx

N=—p Q)

bagintilarindan elde edilmistir (Luo vd., 2014; Saad vd., 2017). Burada, x NT
iyonlarinin % molii ve glimiis atomlarinin % agirlik degerlerini, Npy ve Nag ise sirasiyla NT

Iyon ve giimiis atom konsantrasyonunu gostermektedir.

Polaronlar, fazla elektronlarin veya bosluklarin iyonik titresimlerle birlesmesinden
dolay1 polarize olabilen malzemelerde kolayca olusan pargacik benzeri yapilardir. Bunlar,
orgilinlin bozulmasiyla bir atom i¢inde bir yerden digerine hareket eden kendi kendine
tuzaklanan elektronlardir. Kat1 bir malzemede elektronlar ve atomlar arasindaki etkilesimleri
anlamak i¢in kullanilirlar. Kendilerini bir¢ok farkli sekilde gosteren polaronlar malzeme
ozellikleri ve islevleri lizerinde etkiye sahiptirler (Gautam, 2021). Polaron yarigapi (1p),
asagidaki denklemden hesaplanmustir.

1
r, = %(%) 3 (6)

Iyonlar aras1 mesafe, katyon ve anyon arasindaki ¢ekim derecesinin bir dl¢iisiidiir ve
iyonik yaricap kullanilarak hesaplanir. Iyonik yarigap, cekirdegin merkezinden elektronu

iceren son kabuga olan mesafe olarak tanimlanir. Iyonlar arasi mesafe ve polaron yarigapi,
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iyon konsantrasyonuna baghdir. Iyon konsantrasyonundaki (N) bir artis hem polaron
yarigapint hem de iyonlar aras1 mesafeyi azaltir (Gautam, 2021). NT iyonlari (Rpy-py), giimiis
atomlar1 (Rag-ag) ve NT iyonu-giimiis atomlar1 arasindaki (Rpy-ag) kritik uzakliklar asagida
verilen denklemden elde edilmistir (Saad vd., 2017).

M 4
)/3 (7)

R. =

3.2.3. Yapisal Analizler
3.2.3.1. X-151m Toz Kirinimi

Alman Fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan 1895 yilinda kesfedilen X-1sinlari,
0.1-100A arasinda dalgaboylarina sahip olan yiiksek enerjili elektromanyetik dalgalardir. X-
1511 toz kirinimi teknigi kullanilarak cam, cam-seramik, seramik, polimer gibi pek ¢ok kati
malzemenin kirmim pikleri, kristal boyutlari, kristal ya da amorf yap1 gibi bir¢ok yapisal
ozellikleri belirlenebilmektedir. Bu teknik i¢in malzemeler toz haline getirilir. Monokromatik
X-151m1 toz Ornek iizerine gonderildiginde farkli acilarda ve siddetlerde sagilma meydana
getirir. Kirmim piklerinin konumlar1 ve Bragg yasasi (2dsinf = nAd) kullanilarak
kristalografik diizlemlerin aralig1 belirlenir. Bragg yasasi saglandiginda gelen X-1s1n1 ile
ornegin etkilesmesi sonucu yapict girisim olusur. Kirinima ugrayan X-isinlariin siddeti
dedektor yardimiyla kaydedilir. 20 araliginda taramayla orgiliniin olas1 tiim kirinim
dogrultular1 malzemenin rastgele yonelimlerine bagli olarak bulunabilir. Olusan girisim
deseninde herhangi bir kirmim pikinin gozlemlenmemesi, tek genis bandin yer almasi

sentezlenen cam malzemenin amorf yapida oldugunu gosterir (Will, 2006).

Cam malzemeler elde edilirken tavlama sicakligi, 1s1l islem sicakligi ve zamani ¢ok
onemlidir. Bu parametrelerin farkli degerleri cam, cam-seramik, seramik gibi farkli yapilara
karsilik gelebilmektedir. Sentez sonrasi saydam olarak elde edilen Orneklerin amorf

yapilariin dogrulanmasi amaciyla XRD analizleri yapilmstir.
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3.2.3.2. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Temelde optik mikroskoplar ile ayni olan elektron mikroskoplarinin sahip oldugu en
bliyiik fark, uyarim kaynagi olarak elektron kullanmalaridir. Elektron mikroskoplar1 taramali
elektron mikroskobu (scanning electron microscopy (SEM)) ve gecirimli elektron
mikroskobu (transmission electron microscopy (TEM)) olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir.
SEM ornekten yansiyan elektronlar1 toplayarak goriintii elde ederken TEM o6rnek i¢inden
gegirilen elektronlari toplayarak goriintii elde eder. TEM, goriintiileme ve kirmim tekniklerini
birlikte kullanarak inorganik ve organik malzemelerin mikro/nano ve kristal yapisini
belirleyen ¢ok 6zel bir malzeme karakterizasyon sistemidir. Bir bagka deyisle, nanometre
mertebesinde ¢ok kiiciik ve ince alanlardan, milyon kati biiyiitmelerde malzemenin
kristalografik ve morfolojik bilgilerine ayn1 anda ulasilmasina olanak saglayan bir tekniktir.
Ozellikle biyolojik, polimer ve nano yapili malzemelerin yiiksek ¢oziiniirliik ya da yiiksek
kontrast modunda goriintiilenmesine olanak saglar. TEM’in temel calisma prensibi,
incelenecek olan numuneye yiiksek enerjili bir elektron demetinin odaklanmasi ve gegen
elektronlarin tespit edilerek goriintiisiiniin alinmasina dayanir. Numunenin metalik kiimeler
veya NP gibi yiiksek elektron yogunluguna sahip alanlari, elektronlar1 daha az bir dereceye
kadar iletir ve bu nedenle TEM goriintiisiinde koyu noktalar olarak goriiniir. Bu durum NP
varligimin, seklinin ve boyutunun biiyiik bir dogrulukla tahmin edilmesini saglar (Jiménez

Lugo, 2009; Olumoroti, 2013).

Nanoteknoloji alanmnin gelismesiyle birlikte TEM analiz yontemleri de Onem
kazanmaya baslamistir. Cam malzemeler i¢indeki NP varliginin arastirilmasinda TEM analizi

siklikla kullanilmaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen sodyum aliimina borat cam sistemlerindeki

Ag NP’lerin varliginin ve boyutlarinin belirlenmesi icin TEM analizleri yapilmistir.

3.2.3.3. Raman Spektroskopisi

Bir titresim spektroskopisi olarak bilinen Raman spektroskopisi yapisal analiz i¢in
giiclii bir aractir ve 1928 yilinda Sir C. V. Raman ve Kirishnan tarafindan gelistirilmistir

(Diem, 1993). Malzemedeki molekiillerin siddetli bir monokromatik 1sin demeti ile
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etkilesmesi sirasinda 151k sogurmasi olayr meydana gelmiyorsa 1sik sagilmasi olay1
gerceklesir ve Raman olayi, 151k sagilimi siirecine dayanir. Sagilan 151k Rayleigh ve Raman
sacilmas1 olmak {izere iki tipte meydana gelir. Rayleigh sacilmasi elastik bir sagilmadir ve
gelen 15181in dalgaboyu ile sagilan 15181in dalgaboyu aynidir. Raman ise elastik olmayan
sagilma olarak bilinir ve sagilan 15181n dalgaboyu gelen 1s181n dalgaboyundan daha biiyiiktiir.
Rayleigh sacilmasinda Raman sac¢ilmasina gore daha siddetli sagilmis 151k olugsmasina ragmen
tek bir pik verir ve titresim gegisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sac¢ilmasinin diger sa¢ilma
tirlerinden farki, sagilan 1sinin bir bolimiiniin frekans degisimlerine ugramasidir. Bu
degisimler, molekiillerdeki titresim enerji gegisleriyle meydana gelir. Raman spektroskopisi
yonteminde molekiil ile etkilesen 15181n dalgaboyuna gore sagilan 15181n dalgaboyunda olusan
farklar olgiiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Raman spektroskopisi yontemi
ile kati, sivi ve gaz Ornekler incelenebilir. Kati maddeler i¢in Raman etkisi fotonlar ve
fononlar arasindaki etkilesimden kaynaklanir. Kat1 maddelerde, atomlar/molekiiller/iyonlar
sik1 bi¢imde birbirlerine bagli olduklarindan bunlardan bir tanesi belirli bir frekansta
salinmaya baslarsa, digerleri de ayni frekansta salimim gostereceklerdir. Bu durum tiim
malzemenin igine yayilir ve toplu bir salinim olusur. Toplu salinim, malzemeyi olusturan
elementler arasindaki etkilesimin tipine bagli oldugundan dolay1 toplanan sinyal,
atomlarin/molekiillerin/iyonlarin karsilikli etkilesimlerinin tiirliniin belirlenmesini saglar.
Raman spektroskopisi mordtesi (ultraviyole), goriiniir, yakin goriiniir, kizilotesi ve yakin
kiz1l6tesi bolgelerinde meydana gelen etkilesimler hakkinda bilgi verir. Endiistri, gida, temel
bilimler, yer bilimleri, uzay arastirmalar1 ve malzeme bilimi gibi pek ¢ok alanda Raman
spektroskopisinin kullanimi giin gectikce yayginlagsmaktadir. Ozellikle cam malzemelerin
yapisinin, ortaminin ve dinamiginin belirlenmesi i¢in Raman spektroskopisi kullanimi

siklikla tercih edilmektedir (Yadav ve Singh, 2015a).

Bu tez calismasit kapsaminda sentezlenen malzemelerin yapisindaki titresim

modlarinin varliginin ve tiiriiniin belirlenmesi i¢in Raman analizleri yapilmistir.

3.2.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizleri

Termal analiz yontemleri kimya, gida, endiistri ve malzeme bilimi gibi pek ¢ok alanda
yer alan polimerlerin, alagimlarin, yiyeceklerin, camlarin, Kristallerin sicaklik parametreleri

ile olan iliskilerini belirlemek ve kalite kontrol siireclerini gergeklestirmek i¢in tercih edilen
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bir tekniktir. Ozellikle amorf malzemelerin kristallenmeye kars1 gosterdikleri dirence baglh
olarak degisen termal kararliliklarinin incelenmesinde siklikla kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemler arasinda yer alan DSC’de, analizi yapilacak olan malzeme ile referans malzeme
arasindaki sicaklik farki zamanin bir fonksiyonu olarak ¢izilerek bir egri elde edilir. DSC
termogramlari, ekzotermik ve endotermik olmak iizere iki tiir gecgisten olusur. Faz
doniislimiine maruz kalan bir malzeme 1s1y1 soguracak ya da yayacaktir. Termal analiz
spektrumunda 1sinin soguruldugu durumda endotermik pikler, 1sinin yayildigir durumda ise
ekzotermik pikler ortaya ¢ikar. Ekzotermik gecis cam malzemede olusan kristallenmeyi, 1s1
kapasitesini (sogutma) gosterirken, endotermik gegis ise cam gegisini, erimeyi, buharlasmay1
ve 1s1 kapasitesini (1sitma) gosterir (Manjeet vd., 2022). Ayrica cam matrisinin termal
kararlilik bolgesi de bu egrideki doniisiimlerden belirlenebilir. Kristallenme sicakligina (Tc)
ve cam gecis sicakligina (Tg) bagli olan bu deger AT =Tc-Tg bagintisindan hesaplanabilir. AT
degerinin 100°den biiyiik olmas1 camin termal olarak kararli oldugunun bir gostergesidir ve
hazirlanan camlarin 6zellikle lazer ve diger optoelektronik uygulamalar agisindan uygun
oldugu sonucuna varilir (Anu vd., 2022; Manjeet vd., 2022). Camlarin sentezlenmesinde
meydana gelebilecek endotermik ve ekzotermik termal degisimlerin aragtirilmasi énemli bir
konudur. Cam geg¢is sicakligi ve camin termal kararlilik bolgesinin genisligi cam malzemenin

kullanim alanlarinin belirlenmesinde ¢ok onemli bir yere sahiptir.

Bu tez calismas1 kapsaminda sentezlenen BAN0.5Dy1.0Ag 6rneginin termal analizi
yapilmigtir. Malzemenin cam gegis (Tg), kristallenme (Tc) ve erime sicakliklar: (Tm) elde
edilmistir. Ayrica, termal analiz yonteminden yararlanilarak camlarin sentezinde kullanilan

tavlama ve 1s1l islem sicaklik degerleri belirlenmistir.

3.2.5. Optik ve Liiminesans Analizleri

3.2.5.1. Mordotesi-Goriiniir-Yakin Kizilotesi (UV-Vis-NIR) Bolge Spektroskopisi

Elektromanyetik dalganin madde ile etkilesmesi spektroskopik ¢aligmalarin temelini
olusturur. Bu etkilesme, bir elektromanyetik dalganin madde tarafindan sogurulmasi,
sacilmasi, yansimasi veya yayimlanmasi olarak tanimlanir. Elektronik gegisler i¢in gerekli
1s181n dalgaboyu elektromanyetik spektrumun mordtesi-goriiniir-yakin kizilotesi bolgesinde

yer aliyorsa bu bolgedeki elektronik sogurma spektrumuna mordtesi-goriiniir-yakin kizilotesi
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(UV-Vis-NIR) spektroskopisi adi verilir. UV-Vis-NIR Spektrofotometresinin ¢alisma araligi
yaklasik olarak 200—-3300 nm’dir. Isik kaynagi olarak UV bolge i¢in (200-400 nm) déteryum
lamba, goriiniir bolge (400-800 nm) ve yakin kizilétesi bolge igin (800-3300 nm) tungsten

lamba kullanilmaktadir.

UV-Vis-NIR spektroskopisi yontemi ile bir malzemenin gegirgenlik ve sogurma
spektrumlar1 elde edilebilir. Gegirgenlik spektrumundan yararlanilarak bir malzemenin %
gecirgenlik degeri ve diisiik dalgaboylarindaki gecirgenligini sinirlayan ve elektronik
gecislerden kaynaklanan kesme kenari dalgaboyu (Akesme) degerleri belirlenebilirken sogurma
katsayis1 ve optik band araligi enerjisi (Eg) gibi diger optik parametreler sogurma
spektrumundan yararlanilarak hesaplanabilir. Sogurma katsayis1 a(hv) bircok malzemede
Tauc bolgesi, Urbach bolgesi ve sogurma kuyrugu olarak ii¢c bolgeye sahiptir (Tauc, 1974).
Birinci bolge, uyarilmis durumdaki oksijen iyonuna ait elektronun bandlar aras1 gegisi ile

iliskili olan Tauc bolgesidir ve buradan optik band araligi enerjisi (Eg) hesaplanabilir.

Amorf malzemelerdeki sogurma katsayis1 Mott-Davis bagintisi ile verilmistir (Mott

ve Davis, 1979).
r
oy B(hvh; Eg) ®)

Burada hv foton enerjisi, o sogurma katsayisidir ve sogurmanin (A) malzemenin
kalinligina (d) oranindan hesaplanir. B band kuyruk parametresi, r band gecislerinin
mekanizmasina bagli olarak =2, 3, 1/2, 1/3 degerlerini alabilen bir sabittir ve bunlar sirasiyla
dolayli izinli, dolayli yasakli, dogrudan izinli ve dogrudan yasakli gecislere karsilik
gelmektedir. Eq, degerlik band ile iletim band1 arasindaki optik enerji farkini ifade eder ve
optik band aralig1 enerjisi olarak adlandirilir. Eg, 6zellikle fotonik uygulamalar i¢in elektronik
band yapist ve optik gegislerinin arastirilmasinda énemli bilgiler saglar (Kashif ve Ratep,
2022). Amorf malzemelerde dogrudan (r=1/2) ve dolayli (r=2) izinli gegisler meydana gelir
(Ahlawat vd., 2013). Eq degerleri Tauc ¢izimi olarak bilinen (ohv)*"nin hv’ye gore cizilmesi,
daha sonra lineer bolgenin ekstrapole edilmesi ve (ahv)=0 noktasinin bulunmas ile

belirlenir.

Ikinci bodlge cam malzemenin diizensiz yapisindan ve rastgeleliginden dolay:
eksponansiyel bir bolge olan Urbach bolgesi olarak adlandirilir. Bu bolgede Urbach kuyrugu

vardir ve sogurma katsayist;
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hv
a=aq, exp(ﬁ €))

bagintisi ile verilebilir. Burada ao sabittir, AE ise Urbach enerjisidir. Urbach enerjisi In(a)’ya
karsilik hv egrisinin lineer bolgesinin egiminden elde edilir. Amorf malzemelerde uzun
menzilli diizenli kristal 6rgiiler bulunmadigi i¢in diizensizligin derecesi Urbach enerjisi ile

belirlenebilir.

Son olarak, safsizliklardan ve kusurlardan kaynaklanan UV bolgesindeki zayif

sogurma kuyrugu ticilincii bolge olarak adlandirilir.

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen malzemelere ait sogurma ve gegirgenlik
spektrumlari, kesme kenar1 dalgaboyu, sogurma katsayist ve optik band aralii enerji

degerleri UV-Vis-NIR spektrofotometresi kullanilarak belirlenmistir.

3.2.5.2. Fotoliiminesans Spektroskopisi

Liimen, Latince kokenli bir kelime olup 151k anlamina gelmektedir. Liiminesans ise
malzemelerin farkl tiirlerdeki enerjiyi sogurduktan sonra daha uzun dalgaboylu bir 151k olarak
yeniden yayinlamasi olayidir ve bu tarz 151k yayinlayan malzemeler fosfor olarak adlandirilir.
Liiminesans, farkli uyarma kaynaklarma gore fotoliiminesans, katoliiminesans,
termoliiminesans, radyoliiminesans, kemiliiminesans, triboliiminesans, optik uyarmali
liiminesans, biyoliiminesans gibi bir¢ok tiire ayrilmaktadir (Gokge vd., 2016). Bunlar arasinda
yer alan fotoliiminesans (PL), optik uyarma altinda malzemeden 151k yayinlanmasi olayidir
ve liiminesans olayinin foton uyarmali ¢esidi olarak bilinir. Bir malzemenin {izerine yeterli
enerjiye sahip 151k diistiigli zaman taban durumdaki bir atomun elektronlari, bir fotonu
sogurarak uyarabilir ve daha yliksek enerji seviyelerine gegebilir. Elektronlar uyarilmis
durumda uzun siire kalamadiklar1 igin bir dizi elektronik gecis meydana getirerek uyarildiklar
taban duruma donme egilimi gosterirler. Elektron taban duruma dondiigiinde, taban ve
uyarilmis durum enerjilerinin farkina tam olarak esit olan 151k bi¢iminde enerji yayar (Vij,
1998). Isimali ge¢is durumunda yayinlanan bu 151k PL sinyali olarak adlandirilir. Bu sinyalin
siddeti 1s1mali (radyatif) ve 1s1masiz (radyatif olmayan) gecislerin oranlariin bir 6l¢iisiidiir.
Malzemenin liiminesans yaymlanmasi uyarim kesildikten sonra nanosaniye ya da saat
mertebesinde devam edebilir. Liiminesansin ne kadar siire devam ettigine bagl olarak, bu
durum floresans veya fosforesans olarak adlandirilir (Ma, 2011). Floresans, atom ya da

molekiiller tarafindan sogurulan enerjinin birinci uyarilmis singlet (tekli) durumdan taban
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singlet duruma gecisi esnasinda yayilan 1s1k olarak adlandirilirken fosforesans uyarilmis bir

triplet (liglit) durumdan taban singlet duruma gegisi sirasinda yayilan 1siktir (Sekil 3.1).

Floresans olayinda uyarilma iglemi siiresi kadar yaymlanma devam eder ve ¢ok kisa
bir zaman aralifinda gerceklesir. Fosforesans olayinda ise uyarilma igslemi sonlandirildiktan
sonra yaymlanma isleminin sona ermesi daha uzun zaman alir. Bu olaym daha uzun
stirmesinin sebebi uyarilmis ve taban durumlar arasinda, bu seviyeden daha diisiik seviyelere
gecisin yasakli oldugu, yar1 kararli seviye veya elektron tuzagi olarak adlandirilan bir ara

seviyenin olmasidir (Andres ve Chauvin, 2012; Valeur ve Berberan-Santos, 2011).

Sogurma
A

S2 \\ I¢

\ Doniisiim

\&

T E

N AAY Sistemler Arasi Gecis
S1 i =)

Titresimli — T,

Relaksasyon

Enerji
Seviyesi

Floresans Triplet durum

Fosforesans

So

—>

Uyarma Yaymlanma

Sekil 3.1. Floresans ve fosforesans olay1.

Optik bir malzeme 1518a maruz kaldiginda bunun bir kismu1 konak, katki iyonlar1 ya da
safsizliklar tarafindan sogurulur. Sogurulmanin biiyiik bir kismi1 1s1masiz gecisler olarak ifade
edilen titresim enerjisi ve 1s1 olarak ortaya ¢ikarken kii¢iik bir kismi ise 1s1mali gecisler olarak
farkl1 bir dalgaboyunda yayinlanir. PL cihazinda 1s1k kaynagi olarak Ksenon lamba, dedektor
sistemi olarak da fotogogaltici tiip ya da yiik baglasimli cihaz (Charge Coupled Device, CCD)
kameralar kullanilir ve 15181n malzemeye iletimi lensler/aynalar ya da fiber optikler sayesinde
gerceklestirilir (Sekil 3.2). Genellikle PL deneyinde monokromator ile belirli bir uyarma
dalgaboyu secilerek malzemenin lizerine diisiiriiliir. Malzemeden yayinlanan 151k lens yardimi
ile toplanip ikinci bir monokromator tarafindan dagitilir ve fotodedektor tarafindan algilanir.
Ikinci monokromator genellikle sagilan 15181n monokromatdre ulasmasini engellemek igin

gelen 1518a gore 90° agiyla konumlandirilir.
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Sekil 3.2. PL spektrofotometresinin ¢alisma prensibi.

PL spektrofotometresinden uyarma ve yaymlanma olmak iizere iki temel spektrum
elde edilir. Uyarma spektrumu, uyarma dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak belirli bir
yayinlanma dalgaboyundaki PL’in bir Olgiisiidiir. Yayinlanma spektrumu ise, belirli bir
dalgaboyunda uyarilan malzemede meydana gelen yaymlanmalarin, yayinlanma
monokromatoriiyle taranmasi ile elde edilen dalgaboylarindan olusur. Spektrum PL 15181nin
siddetine karsilik yayinlanan 1s18in dalgaboyu cinsinden verilir (Olumoroti, 2013). PL
spektroskopisi malzemelerin elektronik yapisinin arastirabilecegi, yaymlanma bdolgelerinin
yapis1 ve konsantrasyonu hakkinda 6nemli bilgilerin edinilebilecegi ¢ok kullanigh bir analiz

yontemidir.

Glinimiizde PL, cam, cam-seramik, seramik, kristal, fosfor gibi yayinlayici
malzemeler hakkinda c¢ok kapsamli bilgiler verdigi i¢in Ozellikle malzeme
karakterizasyonunun aragtirildigi caligmalarda siklikla kullanilmaktadir. PL  teknigi
kullanilarak arastirilabilecek birgok malzeme grubu vardir (Zhang vd., 2023; Vinnichenko
vd., 2022; Takebuchi vd., 2022; Wang vd., 2023; Feng vd., 2022; Duan vd., 2021). Bu
malzemeler arasinda yer alan NT iyonu katkili camlar optik iletisim, lazer, wLED gibi katihal
aydinlatma, optoelektronik cihazlar ve sintilatorler gibi uygulama alanlarindaki potansiyel
kullanimlarindan dolay1 PL teknigi kullanilarak incelenebilen 6nemli bir siniftir (Deepali ve
Jayasimhadri, 2022; Gokge vd., 2019a; Khan vd., 2022; Gokge ve Kogyigit, 2018b; Ennouri
vd., 2021; Gokee vd., 2017; Pawlik vd., 2021). Diger taraftan son zamanlarda NT iyonu ve
metalik NP katkili cam sistemlerinin liiminesans o&zelliklerinin arastirilmasi ile ilgili

calismalar da hiz kazanmaya basglamistir (Vijayakumar vd., 2018; Ennouri vd., 2021a;
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Keshavamurthy vd., 2021a; 2021b; Sheoran vd., 2021). NT iyonu katkili camlarin PL
spektrumlarindan elde edilen dalgaboylarina karsilik gelen elektronik gegisler belirlenirken

malzemenin liiminesans siddeti ve verimi hakkinda da 6nemli bilgiler elde edilebilir.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda elektronik gecisler, yaymlanma ve uyarma dalgaboylari,
optimum giimiis ve disprosyum katki oranlar1 ve optimum 1s1l islem siiresi PL analizlerinden

belirlenmistir.

3.2.5.3. Liiminesans Bozunma Zamani

Malzemenin belirli bir uyarma dalgaboyu altinda PL siddetinin zamana gore
degisiminin ol¢iildiigii teknik zaman ¢oziimlemeli PL spektroskopisi olarak adlandirilir.
Malzemenin PL siddetinin bozunma zamaninin (yagam siiresi) belirlemesi olarak da ifade
edilir. Bu Ol¢limlerde kullanilan uyarma ve yaymlanma dalgaboylar1 sirasiyla PL
spektroskopisindeki yayinlanma ve uyarma Ol¢iimlerinden elde edilen dalgaboylaridir.
Dedektore gelen foton sayimi ¢ok kisa zaman araliklarinda kaydedilir ve boylece belirli bir
dalgaboyuna karsilik liiminesans siddetinin bozunma egrisi ¢izilebilir. Elde edilen bu egri,

asagida verilen iistel fonksiyona fit edilir (Pawlik vd., 2021).

I(t) = Ae i (10)

Burada, I(t) belirli bir t zamaninda yayinlanma siddetini, 7; ve A4;, i=1, 2, 3 olmak
lizere, sirastyla liiminesans bozunma degerlerini ve bozunma sabitlerini ifade eder.
Liiminesans bozunma zamani asagidaki denklem kullanilarak elde edilir (Pawlik vd., 2021).

= Jti(t)at _ Ay (11)? + Ay(12)% + A3(13)?
[1(t)dt ATy + AyTy + AgTy

(11)

Liiminesans bozunma zamani analizleri malzemede meydana gelen enerji transferi,
konsantrasyon baskilanmasi gibi liminesans olaylar1 hakkinda énemli bilgiler verir (Gokge

vd., 2017).

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda mikrosaniye flag lamba uyarma kaynagi kullanilarak

liiminesans bozunma zamani analizleri gergeklestirilmistir.
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3.2.5.4. Renk Koordinatlar: ve iliskili Renk Sicakhig1

Insan goziiniin algiladig1 dalgaboylarinda meydana gelen yayinlanmalarin rengini
belirlemek i¢in Uluslararast Aydinlatma Komisyonu’nun (Commission Internationale de
I’Eclairage, CIE 1931) kromatiklik renk koordinatlarinin bulunmasi gerekir (Jenkins vd.,
2001). Parlakliktan bagimsiz olarak renk kalitesinin nesnel bir 6zelligi olan kromatiklik, renk
tonu ve doygunluk olmak iizere iki bagimsiz parametreden olusur. Renk tonu ve doygunlugun
bir araya getirilmesiyle bir televizyon goriintiisiindeki belirli bir renk ile esit parlakliga sahip
standart bir renk arasindaki kolorimetrik farki ifade eden krominans olusur. Krom olarak da
adlandirilan krominans belirli dalgaboylarina sahip kirmizi, yesil ve mavi olmak iizere ii¢ ana
renge sahiptir (Smith, 2009). Kromatiklik, iki boyutlu bir ¢izimde renk tonu ve doygunlugun
ilgili renkler ile olusturulan iiggen seklini temsil eder ve CIE kromatiklik renk diyagrami
olarak adlandirilir. Sekil 3.3’de gosterilen CIE kromatiklik renk diyagrami malzemenin renk
koordinatlarinin ve bu koordinatlarla iliskili olan renk sicaklik degerlerinin arastirilmasi i¢in

kullanilan etkili bir yontemdir.

Sekil 3.3. CIE kromatiklik renk diyagrama.

Genis band 151k kaynaklarini karakterize etmek i¢in renk sicakligi ve birim alan basina

151k akist miktar1 olan aydinlik (illuminance) kullanilir. Bu, beyaza yakin bir 151k kaynaginin
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spektral ozelliklerini karakterize etmenin bir yoludur ve Kelvin (K) cinsinden ol¢iiliir.
Isitilmis bir elementten 151k olusturmayan genis band 1s1k kaynaklari i¢in renk sicakliklari,
iligkili renk sicakligi (CCT) ile karakterize edilebilir. CCT, bir 151k kaynaginin ilgili
kromatiklik noktasina en yakin olan Planck kara cisim 1g1masinin sicakligi olarak tanimlanir.
CCT temel olarak 1s181n mavimsi beyaz, notr veya kirmizimsi beyaz olup olmadiginin bir
aciklamasidir (Smith, 2009). Genel olarak, bir 151k kaynaginin CCT’si sicakligindan
bagimsizdir ve sicak 151k i¢in 2700-3000K, nétr 151k icin 3000-4000K ve soguk 151k i¢in 4000-
6500K araligindaki degerlere karsilik gelmektedir. Sicak/yumusak 151k kaynaklar1 gozleri
rahatlatmak ve cilt tonunu yumusatmak i¢in, ndtr beyaz 151k fotografcilik ve sanat galerisi
aydinlatmasi i¢in, soguk beyaz 1s1k kaynaklar1 da oturma odalarinda ve ag¢ik/dis mekanlarda
daha iyi parlaklik sunduklari i¢in oOnerilir (Jamalaiah ve Khan, 2022). Kromatiklik
diyagraminin merkezindeki egri ¢izgi Planck yeri olarak adlandirilir ve Sekil 3.3’deki gibi
tim olas1 renk sicakliklarini temsil eder. Bazi yaygin 151k kaynaklarinin renk sicakliklari

Cizelge 3.2’de verilmistir (Smith, 2009).

Cizelge 3.2. Cesitli 151k kaynaklarinin kara cisim radyator sicakligi yaklagimi.

Isik Kaynag Renk Sicakhg (K)
Mum alevi 1900
Giin batiminda giines 15181 2000
Tungsten ampul-60 watt 2800
Tungsten ampul-200 watt 2900
Tungsten lamba 3300
Ihik beyaz 151k <3700
Karbon ark lamba 3780
Saf beyaz 151k <5000
Soguk beyaz 151k >5000
Giines 15181 + goKyiizii 15181 5500
Ksenon flas 15181 6000
Bulutlu gokyiizii 15181 6500
Kuzey gokyiizii 15181 10000

PL yayinlanma ve uyarma spektrumu verilerinden yararlanilarak malzemenin goriiniir
bolgede sahip oldugu kromatiklik koordinatlar: belirlenir. Kromatiklik koordinatlar1 (x, y)
asagidaki denklemlerden elde edilir (Gautam, 2021);
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X

*TXtv+z (12)
_ 7 13
Y X +Y+2Z (13)
__Z 14
XYY +zZ 14

Burada, X, Y ve Z, sirastyla kirmizi, yesil ve mavi olmak {izere ii¢ ana rengi temsil eden

tristimulus! degeridir ve asagida verilen formiillerden belirlenir;

780

X = j P(A) x(A)dA (15)
380
780

Y = f P(A) y(1)da (16)
380
780

Z= f P(1) Z(1)dA 17)
380

A tek renkli 151810 dalgaboyu, P(A1) spektral gii¢ dagilimi ve X, y ve Z renk eslestirme

fonksiyonlaridir.

CIE kromatiklik renk koordinatlarini (x, y) iceren McCamy bagintisindan yararlanilarak

malzemenin CCT degerleri hesaplanir (McCamy, 1992).
CCT = —449n3 + 3525n% — 6823.3n + 5520.33 (18)

n ters egim ¢izgisidir ve asagidaki baginti ile verilir.

X — X,
n =
Y= Ye

(19)

x ve y CIE renk koordinatlarini, xe=0.332 ve ye=0.186 merkez noktalarini temsil eder.

Bu tez calismast kapsaminda PL spektrumlarindan yararlanilarak CIE renk
diyagramlar1 olusturulup, renk koordinatlar1 ve iligkili renk sicaklik degerleri belirlenmistir.
Yukarida bahsedilen ve tez ¢aligsmasi kapsaminda kullanilan yontemlerin tiimii literatiirde

daha once cam sistemlerin arastirilmasinda kullanilan geleneksel yontemlerdir.

! Tristimulus: Insan goziiniin renkleri algilama islemini matematiksel olarak simiile edebilmek igin yapilan
birtakim hesaplar sonucunda elde edilen standart renk koordinat bilgileridir.
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3.2.6. Teorik Hesaplamalar

3.2.6.1. Judd-Ofelt Analizi ve Osilator Siddeti

Judd-Ofelt (J-O) teorisinin formiilasyonu ayni anda ancak birbirinden bagimsiz
olarak, California Universitesi’nden, Brian R. Judd ve Johns Hopkins Universitesi’nden
George S. Ofelt isimli bilim insanlar1 tarafindan 1962 yilinda ¢alisilmis ve yapilan ¢alismalar
sonucunda J-O teorisi olarak kullanilmaya baslanmistir (Hehlen vd., 2013). J-O teorisi,
katilara katkilanmis NT iyonlarinin 4f-4f geg¢islerinin siddetlerini tanimlamak ve optik

sogurma spektrumlarini analiz etmek icin yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

ED ve MD kaynakli sogurma bandinin ge¢is siddetini ifade etmek i¢in kullanilan ve
boyutsuz bir parametre olan osilator siddeti, J-O teorisi ¢er¢evesinde li¢ siddet parametresi Qa
(A=2, 4 ve 6) cinsinden tanimlanabilir. J-O parametreleri arasinda Q2, NT iyonlar1 ve oksijen
ligandlar1 arasindaki bagin kovalentligini ve asimetrisini karakterize ederken, Q4 ve Qs optik
bazlik, sertlik ve viskozite gibi ana matrisin y1gin 6zelliklerini agiklar (Reisfeld ve Jorgensen,

1987; Tanabe vd., 1992; Ahmad vd., 2020a).

Bir baslangic durumu () ve bir son durum (y]) arasindaki bir gegisin hesaplanan
osilator siddeti (fhes) asagidaki ifade ile belirlenebilir.

8m2mcev |[(n? + 2)2
In

Fhes = [3};(2} 1)

2
| > alwloow) 20)

A=2,4,6

Burada m elektronun kiitlesi, ¢ 151k hizi, v her bir gecisin dalga sayis1 (cm™) ve h

Planck sabitidir. Dielektrik ortam diizeltmesi ic¢in, n kirilma indisi olmak {izere

(n? + 2)2/ terimi , - .
9on [terimi Lorentz yerel alan diizeltme faktrii olarak tanimlanir. 2J+1 NT 1yonun

taban durumunun kathihgini ifade eder. |(J|UD |¢'] ’)|2kﬁg:1"1k kare matris elemanlaridir ve

konak malzemeden bagimsizdir. Carnall ve digerleri (Carnall vd., 1968) tarafindan bildirilen
sulu ¢ozeltideki NT iyonlar1 igin matris elemanlarinin degerleri J-O parametrelerinin

belirlenmesinde kullanilmistir.
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Belirli bir gegis i¢in deneysel osilator siddeti (faen);

2303
foon = e ZTH [ 4w (21)

bagmtisindan hesaplanmustir. Burada Na Avogadro sayisi, 4(v) (cm™) dalga sayisina karsilik
gelen sogurma, 1 malzemenin kalinhigi, N NT iyon konsantrasyonu, [ A(v)dv bandm altta
kalan alanini ifade eder. (. parametrelerini belirlemek i¢in hesaplanan (Denklem (20)) ve
deneysel (Denklem (21)) olarak elde edilen osilator siddetleri esitlenerek en kiiclik karelerle
fit etme metodu kullanilir. Fitin dogrulugu asagidaki denklem kullanilarak belirlenmistir.

Burada d hesaplamada yer alan deneysel osilator siddetlerinin sayisidir.

1
Srms = JEZ(fden = fies)? (22)

3.2.6.2. Isima Parametreleri

J-O siddet parametreleri, liiminesans spektrumlarini analiz etmek i¢in kullanilan
Oonemli parametrelerdir. J-O parametreleri, gecis olasiligi (A), dallanma orani (Br) ve

yayinlanma tesir kesiti (a{f ) gibi temel 1s1ma ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilmustir.
) den 1 ] seviyesine olan 1s1mali gegis olasilig asagidaki bagit: kullanilarak bulunmustur.

WLy =

4rtvd [ n(n? + 2)? S 23
3n(2) + 1) | OMP 9 ED (23)

2 2
Burada [n(n +2) /9]ve n® terimleri swrasiyla ED ve MD gecisleri icin diizeltme

faktorleridir ve Sep ve Swp sirasiyla ED ve MD ¢izgi siddetleridir;
Y
Sep=e? ) 0w U@Ly (24)
2=2,4,6
212
Smp = 16m2m?c?

((wIIL + gSly ) (25)

yJ’den ] seviyesine olan her bir 1s1mali gegis olasihiginin toplami toplam 1s1mali gegis

olasiligi Ag (y]) verir ve 1s1mali bozunma zamaninin tersine esittir.
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1 1
AR Xy AQL YT

R(Y)) = (26)

Her bir gegise ait dallanma orani S, 1s1mali gecis olasiliginin toplam 1s1mali gecis
olasiligina oran1 olarak hesaplanmustir.

AW YY)

2] 27)

ﬁR(lp]rlp’]’) =

Yayinlanma tesir kesiti (of ) Ap yaymlanma bandinin dalgaboyu ve AZeff gegisin etkin
band genisligini ifade etmek iizere
4

T — /117 "
op LYY = g5 A/leffA(W'W ) (28)

bagimtisindan hesaplanmistir. A,

1

f 1(2) dA (29)
max

ile verilir. Burada I(A) yaymlanma bandinin toplam alan siddetini ve I,,,, yaymlanma
bandinin maksimum siddetini temsil eder. Gegisin etkin band genisligi, yayinlanma tesir
kesiti ve 1s1mali bozunma zamani degerleri kullanilarak optik kazang band genisligi (0’5 X
AAgsr) ile optik kazang (of x tg) degerleri belirlenir. Kuantum verimi, #, yayinlanan foton
sayisinin sogurulan foton sayisina orani olarak ifade edilir. Deneysel olarak elde edilen

bozunma zamani (7 4., ) ile hesaplanan bozunma zamani (tz) degerlerinin orani ile asagidaki

bagint1 kullanilarak hesaplanir (Maheshwari ve Rao, 2022).

T
n= j;” x 100 (30)

Istmasiz gecis oranlari, Wnr, asagidaki denklemden elde edilmistir (Gokge ve

Kogyigit, 2019b).

- (31)
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3.2.6.3. Bag Parametresi

NT iyonlariin optik sogurma spektrumlarinin gevrelerine olan duyarliligi 1930°da
Selwood (Selwood, 1930; Rijal, 2017) tarafindan arastirtlmistir. NT iyonlarinin 4f
kabugundaki elektronlar, tamamen dolu 5s ve 5p dis kabuklar1 tarafindan perdelenmesine
ragmen, NT iyonlarinin ED gegislerinden kaynaklanan sogurma ¢izgilerinin konumu ve
siddetinin ¢evrelerine bagli olarak degisebildigi bulunmustur. Bu gegisler asiri duyarli
gecisler olarak adlandirilmaktadir. Ligandlardan merkezi iyonun ¢ekirdegine yiik transferi,
kismen dolu 4f kabugunun genislemesine neden olur ve bu da elektron bulutu genisleme
(nephelauxetic, B) etkisi ile sonuglanir (Gautam, 2021). Bu sebepten dolay1r NT iyonlarinin
oksijenlerle yaptig1 bagimn kovalentlik derecesini gosteren elektron bulutu genisleme
parametresi, camdaki NT iyonlar1 ile c¢evresindeki ligandlar arasindaki baglarin
kovalentliginin bir 6l¢iisii olarak kullanilir (Jergensen, 1962). Elektron bulutu genisleme

parametresi asagidaki ifade kullanilarak belirlenmistir.

Uc

B = (32)

=5
Burada v, NT iyonunun cam malzemedeki sogrulma gegisine ait enerji, v, SuU

iyonundaki gegise ait enerjidir. Elektron bulutu genigleme parametresinden yararlanarak bag

parametresi (0) hesaplanmistir.

5= ;_ x 100 (33)

E=Z§ (34)

N sogurma spektrumundaki gecis sayisidir.

—_
=

Bag parametresi degerinin pozitif ya da negatif olmasi bagin karakterini belirler. Eger
0 degeri pozitif ise NT iyonu ile oksijen arasindaki bag kovalent karaktere, negatif bir deger
ise de iyonik karaktere sahiptir. Iyonik karakterdeki bag NT iyonlari etrafindaki cevrenin

simetrisini arttirirken, ligandlarla arasindaki kovalentligi azaltir (Ahmadi vd., 2018).
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3.2.6.4. Enerji Transferi Mekanizmasi

NT iyonu, metalik NP ve/veya gec¢is metali katkili malzemelerde enerji transferi (ET)
meydana gelebilir. ET, elektronik enerjinin, uyarilmis bir durumun titresim kanallar1 yoluyla
sistemler arasi gegis veya i¢ doniisiim gibi 1s1masiz bozunma ile 1siya doniistiirildigi
elektronik relaksasyon ile karigtirllmamalidir. Uyarilmis iyonlar enerjilerini komsu iyonlara
aktardiklarinda ET gergeklesir. Diger bir ifadeyle ET, uyarilmis bir dondr (D) tiiriinden bir
akseptore (A) 1simasiz (NR) enerji aktarimidir (Tanner vd., 2018). ET siiregleri genellikle
konsantrasyona baghdir. Bu sliregler, sogurma ve yaymnlanma ayni merkezlerde
gerceklesmediginde meydana gelir. ET siirecleri 1s1mali, 1s1masiz ve fonon destekli gecisler
olarak gruplandirilir ve Sekil 3.4’de gosterilmistir (Auzel, 1980; Di Bartolo, 1968; Dexter,
1953; Miyakawa ve Dexter, 1970).

T TE TS »

A N _L A

D A D A D A

Isimali Isimasiz Fonon Destekli

Sekil 3.4. Dondrden (D) akseptore (A) farkl tiirlerdeki ET nin sematik diyagrama.

Isimali ET, bir D’den fotonlarin yaymlanmasini ve bir A tarafindan fotonun
sogurulmasini igerir. Bu nedenle, yaygin olarak foton tekrar-sogurulmasi olarak adlandirilan
bu tiir transfer, numunenin sekline baghdir. [ssmali ET i¢in transfer hizi su sekilde ifade edilir:

o 1
4mTR? 1)

Poa(R) = j 9o (V) ga)dv @35)

burada R, D-A mesafesidir, 7o dondriin 1s1mali dmriidiir, oa, A’nin sogurma tesir kesitidir ve

[ gp(¥)ga(v)dv, D’nin yaymlanmas: ile A’min Uyarmasi arasindaki spektral ortiigmeyi
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temsil eder (Auzel, 1980).

Isimasiz ET’de, enerji D’den A’ya foton yayinlanmasi olmadan iletilir. D’nin bozunma
zamaninin A’nin varliginda azaldigi gozlemlenir. Isimasiz ET igin transfer hizi asagidaki
ifade ile verilir:

2T
h

Wil HIYs)?p(E) (36)

Ppy =

burada ; ve s sirasiyla ilk (A relaksasyondayken D uyarilir) ve son (A uyarilirken D
relaksasyondadir) durumlaridir; p(E), titresim hareketi tarafindan saglanan durumlarin
yogunlugudur. H, genisleme iizerine elektrik dipol-dipol (d-d), dipol-kuadrupol (d-q),
kuadrupol-kuadrupol (g-q), ED-MD ve degis-tokus etkilesimleri gibi fiziksel mekanizmalarla
iligkili birkag¢ terime yol acan Coulomb etkilesimi i¢in Hamiltonyendir (Di Bartolo, 1968;
Dexter, 1953). Bunlar arasinda en sik elektrik d-d etkilesimi goriiliir. Bu etkilesim i¢in ET
hiz1 genel olarak su sekilde ifade edilir:

1
Pos = (Ro/ ) (37)

Ro, uyarma enerjisinin transferinin ve A’nin kendiliginden etkinligini yitirmesinin esit

olasiliga sahip oldugu kritik mesafedir ve asagidaki gibi ifade edilir:

3 gm [
e PNOPNOLY (38)
0

burada v dalga sayisi, € kirilma indisi, n2, A’nm yoklugunda D’nin kuantum verimidir, v
gecisin ortalama dalga sayisidir En genel sekilde, ¢ok kutuplu etkilesimler i¢in ET hizi su

sekilde verilir:

Poa == o/’ (39)
burada S, sirasiyla d-d, d-q ve g-q etkilesimler i¢in 6, 8 ve 10 degerlerini alir. Cok kutuplu
etkilesimler arasinda, d-d 20-60 A araliginda kritik yaricaplara sahip olan ve digerlerine
kiyasla uzun menzilli bir etkilesim tiirtidiir (Lakowicz, 1999). Diger taraftan, g-q ve degis-
tokus etkilesimleri, daha kisa D-A mesafeleri gerektirir. Ozellikle degis-tokus
etkilesimlerindeki mesafe D ve A arasindaki dalga fonksiyonu Ortiigme gereksiniminden

dolay1 oldukga kisadir. ED-MD etkilesimi, elektronlarin D’deki hareketinin neden oldugu
A’daki manyetik alandan kaynaklanir ve degis-tokus etkilesimiyle karsilastirildiginda bile
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genellikle ihmal edilebilir (Dexter, 1953). Genel olarak, izin verilen baskin gegisler igin

1s1masiz ET etkilesimlerinin olasilig1 daha yiiksektir.

Fonon destekli siirecler rezonans olmayan ET olarak adlandirilan islemlerle
gerceklesebilir (Reisfeld, 1980; Auzel, 1980; Miyakawa ve Dexter, 1970). iyonlarin uyarilmis
durumlar1 farkli enerjilerde ise aralarindaki enerji farki fononlarin sogurulmasi veya
yaymlanmasiyla dengelenebilir. Enerji farki biiyiikse, ET nin olmasi i¢in ¢ok kutuplu

etkilesimler gergeklesebilir.

Donorden akseptore olan ET, Dexter ve Forster olmak iizere iki mekanizmadan
yararlanilarak agiklanabilir (Sekil 3.5). Dexter mekanizmasi, D ve A arasinda bir elektron
degis-tokusunu igerirken, Forster mekanizmasi, uyarilmig D’nin elektronu taban durumuna
geri dondiigiinde A’da bir elektronu yiikseltmek i¢in Coulomb etkilesimlerine ve bir d-d

eslesmesine karsilik gelir (1s1masiz gegis).

Forste Dexter

e T e,

Uyarilmig Akseptér Dondr Uyarilmis Uyarilmis  Akseptor
Donér  (A) (D) Akseptor (A*) Donor (D*) (A)
(D*)

Sekil 3.5. Bir dondrden (D) bir akseptore (A) olan enerji transferi mekanizmalart.

Sekil 3.5’de D uyarilarak uyarilmig donér D* olusur. D* daha sonra enerjisini (bdylece
yeniden uyarilmamis D olur) A’ya aktararak uyarilmis bir akseptor A* haline getirir. (Andres
ve Chauvin, 2012). ET ancak D ve A arasinda uygun bir etkilesim varsa gergeklesebilir. Bu,
uygun dalga fonksiyonlarinin, elektrik veya manyetik dipol etkilesimlerinin veya ¢ok kutuplu

etkilesimlerin ortiismesidir.

Amorf malzemelerdeki ET mekanizmasinin tiirii, Forster-Dexter teorisi ile ayrintili bir
sekilde aragtirilabilir. Forster-Dexter teorisine gore, D iyonlarindan A iyonlarina ET nin ilk
kosulu, Sekil 3.6’da gosterilen D’nin yaymlanma spektrumu ile A’nin uyarma spektrumunun
ortiismesidir (Naresh ve Buddhudu, 2013). Ortiisme gerceklestiginde ise ET mekanizmasinin

tiirliniin belirlenmesi gerekmektedir.
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D’nin yayinlanma A’nin uyarma
A spektrumu spektrumu

Siddet

Dalgaboyu

Sekil 3.6. D’nin yayinlanma spektrumu ile A’nin uyarma spektrumu arasindaki rtiisme.

Ikinci kosulu ise D ile A arasindaki kritik uzakligin belirlenmesidir. Yukarida da
bahsedildigi gibi ET mekanizmasi temel olarak degis-tokus veya c¢ok kutuplu etkilesim
yoluyla gergeklesir. Dondr ve akseptor arasindaki kritik uzaklik 4 A’dan kiigiik oldugunda,
degis-tokus etkilesimi ET’den sorumluyken, daha biiyiik oldugunda, ¢ok kutuplu etkilesimin
tirti dikkate alinir (Chen vd., 2022). Forster-Dexter teorisi, d-d, d-g ve g-q etkilesimleri gibi
cok kutuplu etkilesimlerin tipini belirlemede ¢ok faydalidir. Cok kutuplu etkilesimlerin tiirti,
Reisfeld’in asagida verilen yaklagimiyla birlikte Forster-Dexter teorisi kullanilarak

tanimlanmustir (Deopa vd., 2020).

n—oocCS/s

" (40)

burada, 7o ve 7, sirastyla A iyonlarinin yoklugunda ve varliginda D’nin liiminesans kuantum

verimleridir. C, D ve A iyonlarinin konsantrasyonunun toplamidir, S, en yakin komsu iyonlar

arasindaki ¢ok kutuplu etkilesimin tiiriinii belirtir (d-d i¢in 6, d-q i¢in 8, g-q icin 10).
no/n yerine toplam yayinlanma siddetlerinin orani (lo/l) alindiginda denklem;

I
700(C5/3 (41)

olarak diizenlenir. ET mekanizmasinin tiiriinii belirlemek i¢in S=6, 8 ve 10 olmak iizere lo/I’ya
karsilik CS? grafigi ¢izilir. En iyi lineer fit sonucunu veren S degeri ET mekanizmasinin

tirtinu belirler.
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3.2.6.5. Liiminesans (Konsantrasyon) Baskilanmasi

Bir merkezin floresan yayinlama yeteneginin bir sekilde azalmasi veya azaltilmasi
liminesans baskilanmasi olarak adlandirilir. Liiminesans baskilanmasi bir¢ok inorganik
malzemede meydana gelen bir olaydir. Bu olayda, liminesans merkezlerinin disiik
konsantrasyonlarinda kuantum verimleri yiiksekken konsantrasyon belirli bir degerin iizerine
ciktiginda; i) ¢evre kristal yapidaki bozulmalar, ii) ¢esitli kiimelenmeler veya iii) liminesans
merkezlerinin elektron orbitallerinin etkilesime girebilecek kadar yakin olmasi nedeniyle
uyarma enerjisi komsu merkeze iletilerek, baslangicta sogrulmus olan enerji foton
yayinlanmasiyla sonug¢lanmaz. Bu durum sonucunda, merkezlerin birbirine yakinligina ve
etkilesim tiirtine bagl olarak dogrudan ET ve/veya gapraz relaksasyon gibi olaylar meydana
gelir. Konsantrasyon etkileri yalnizca liiminesans merkezleriyle sinirli degil, ayni zamanda
katidaki ozellikle ylizeye yakin olan safsizliklar veya kusurlarla da ilgilidir. Bunlar kritik

konsantrasyonlara ulasirsa, liminesans baskilanmasi gozlemlenir (Tilley, 2011).

Matris icerisindeki aktif iyonlarin konsantrasyonu yeterince arttirilirsa, kiimelenme
olasilig1 ortaya cikar. Iyonlar, dimer gibi merkezler olusturacak kadar yakin olabilir. Bu tiir
iyon ciftleri bagimsiz liiminesans merkezleri olarak davranarak tek iyon tiirlerinden farkli
ozellikler gosterir. Bu duruma ornek olarak, gosterdigi 6zellikler tek iyonunkilerden farkli
oldugu belirlenebilen giimiis ¢iftleri verilebilir (Meijerink vd., 1993). Ek olarak, yaymlanma
merkezleri yeterince yakin oldugunda, aralarindaki etkilesimler sonucunda uyarilma enerjisi
transfer edilebilir. Bu genellikle dondr-donér transferi veya uyarma gogii olarak adlandirilir
(Yen, 1984; Liu ve Fuxi, 1986). Transfer, rezonans siiregleri yoluyla gergeklesirse, uyarmanin
uzaysal gogli, rezonans olmayan siirecler araciligiyla olursa spektral transfer olarak
adlandirilir (Imbusch ve Kopelman, 1981). Bu durumda enerji 1isimasiz olarak kaybolur.
Metalik NP’lerin varliginda olusan liiminesans baskilanmasinin sadece konsantrasyona bagl
olmadig1 bilinmektedir (Dulkeith vd., 2022). Bu nedenle, genel olarak konsantrasyon
baskilanmasi olarak adlandirilan liiminesans baskilanmasi 6zellikle konsantrasyonun ve 1s1l
islem siiresinin artigina bagli olarak artan NP boyutu ile NT-NP arasindaki kritik uzakligin
azalmasi sonucunda NT iyonundan NP’ye geri ET ile de agiklanabilir (Swetha vd., 2022a;
Vijayakumar vd., 2018).

Bu tez calismasi kapsaminda yararlanilan hesaplamalar literatiirde farkli malzeme
gruplarinin optik ve liiminesans Ozelliklerinin arastirllmasinda yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.
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4. BULGULAR

4.1. Fiziksel Ozellikler

Glimiis katki grubu, 1si1l islem grubu ve disprosyum katki grubu olmak iizere
sentezlenen tim camlarin (1), (2), (3), (4), (5), (6) ve (7) bagintilar1 kullanilarak hesaplanan
yogunluklari, kirilma indisleri, molar hacimleri, paketleme yogunluklari, iyonik
konsantrasyonlar, kritik uzakliklar, polaron yarigap1 degerleri ve fotograflar1 Cizelge 4.1, 4.2

ve 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen BANO0.5Dy-yAg camlarimin fiziksel ozellikleri: yogunluk (p,
g/cm?), kirllma indisi (n), molar hacim (Vwm, cm?/mol), paketleme yogunluklar1 (PD,
x10%? iyon/cm®), NT iyon konsantrasyonu (Npy, x10?° iyon/cm?), giimiis atom
konsantrasyonu (Nag, x10?° atom/cm?), NT iyonlar1 arasindaki kritik uzaklik (Rpy-py,
A), giimiis atomlar1 arasindaki kritik uzaklik (Rag-ag, A), giimiis atomu ve NT iyonu

arasindaki kritik uzaklik (Rag-ny, A) ve polaron yarigapi (rp, A).

Camlar Fotograf p n Vm PD Noy Nag Royoy Ragag  Ragoy Ip

BANO.5Dy 2,13+£0,02 1,47 3439 1,75 0,87 - 22,52 - - 9,07
BANO0.5Dy0.5Ag 2,14£0,02 148 3429 176 088 088 2250 2250 17,86 7,20
BANO.5Dy1.0Ag 2,16+0,02 1,49 3393 1,77 089 177 2242 17,79 1554 6,26
BANO0.5Dy2.0Ag 2,23+0,02 151 32,78 184 092 367 2216 13,96 1296 5,22
BANO0.5Dy5.0Ag 2,27+0,02 155 32,22 187 094 935 22,04 10,23 9,1 3,99
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Cizelge 4.2. Sentezlenen BAN(0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin fiziksel 6zellikleri: yogunluk (p,

g/cm?), kirllma indisi (n), molar hacim (Vm, cm*/mol), paketleme yogunluklari (PD,

x10%? iyon/cm?), NT iyon konsantrasyonu (Npy, x10?° iyon/cm?), giimiis atom

konsantrasyonu (Nag, x10?° atom/cm?), NT iyonlar1 arasindaki kritik uzaklik (Rpy-

Dy, A), giimiis atomlar1 arasindaki kritik uzaklik (Rag-ae, A), giimiis atomu ve NT

iyonu arasindaki kritik uzaklik (Rag-ny, A) ve polaron yaricapi (rp, A).

Camlar p n Vm PD  Noy Nag Roy-oy Rag-ag Rag-oy rp
BANO.5Dy1.0Ag 2,16£0,02 1,49 3393 177 089 1,77 22,42 17,79 15,54 6.26
BANO.5Dy1.0Ag-2s 2,20+0,02 1,49 3332 180 09 181 22,28 17,69 15,45 6,23
BANO.5Dy1.0Ag-6s 2,24+0,02 150 32,76 183 092 184 22,16 17,59 15,36 6,19
BANO.5Dy1.0Ag-10s T 2,28+0,02 151 3211 187 094 188 22,01 17,47 15,26 6,15

Cizelge 4.3. Sentezlenen BAN1.0Ag-xDy camlarinin fiziksel o6zellikleri: yogunluk (p,

g/cm?), kirilma indisi (n), molar hacim (Vwm, cm*/mol), paketleme yogunluklari (PD,

x10% iyon/cm?), NT iyon konsantrasyonu (Npy, x10% iyon/cm?), giimiis atom

konsantrasyonu (Nag, x10?° atom/cm?®), NT iyonlar1 arasindaki kritik uzaklik (Rpy-

Dy, A), giimiis atomlar1 arasindaki kritik uzaklik (Rag-ag, A), giimiis atomu ve NT

iyonu arasindaki kritik uzaklik (Rag-py, A) ve polaron yaricapi (rp, A).

Camlar Fotograf p n Vm PD Nby Nag Rbpypoy Ragag Ragoy I'n
-
BAN1.0Ag 2,10+0,02 1,46 34,16 1,76 - 1,76 - 17,83 - 7,19
BAN1.0Ag0.1Dy 2,12+0,02 1,47 3393 177 018 177 38,33 17,80 17,24 6,95
BAN1.0Ag0.5Dy 2,16+0,02 149 3392 1,77 089 177 22,42 17,79 15,54 6.26
BAN1.0Ag0.75Dy 2,21+0,02 150 3343 179 135 1,80 19,49 17,71 14,69 5,92
BAN1.0Agl.0Dy 2,24+0,02 151 3342 18 180 1,81 17,70 17,70 14,05 5,66

Giimiis katki oranina, 1s1l islem siiresine ve disprosyum katki oranina bagl olarak

degisen cam yogunlugu ve molar hacim arasindaki iligki Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’de verilmistir.

62



228 35,0
] u
= 345
{ 34,5
2,24 1 ~™n L
= n g
E 1 bago 2
5 222 =
-
= 2,20 335 8
= -~
1 =]
L s
2 2,18 4 =%
330 5
=
2,16 o L yogunluk L =
E molar hacim | 325
2,14+
1 "l | i
2,12 ——1— r T ———T+ 32,0

— — ——
05 00 05 L0 L3 20 25 30 35 40 45 50 55
Ag,0 konsantrasyonu (% wt)

Sekil 4.1. BANO.5Dy-yAg camlarinin yogunluk-molar hacim iligkisi.
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Sekil 4.2. BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin yogunluk-molar hacim iligkisi.
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Sekil 4.3. BAN1.0Ag-xDy camlarinin yogunluk-molar hacim iligkisi.



4.2. Yapisal Analizler

4.2.1. XRD Analizi

Sentezlenen drneklerin 26=10-90° araliginda elde edilen XRD desenleri Sekil 4.4 ve

4.5°de verilmistir. Orneklerin kirmim desenlerinde 20=24° ve 20=44° civarinda iki genis pik

bulunmustur.

Siddet / a.u

S

Siddet / a.u

:\'/\"\ BAN0.5Dy5.0Ag
_\_‘/\’\ BAN0.5Dy2.0Ag
:‘—/\’\ BAN0.5Dy1.0Ag
_\v/\\"\ BAN0.5Dy0.5A¢g
—\-/‘\"\\__ BANO.5Dy

T T T T v T T T v T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90
o

20/

Sekil 4.4. BANO0.5Dy-yAg camlarinin XRD desenleri.
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ekil 4.5. BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin XRD desenleri.
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4.2.2. Raman Spektroskopi Analizi

Sentezlenen BANO0.5Dy-yAg ve BANO0.5Dyl1.0Ag-ts camlarinin yapisindaki
birimlerin titresimleri Raman spektroskopisi araciligiyla belirlenmistir. Sentezlenen
orneklerin 0-1600 cm™ araliginda elde edilen Raman spektrumlar1 Sekil 4.6 ve 4.7°de
gosterilmistir. Spektrumlarda yer alan titresim bandlar1 ve ilgili birimler Cizelge 4.4’de

verilmistir.
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Sekil 4.6. BANO0.5Dy-yAg camlarinin Raman spektrumu.
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Sekil 4.7. BAN0.5Dy1.0Ag-ts camlarmin Raman spektrumu.

Cizelge 4.4. BANO0.5Dy-xAg ve BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin Raman bandlar1 ve

atamalari.

Dalga sayis1 (cm™)

BANO0.5Dy- BANO0.5Dy1.0Ag- Aciklama
yAg ts
0-150 0-150 Bozon pikleri
95-180 95-180 [BOs] ve [BO4] birimlerinin titresim modlar1
294-308 243-312 Alkali gruplar
432-434 434-440 Borat birimlerinin B-O-B bag titresimleri
561-597 540-570 Al-O-Al baginin simetrik gerilme ve biikiilme titresimleri
635-724 653 Metaborat halkadaki B-O-B gerilme titresimleri
796 796 [BOs] ve [BO4] birimlerini igeren alt1 iiyeli halkalarin titregimi
907-1004 907 Orto-borat tetrahedral [BO.] birimlerinde B-O gerilme titresimleri
1105-1180 1105 [BO4] birimlerindeki di-borat gruplarinin B-O gerilme titresimleri
1248 ) [BOs] birimlerinin simetrik gerilmesi ve pyro-borat gruplarinin B-O
baglarinin gerilme titresimleri
1310-1546 1316-1546 Molekiiler oksijen gerilme titresimi ve [BOs] tiggeninde bir NBO

kullanilarak B-O gerilme titresimleri
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4.2.3. TEM Analizleri

Glimiis NP varligin1 dogrulamak i¢in Ag20 katki grubundan BANO.5Dy1.0Ag, ve
BANO0.5Dy2.0Ag, 1s1l islem grubundan BANO.5Dy1.0Ag-6s ve BANO0.5Dy1.0Ag-10s ve
sadece %5.0 wt Ag20 katkilt BAN5.0Ag camlarinin 50 ve 100 nm gibi farkli ¢oziiniirlikklerde
elde edilen TEM goriintiileri ve ImageJ programu kullanilarak hesaplanan ortalama yarigap
degerlerinin dagilimi Sekil 4.8, 4.9, 4.10 ve 4.11°de verilmistir. Bu 6rneklere ait Ag NP’lerin
boyut dagilimi Gaussian olarak bulunmus ve Cizelge 4.5’de boyut araliklar1 ve ortalama

caplart verilmistir.

BANO.SDy1.0Ag

6 7 8 9 n n ”
Ay nanopargacik gapr (nm)

Sekil 4.8. BAN0.5Dy1.0Ag caminin 50 nm (a) ve 100 nm (b) ¢6ziiniirliiklerde elde edilen
TEM goriintiileri ve 100 nm igin ¢izilen Ag NP’lerin boyut dagilim histograma (¢).

1 (C) BANO.5Dy2.0Ag

frekans sayist (%)

§ 10 12 14 6 18 W 2
Ag nanopargacik ¢apt (nm)

Sekil 4.9. BAN0.5Dy2.0Ag caminin 50 nm (a) ve 100 nm (b) ¢6ziiniirliiklerde elde edilen
TEM goriintiisii ve 100 nm ig¢in ¢izilen Ag NP’lerin boyut dagilim histograma (c).
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L (C) BAND.5Dy1.0Ag-6h

8 0 12 14
Ag nanopargaciik capi (nm)

Sekil 4.10. BANO0.5Dy1Ag-6s caminin 50 nm (a) ve 100 nm (b) ¢6ziiniirliikklerde elde edilen
TEM goriintiisii ve 100 nm i¢in ¢izilen Ag NP’lerin boyut dagilim histogrami (c).

BANO.5DyL.OAg-10h

LU T I E R
Ag nanopar¢acik ¢ap1 (nm)

Sekil 4.11. BANO0.5Dyl1Ag-10s caminin100 nm (a) ve 200 nm (b) ¢oziiniirlikklerde elde
edilen TEM goriintiisti ve 100 nm i¢in ¢izilen Ag NP’lerin boyut dagilim histogrami

(©).

7 (C) BANS.0Ag

frekang says1 (%)
%

6 8 10 1”2
Ag nanoparcacik capr (nm)

Sekil 4.12. BAN5.0Ag caminin 50 nm (a) ve 100 nm (b) ¢oziintirliiklerde elde edilen TEM

goriintiisii ve 100 nm i¢in ¢izilen Ag NP’lerin boyut dagilim histogrami (c).
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Cizelge 4.5. Orneklere ait TEM analizi sonuglari.

Camlar Ag NP boyut araligi (nm) Ag NP ortalama capi (nm)
BANS5.0Ag 2-18 ~8,78
BANO.5Dy1.0Ag 4-12 ~7,58
BANO.5Dy2.0Ag 6-24 ~14,58
BANO.5Dy1.0Ag-6s 4-20 ~9,00
BANO0.5Dy1.0Ag-10s 6-18 ~11,40

4.3. Diferansiyel Tarama Kalorimetre (DSC) Analizi

Isil islem metoduyla cam malzemede Ag NP olusturmak icin katki grubu camlari
icerisindeki en iyi optik ve liiminesans 6zellik gosteren BAN0.5Dy1.0Ag 6rneginin cam gegis
(Tg), kristallenme (Tc) ve erime (Tm) sicakliklarini belirlemek iizere DSC yontemiyle termal
analizi yapilmistir. Ornege ait 0-1200 °C araliginda elde edilen DSC egrisi Sekil 4.13’de
gosterilmistir. DSC egrisinden Tg=460°C, Tc=664°C ve Tm=947°C olarak bulunmustur.
Tavlama sicaklig1 (Tt) cam gegis sicakliginin yaklasik olarak 40 °C altinda Tt=425°C olarak,
11l islem sicakligr (Ti) cam gecis sicakliginin yaklasik olarak 40°C {izerinde Ti=500°C olarak
belirlenmigtir. Cam olusum yetenegi ya da kristallenmeye kars1 camin kararliligi hakkinda

bilgi veren AT=(Tc-Tg) degeri 204°C olarak bulunmustur.

\/ BAN0.5Dy1.0Ag

endotermik <— 151 akis1 (W/g) —= egzotermik

T 1l Tl T T crrT 01T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Sicaklik / °C

Sekil 4.13. BAN0.5Dy1.0Ag caminin DSC egrisi.
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4.4. Optik Analizler

4.4.1. UV-Vis-NIR Spektroskopisi

AQ20 katki ve 1s1l islem siiresi, Dy203 katki grubu camlarinin optik 6zelliklerini

arastirmak i¢in UV-Vis-NIR analizleri yapilmistir.

4.4.1.1. Ag20 Katki Grubu Camlan

BANO.5Dy-yAg camlarinin 200-2000 nm araligindaki gegirgenlik ve 350-2000 nm

araligindaki sogurma spektrumlart Sekil 4.14a ve b’de verilmistir.

BANO.5Dy-yAg camlarinin 400-800 nm araliginda %81-92 civarinda lineer bir
gecirgenlige sahip oldugu bulunmustur. Diislik dalgaboylarinda gecirgenligi sinirlayan ve
elektronik gegislerden kaynaklanan kesme kenar dalgaboyu (Akesme) ve %T degerleri Cizelge

4.6°da listelenmistir.

BANO.5Dy-yAg camlarmin sogurma spektrumundan Dy*3 iyonlaria ait olan 13 tane
sogurma bandi elde edilmistir. Bu sogurma bandlarina karsilik gelen optik gegisler sirasiyla
taban durumdan ®Has2 gesitli uyarilmis durumlara %Pz (325 nm), ®P72 (350 nm), *P32 (365
nm), *1132 (387 nm), *Ga1/2 (426 nm), *l15:2 (452 nm), *For2 (473 nm), 8F312 (755 nm), 8Fs12 (803
nm), ®Fz2 (905 nm), ®For2+8H712 (1093), SF11/2+°Horz (1274 nm) ve ®Hi12 (1686 nm) karsilik
gelir. Sogurma bandlar1 arasinda yer alan, bulundugu yerel ¢cevreye ¢cok hassas olan 1274 nm
bandi NIR bolgedeki en siddetli piktir ve |AS|=0, |AL|<2, |AJI< 2 sec¢im kurallarina uyar.
Camlarin sogurma spektrumundan da goriildiigii gibi Ag NP’lere ait olan SPR bandi Dy*?
iyonlarinin ve Ag NP’lerin goriiniir bolgede yer alan sogurma bandlarinin {ist {iste

gelmesinden dolay1 gézlenememistir.
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Sekil 4.14. BANO0.5Dy-yAg camlarinin gegirgenlik (a) ve sogurma (b) spektrumlari.

SPR bandini gozlemlemek i¢in sentezlenen BAN1.0Ag ve BANS.0Ag camlarinin ve
BANO0.5Dy5.0Ag caminin 360-680 nm aralifinda elde edilen sogurma spektrumlar1 Sekil

4.15a ve b’de verilmistir.
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Sekil 4.15. BAN1.0Ag ve BANS5.0Ag (a), BAN5.0Ag ve BANO0.5Dy5.0Ag (b) camlarinin

sogurma spektrumlari.

Ag" iyonlarinin indirgenmesi sonucu olusan molekiil benzeri Ag kiimelerine ait olan
yaklagik 383 nm’de kiigiik bir sogurma bandi goézlenmistir. Ag konsantrasyonunun %1.0
wt’den %5.0 wt’ye ¢ikarilmasiyla Ag kiimelenmelerinin bir araya gelerek olusturdugu Ag

NP’lerine ait olan ~ 500 nm’de merkezlenmis genis bir SPR band1 gézlenmistir.

BANO.5Dy-yAg camlarinin (8) bagintis1 kullanilarak dogrudan (Eg) ve dolayl (E;})

optik band aralig1 enerjilerini bulmak i¢in ¢izilen Tauc grafikleri Sekil 4.16a ve b’de

gosterilmistir ve elde edilen degerler Cizelge 4.6’da verilmistir.
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(a)
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Sekil 4.16. BANO0.5Dy-yAg camlarinin dogrudan, Egd (a) ve dolayli, Egi (b) 1zinli optik band

araligi1 enerjilerini belirlemek icin ¢izilen Tauc grafikleri.

Cizelge 4.6. BAN0.5Dy-yAg camlarinin % T, Akesme (nm), Egd (€V) ve Egi (eV) optik band

aralig1 enerjileri.

Camlar %T Akesme Eg Eg
BANO.5Dy 84 344 4,363 3,303
BANO.5Dy0.5Ag 88 260 4,964 3,263
BANO.5Dy1.0Ag 92 262 4,904 3,262
BANO.5Dy2.0Ag 81 277 4,455 3,225
BANO.5Dy5.0Ag 82 290 4,430 3,165
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Orneklerin EZ degerleri 4,363-4,964 ¢V arasinda, E. degerleri ise 3,165-3,303 eV
arasinda degerler almistir. BAN0.5Dy-yAg camlarinda Dy*® iyonlar1 ve oksijen ligandlart
arasindaki bagin dogasini arastirmak i¢in (32), (33) ve (34) bagintilarindan yararlanilarak
hesaplanan elektron bulutu genisleme (nephelauxetic, ) ve bag parametresi () degerleri
Cizelge 4.7°de listelenmistir. Elde edilen sonuglardan § degerinin negatif olmasi ile Dy*?

iyonu ve oksijen arasindaki bagin iyonik karakterde oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.7. BAN0.5Dy-yAg camlarinin gézlenen band konumlar1 (cm™), ortalama elektron

bulutu genisleme oranlar1 (f) ve bag parametreleri (3).

BANO5SDy  BANOSDy  BANOSDy  BANOSDy  Aquo-
®H1s2 — BANO.5Dy

0.5Ag 1.0Ag 2.0Ag 5.0Ag ion(vy,)
®P3p 30848,01 30845,16 30862,29 30844,21 30796,71 30800
P72 28551,03 28551,03 28521,72 28542,89 28551,03 28550
*Par 27424,31 27389,76 27389,76 27424,31 27389,76 27400
*F12 25825,11 25825,11 25825,11 25891,98 25825,11 25800
‘Gz 23464,81 23450,51 23464,81 23464,81 23467,02 23400
11512 22095,54 22095,54 22111,66 22095,54 22118,02 22100
*For 21130,48 21151,49 21157,30 21151,49 21196,32 21100
®Far 13239,25 13239,25 13239,25 13234,17 13239,25 13250
®Fs/2 12450,04 12450,04 12465,56 12465,56 12450,04 12400
F712 11043,01 11067,58 11055,22 11055,22 11067,58 11000
®For+®H72 9146,45 9163,13 9146,45 9148,04 9154,74 9100
SF11/2+%Hor 7844,43 7844,43 7848,12 7844,43 7854,29 7700
*Hi1z 5930,64 5930,64 5937,68 5930,64 5937,64 5850
B 1,0040 1,0043 1,0044 1,0044 1,0046
) -0,4003 -0,4239 -0,4325 -0,4410 -0,4531

UV-Vis-NIR sogurma spektrumundaki sogurma bandlarindan yararlanilarak deneysel
osilator siddeti (fuen), hesaplanan osilator siddeti (fhes) ve RMS hata (3rwms) degerleri (20), (21)
ve (22) denklemleri kullanilarak hesaplanmig ve Cizelge 4.8’de verilmistir. Cizelge 4.9°da
hesaplanan J-O siddet parametreleri (Qx, A=2, 4, 6), spektroskopik kalite faktorii (Q4/Qs) Ve

J-O parametreleri arasindaki trend listelenmistir.
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Cizelge 4.8. BAN0.5Dy-yAg camlarinin deneysel (faen) ve hesaplanan (fhes) osilator
siddetleri (x107%) ve RMS hata (8rwms, x107°) degerleri.

R BANO5Dy  BANO.5Dy0.5Ag  BANO5DyL.OAg BANO.5Dy2.0Ag  BANO.5Dy5.0Ag
15/2

feal fexp feal fexp feal fexp feal fexp feal fexp
SHu 2,605 2430 2309 2,220 1,118 1,085 1,059 0,906 0,235 0,257

®Hop+°F112 10,42 10,43 10,09 10,15 4939 4944 3,729 3,737 1,021 1,025

®H7+%Fe, 5,777 5,719 5397 5,402 2,647 2653 2,234 2,149 0,453 0,464

F712 4869 5,052 4324 4,291 2,100 2,080 1,993 2,259 0,406 0,371
®Fs/2 2,337 2,266 2,019 2,150 0975 1,026 0984 0,766 0,201 0,229
®Far 0,440 0,321 0,380 0,369 0,184 0,168 0185 0,121 0,038 0,040
ORMS 0,120 0,069 0,027 0,160 0,021

Cizelge 4.9. BAN0.5Dy-yAg camlarinin J-O siddet parametreleri Q2, Q4, Q6 (1020 cm?),
spektroskopik kalite faktorii (Q4/Q6) ve Qi parametreleri arasindaki trend.

Camlar Q Q4 Qs Qa4 Qs Trend

BANO.5Dy 9,46 430 6,14 0,701 Q>Q>Qy
BANO0.5Dy 0.5Ag 9,00 456 527 0,865 Qo>Q6>Qy
BANO0.5Dy1.0Ag 436 229 254 0,898 Qo>Q6>Qy
BANO.5Dy2.0Ag 3,30 1,36 2,54 0,534 Q>Q>Qy
BANO.5Dy5.0Ag 0,40 0,10 0,19 0,521 Q>Q6>Qy

4.4.1.2. Ag0 Isil islem Grubu Camlari

BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin 275-2000 nm araliginda elde edilen gegirgenlik ve

sogurma spektrumlari Sekil 4.17.a ve b’de verilmistir.

Malzemelerin 400-800 nm araliginda %89-92 civarinda lineer bir gegirgenlige sahip
oldugu belirlenmistir. BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin Akesme ve %T degerleri Cizelge 4.10°da

verilmigtir.

Sogurma spektrumunda Dy*? iyonunun ®His/2 taban durumundan ®P7.2 (348 nm), *Pay
(364 nm), *l1312 (386 NM), *G11/2 (425 nm), *l152 (451nm), *For2 (473 nm), ®Fz2 (754 nm), ®Fsp2
(803 nm), ®F72 (904 nm), ®Far+8Hr72 (1096 nm), SF1124+%Hor (1279 nm) ve ®Hi12 (1688 nm)

cesitli uyarilmis durumlarima gegisleriyle ilgili sogurma bandlart yer almaktadir.
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Spektrumdaki en siddetli sogurma bandi NIR boélgedeki 1279 nm’dir.
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Sekil 4.17. BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin gegirgenlik (a) ve sogurma (b) spektrumlari.

BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarmnin (8) numarali denklem kullanilarak dolayl (Egi) optik

band araligi enerjisi Tauc ¢iziminden (Sekil 4.18) bulunmustur ve elde edilen degerler Cizelge
4.10’da gosterilmistir.
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Sekil 4.18. BAN0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin dolayli (Egi) izinli optik band aralig1 enerjilerini

belirlemek i¢in ¢izilen Tauc grafigi.

Cizelge 4.10. BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin %T, Akesme (nm), Egi (V) optik band aralig:

enerjisi.

Camlar %T  Akesme EL

BANO.5Dy1.0Ag 90 335 37311
BANO.5Dy1.0Ag-2s 89 337 3,333
BANO.5Dy1.0Ag-6s 92 339 3,358
BANO.5Dy1.0Ag-10s 92 340 3,280

BANO.5Dy1.0Ag-ts camlarinin (31), (32) ve (33) numarali denklemleri kullanilarak
hesaplanan £ ve ¢ degerleri Cizelge 4.11’de verilmistir. Negatif 6 degerleri Dy-O arasindaki

bagin iyonik karaktere sahip oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.11. BAN0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin gézlenen band konumlari (cm™), ortalama

elektron bulutu genisleme oranlari () ve bag parametreleri (5).

BANO5SDy BANO5Dy BANO.5SDy BANO.5Dy

Hisz = ag 10Ag-2s  10Ag6s  10Ag-10s “‘auo-ion(ve)
5Prr2 2864345  28662,33 2862213 2864345 28550
4Py 2747026  27622,02 2744915 2758164 27400
*Frp 25938,32  25905,39  25891,98 2503832 25800
‘G 23551,02  23484,65  23530,94 2348465 23400
g 22187,71  22187,71 2218771  22187,71 22100
*Fop 2114165 2117074 2112825 2110862 21100
5Fap 1319801 1319801  13232,94 1310801 13250
5Fsp 1245501  12431,16 1246556 1246556 12400
5F712 1105742  11057,42 1105620 1106391 11000
SFon+SHi,  9128,17 9126,67 9136,51 9137,34 9100
SF112+5Ha  7830,49 7822,58 7833,00 7830,49 7700
5H1w 5017,61 5917,61 5921,96 5922,98 5850
B 1,0051 1,0051 1,0052 1,0053

5 -0,5052 -0,5081 -0,5129 -0,5301

J-O siddet parametrelerini belirlemek icin (20), (21) ve (22) bagintilar1 kullanilarak
hesaplanan faen, fres ve 0rvs degerleri Cizelge 4.12°de listelenmistir. J-O siddet parametreleri,
spektroskopik kalite faktorii (Q4/Qs) ve J-O siddet parametreleri arasindaki trend Cizelge
4.12’de verilmistir.

Cizelge 4.12. BAN0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin deneysel (faen) ve hesaplanan (fhes) osilator
siddetleri (x107) ve RMS hata (Srwms, x10°) degerleri.

BAN0.5Dy1.0Ag BANO.5Dy1.0Ag-2s BANO0.5Dy1.0Ag-6s BANO0.5Dy1.0Ag-10s
fhes fden fhes fden fhes fden fhes fden

®Hu1/2 1,923 0,626 2,085 0,567 1,552 0,599 1,966 0,644

®Hop+%F112 13,09 13,19 13,44 13,56 10,18 10,25 13,13 13,24

S H72+5Far2 6,633 6,212 7,235 6,728 5,464 5,144 6,857 6,426

SH1s12 —

F712 3,846 5,074 4,244 5,735 3,202 4,137 4,006 5,254
®Fs/2 1,413 0,955 1,576 1,035 1,188 0,833 1,482 1,001
®Far 0,264 0,072 0,296 0,141 0,223 0,091 0,278 0,099
ORMS 0,777 0,915 0,595 0,792

Cizelge 4.13. BAN0.5Dy1.0Ag-ts camlarimin J-O siddet parametreleri Q2, Q4, Q6 (1072° cm?),

spektroskopik kalite faktorii (€4/Q6) ve Qi parametreleri arasindaki trend.

Camlar Q Q4 Qg 04/Qs Trend

BANO0.5Dy1.0Ag 9,99 984 4,18 2,354 Q>0
BANO.5Dy1.0Ag-2s 9,74 9,31 3,69 2,523 Q>Q4>Q%
BANO.5Dy1.0Ag-6s 7,52 7,29 3,08 2,367 Q>Q>Q%
BANO0.5Dy1.0Ag-10s 3,61 3,54 1,44 2,458 Q>0>Q%
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4.4.1.3. Dy,03 Katki Grubu Camlari

BAN1.0Ag-xDy camlarinin 200-900 nm araligindaki gecirgenlik ve 300-900 nm

araligindaki sogurma spektrumlar1 Sekil 4.19a ve b’de yer almaktadir.

Ornekler 400-800 nm araliginda %86-90 lineer bir gegirgenlige sahiptir. Akesme V€ %T
degerleri Cizelge 4.14°de listelenmistir.

Sogurma spektrumundan Dy*® iyonlarmin UV-Vis bélgesine ait olan 324, 350, 365,
386, 426, 452, 472, 755 ve 804 nm’de yer alan sogurma bandlar1 belirlenmistir. Bu sogurma
bandlarina karsilik gelen optik gecisler sirasiyla ®Hisp—°Pajp, ®Hisp—®P72, *Hisp—*Parp,

8H15/—*11372, SH1s52—*G11/2, SH1s:2—11572, SH1s:2—*For2, 8 H1s2—°F 312, ®H15/2—8Fs/2’dir.
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Sekil 4.19. BAN1.0Ag-xAg camlarinin gecirgenlik (a) ve sogurma (b) spektrumlari.
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Sentezlenen o6rneklerin (8) numarali denklem kullanilarak E gd ve E gi optik band aralig1

enerjilerini bulmak i¢in ¢izilen Tauc grafikleri Sekil 4.20a ve b’de verilmistir ve elde edilen

degerler Cizelge 4.14’de sunulmustur.

(a)

| BAN1.0Ag0.10Dy
BAN1.0Ag0.50Dy
BAN1.0Ag0.75Dy
|1 BAN1.0Ag1.00DY

ahvz (eV/cm)2

(b)
BAN1.0Ag0.10Dy
1 BAN1.0Ag0.50Dy
BAN1.0Ag0.75Dy
{ BAN1.0Ag1.00Dy

hv (eV)

T

T T T v —T T T
2,6 28 3,0 32 34 3,6 3.8 48

Sekil 4.20. BAN1.0Ag-xDy camlarinin dogrudan, Egd (a) ve dolayli, Egi (b) izinli optik band

aralig1 enerjilerini belirlemek icin ¢izilen Tauc grafikleri.
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Cizelge 4.14. BAN1.0Ag-xDy camlarinin % T, Akesme (nm), Egd (€V) ve Egi (€V) optik band

aralig1 enerjileri.

Camlar %T Akesme Ed E}
BAN1.0Ag0.1Dy 89 332 4,954 3,251
BANL.0Ag0.5Dy 90 301 4992 3301

BAN1.0Ag0.75Dy 86 271 4963 3,423
BAN1.0Ag1.0Dy 87 268 4,863 3,331

Camlarin Eg degerleri 4,863-4,992 eV arasinda, Eé degerleri ise 3,251-3,423 eV

arasinda degerler almistir.

Orneklerin (32), (33) ve (34) bagintilarindan yararlanilarak bulunan § ve § degerleri

Cizelge 4.15°de verilmistir. 6 degerlerinin negatif olmasi Dy-O baginin iyonik karakterini

gosterir.

Cizelge 4.15. BAN1.0Ag-xDy camlarinin gdzlemlenen band konumlari (cm™), ortalama

elektron bulutu genisleme oranlar1 (f) ve bag parametreleri (0).

SHis» —> BANL.OAg0.1Dy BANLOAg0.5Dy BANL.0Ag0.75Dy BANL.0AgL.0Dy Aquo-ion(v,)

P32 - 30873,73 30853,72 30873,73 30800
P12 28592,67 28572,24 28572,24 28592,67 28550
*P3r 27447,64 27447,64 27469,51 2744764 27400
“Fin 25807,78 25874,56 25853,82 25874,56 25800
‘G 23449,41 23473,63 23471,42 23487,41 23400
*l1s2 22157,23 22185,25 22156,74 22172,95 22100
*For - 21122,00 21204,41 21159,54 21100
®Far - 13244,51 13244,51 13248,54 13250
®Fsi2 12444,00 12447,56 12444,00 12451,75 12400
B 1,0020 1,0021 1,0023 1,0025

0 -0,1960 -0,2136 -0,2311 -0,2487

4.5. Liiminesans Analizleri

4.5.1. Fotoliiminesans (PL) Spektroskopisi

Tiim 6rneklerin PL analizleri uyarma ve yayinlanma spektrumu olarak iki kisimda

yapilmistir.
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4.5.1.1. Ag20 Katkisinin EtkKisi

flk olarak BANO.5Dy-yAg camlarmin 572 nm yaymlanma dalgaboyu kullanilarak
225-500 nm araliginda uyarma spektrumlari elde edilmistir ve Sekil 4.21a’da verilmistir.
Uyarma spektrumu, 230-300 nm bolgesinde merkezlenmis genis bir band ve 300-500 nm
bolgesinde birkag keskin pikten olusmaktadir. 260 nm’deki uyarma bandi Ag* iyonlarinin
1Sp—3D1 gecisine karsilik gelmektedir. 325 (®Hise—®P3), 338 (PHisp—*le2), 350
(*His2—%P72), 364 (CHiso—CPsp), 387 (PHisp—*Fr2), 426 (CHisp—*Gu), 452
(*His2—*11512) ve 473 (*Hiso—*For2) nm’deki uyarma bandlari ise Dy* iyonlarina aittir. En
siddetli uyarma piki olan 350 nm kullanilarak camlarin 450-800 nm araliginda yaymlanma

spektrumlari elde edilmistir ve Sekil 4.21b’de gosterilmistir.

1,00

(2)
1 4,=572 nm BAN0.5Dy0.5A¢g

s BAN0.5Dy1.0Ag
0,75 4 BANO0.5Dy2.0Ag
BANO0.5Dy5.0Ag

0,50

Normalize Siddet

0,25

0,00

- T - . - -
250 300 350 400 450 500
Dalgaboyu / nm

1,00

(b)
14,=350nm BAN0.5Dy0.5Ag
BAN0.5Dy1.0Ag
0,759 BAN0.5Dy2.0Ag
BANO0.5Dy5.0Ag

0,50

Normalize Siddet

0,25

0,00 . L/\a&-
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Sekil 4.21. BANO0.5Dy-yAg camlarinin (a) uyarma (Ay=572 nm) ve (b) yayinlanma (Au=350

nm) spektrumlari.
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Orneklerde, Dy*? iyonlarinin “Fo/2 taban durumundan ®Hisz (481 nm, mavi), ®Hiap
(572 nm, sar1), ®*Hi12 (662 nm, kirmiz1) ve ®Hor2 (750 nm) uyarilmis durumlarina gegisleriyle
ilgili olan dort yayinlanma bandi gozlenmistir. Tiim pikler arasinda en yiiksek yaymlanma
siddetine 572 nm piki sahiptir. Yerel ortamdan daha az etkilenen *Fo>—%Hasi2 gegisi MD
karaktere sahiptir ve AJ=0, =1 se¢im kuralina uyar. Diger taraftan yerel ortamdan daha fazla
etkilenen *Fo2—®H132 gecisi ise ED (AJ= +2 ve AL= +2) karakterindedir. Spektrumda en
siddetli pikler %1.0 wt Ag20 katki oraninda meydana gelmistir ve bunun Gtesinde katki orani

arttikca yaymlanma siddetinin baskilandigi bulunmustur.

BANO.5Dy-yAg orneklerinin her bir yaymlanma bandinin altta kalan alaninin
BANO.5Dy 6rneginin altta kalan alanina oranindan hesaplanan liiminesans arttirma faktorii

degerleri Cizelge 4.16’da verilmistir.

Cizelge 4.16. BANO0.5Dy-yAg camlarinin yayinlanma gegislerinin liiminesans arttirma

faktort (In).
4(';’;2:2 Liiminesans arttirma faktorii (I,)
BANO.5Dy0.5Ag BANO0.5Dyl.0Ag BANO0.5Dy2.0Ag BANO.5Dy5.0Ag
®Has/2 1,169 1,276 1,196 0,872
6H13/2 1,206 1,307 1,240 0,873
SH11p 1,313 1,202 1,384 1,024
5Hor 0,935 1,043 0,920 0,677

AQg20 katkisinin yaymlanma siddeti {izerine etkisinin ayrintili olarak incelenmesi i¢in
BANO.5Dy-yAg camlarmin 260 nm (Ag* iyonuna ait) uyarma dalgaboyu kullanilarak 275-
775 nm araliginda yaymlanma spektrumlari elde edilmistir (Sekil 4.22a). Spektrumda Dy*?
iyonuna ait olan yaymlanma bandlarina ek olarak 375 nm’de merkezlenmis Ag" iyonlarinin
4d°5s'—4d*0 gecisine karsilik gelen genis bir band gozlenmistir. Yayinlanma spektrumundaki
en siddetli pik olan 375 nm kullanilarak 220-320 nm araliginda camlarin uyarma spektrumlari
elde edilmistir ve Sekil 4.22b’de verilmistir. Uyarma spektrumundaki yaklasik 260 nm’ye
karsilik gelen tek genis pik Ag* iyonlarmin 1So—2D1 gecisi ile ilgilidir ve Ag konsantrasyonu
arttikca 260 nm’den 268 nm’ye kaydig1 gosterilmistir.
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Sekil 4.22. BANO0.5Dy-yAg camlarinin (a) yaymlanma (Aw=260 nm) ve (b) uyarma (Ay=375

nm) spektrumlari.

4.5.1.2. Ag20 Isil Islem Siire Etkisi

PL deneyinde ilk olarak BANO0.5Dyl.0Ag-ts camlarinin 572 nm yayinlanma
dalgaboyu kullanilarak 225-500 nm araliginda uyarma spektrumlar1 elde edilmistir (Sekil
4.23a). Uyarma spektrumu, 225-300 nm ve 300-500 nm olmak {izere iki bdlgeden
olusmaktadir. Ik bolgede yer alan 260 nm’deki uyarma bandi Ag* iyonlarinin Se—3D1

gecisine aittir. Dy*3 iyonlarmin ®Hisp taban durumundan ®Pas, *lar, SP72, ®Psp2, *Frr2, 4G,
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1152 ve *For2 ¢esitli uyarilmis durumlarma olan gegcislere karsilik gelen uyarma bandlar
sirastyla 325, 338, 350, 365, 387, 426, 452 ve 473 nm’dir. Ikinci olarak yaymnlanma
spektrumu analizleri yapilmistir ve en siddetli uyarma piki olan 350 nm kullanilarak camlarin

450-800 nm araliginda spektrumlari elde edilmistir (Sekil 4.23b).
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Sekil 4.23. BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin (a) uyarma (Ay=572nm) ve (b) yayinlanma
(M=350 nm) spektrumlart.
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Spektrumdan elde edilen 480, 572, 660 ve 750 nm’deki yayinlanma pikleri Dy*3
iyonunun swrastyla *Fop—®Hy2 (J=15/2, 13/2, 11/2, 9/2) optik gegisleriyle ilgilidir.
Spektrumdaki en yiiksek siddete ait olan “Fe2—°H132 (sar1) gegisi ED iken, daha diisiik
siddete ait olan *Fa2—°®H1s2 (Mmavi) ve *Fez—°®H112 (kirmizi) gegisleri MD’dir. Spektrumda
en siddetli pikler 6 saat 1s1l islem goérmiis camda gdzlenirken, 10 saat 1s1l islem gérmiis camin

yayinlanma piklerinin siddetinin azaldigi bulunmustur.

Sekil 4.24a’da BANO.5Dy1.0Ag-ts camlarinin 260 nm uyarma dalgaboyu kullanilarak
275-775 nm araliginda elde edilmis yaymlanma spektrumlari gosterilmistir. Spektrum Ag*
iyonlarina ait olan 375 nm’de merkezlenmis genis bir pikten ve Dy* iyonlarina ait olan

yayinlanma piklerinden olusmaktadir.
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Sekil 4.24. BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin (a) yaymlanma (A=260 nm) ve (b) uyarma
(Ay=375 nm) spektrumlari.
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BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin uyarma spektrumu, yayimnlanma spektrumundaki en
siddetli pik olan 375 nm kullanilarak 220-320 nm araliginda elde edilmistir ve Sekil 4.24b’de
gosterilmigtir. Uyarma spektrumundaki 260 nm’ye karsilik gelen tek genis pik Ag"

iyonlarinin 'So—3D1 gegisi ile ilgilidir.

Cizelge 4.17°’de BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin her bir yayinlanma bandinin alta
kalan alaninin BANOQ.5Dy1.0Ag caminin altta kalan alanina oranindan hesaplanan liiminesans

arttirma faktorii degerleri listelenmistir.

Cizelge 4.17. BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin yayinlanma gecislerinin liiminesans arttirma

faktort (In).
‘ﬁ;:z?;i Liiminesans arttirma faktorii (I,)
BANO.5Dy1.0Ag-2s BANO.5Dy1.0Ag-6s BANO0.5Dy1.0Ag-10s
SHis 1,109 1,266 0,864
®Hisp 1,084 1,213 0,879
SHy1p2 1,105 1,227 0,892
®Ho/ 1,192 1,468 0,997

4.5.1.3. Dy>0O3 Katkisimin Etkisi

Cesitli Dy*® konsantrasyon oranlarinda 74.5B203-10Al203-15Na20-xDy203/1Ag20
(burada x=0, 0.1, 0.5, 0.75, 1 % mol) kompozisyonuna sahip camlarin uyarma ve yaymlanma
spektrumlar: elde edilerek PL analizleri yapilmistir. 572 nm yaymlanma dalgaboyu degeri
kullanilarak 200-500 nm araliginda elde edilen uyarma spektrumu Sekil 4.25a’da yer

almaktadir.

Uyarma spektrumu, 200-300 nm’de yer alan siddetli ve belirgin bir uyarma pikine ve
300-500 nm bolgesinde bulunan keskin piklerden olusmaktadir. Yaklasik 240 nm’de yer alan
siddetli pik Ag" iyonlarmin *So—3D1 gegisine atfedilirken 325, 338, 350, 365, 387, 426, 452
ve 473 nm yer alan keskin pikler Dy*? iyonlarmin sirastyla ®His—®%Par, ®Hisp—?lon,
H152—5P72, CH152—%Psi2, SHisp—*F7i2, ®Hisz—*Gi1j2, 6Hise—4l1s2 ve 6H1s2—4Fop2
gecislerine karsilik gelmektedir. Uyarma spektrumundaki en siddetli 350 nm piki ile 450-800

nm araliginda PL yayimlanma spektrumlari elde edilmistir ve Sekil 4.25b’de gosterilmistir.
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Sekil 4.25. BAN1.0Ag-xDy camlarinin (a) uyarma (Ay=572 nm) ve (b) yaymlanma (Au=350

nm) spektrumlari.

Yaymlanma spektrumunda yer alan pikler Dy* iyonuna aittir. Spektrumdaki en
siddetli piklerin BAN1.0Ag0.5Dy caminda meydana geldigi tespit edilmistir ve daha yiiksek
Dy20s katki oranlarinda pik siddetlerinin baskilandigi gortilmistiir.

Sentezlenen BANO.5Dy-yAg, BANO0.5Dy1.0Ag-ts ve BAN1.0Ag-xDy camlarinin
yayimlanma spektrumlarindaki tiim pikler arasinda en yiiksek yayinlanma siddetine sahip olan
572 nm pikinin katki orani ve 1s1l islem siiresi ile degisen siddeti Sekil 4.26a, b ve c.’de

verilmistir.
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572 nm yaymlanma normalize siddeti
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Sekil 4.26. Sentezlenen camlarin Ag20 katki orani (a), 1s1l islem siiresi (b) ve Dy20s3 katki

orani ile degisen 572 nm yaymlanma bandinin normalize siddeti.



4.5.2. Enerji Transferi (ET) Mekanizmasi

Dy203 katki grubu orneklerinin 275-775 nm araliginda 260 nm uyarma dalgaboyu
altinda elde edilen yayimlanma spektrumlar1 Sekil 4.27a’da verilmistir. Spektrumda yaklagik
378 nm’de yer alan pik Ag" iyonlarina aitken, 480 ve 572 nm pikleri Dy* iyonlarina aittir.

BAN1.0Ag-xDy camlarinin 378 nm yaymlanma dalgaboyu kullanilarak belirlenen
spektrum Sekil 4.27b’de verilmistir. Spektrumdan elde edilen 260 nm piki Ag* iyonlarina
aittir.
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Sekil 4.27. BAN1.0Ag-xDy camlarinin (a) yaymlanma (Aw=260 nm) ve (b) uyarma (Ay=378

nm) spektrumlari.
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Yaymlanma spektrumunda goriildiigii gibi, 572 nm’deki yaymlanma siddeti
baslangicta artmis ve daha sonra Dy*® konsantrasyonunun artist ile azalmistir. %0.5 mol Dy*?
katkili 0rnegin en yiiksek yaymlanma siddetine sahip oldugu bulunmustur. Bu degerin
otesinde liiminesans baskilanma olay1 gergeklesirken Ag*”nm (375 nm) yaymlanma
siddetinin Dy*® iyon igerigi ile azaldig1 bulunmustur. Gergeklesen olayin sebebini arastirmak
icin Oncelikle dondriin yaymlanma spektrumu ile akseptdriin uyarma spektrumu arasindaki
ortiisen bolgenin bulunmasi gerekir ve bu durumun varligi ET nin gostergesidir. Sekil 4.28,
BAN1.0Ag 6rneginin (dondr) yayinlanma spektrumu ile BANO.5Dy 6rneginin (akseptor)

uyarma spektrumu arasindaki spektral 6rtiismeyi temsil etmektedir.

1,00
BAN1.0Ag yaymlanma spektrumu|

BAN(.5Dy uyarma spektrumu

0,75

0,50 —

Normalize Siddet

0,25 +
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=% I = I ¥ [ + 1 ©®& o v & % I ©
275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
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Sekil 4.28. BANO0.5Dy caminin uyarma (Ay=572 nm) ve BAN1.0Ag caminin yaymlanma

spektrumunun (Av=260 nm) spektral ortiigmesi.

Reisfeld’in yaklagimi ile Forster-Dexter teorisi kullanilarak ET mekanizmasinin tiirti

belirlenmistir ve Sekil 4.29°da gosterilmistir.

S=6 icin R? degeri 0.86573, S=8 i¢in 0.94595 ve S=10 i¢in 0.98317 olarak
belirlenmistir. En 1yi lineer fit degeri S=10 oldugunda elde edilmistir ve ET’den sorumlu olan

etkilesim tiirlinlin q-q oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.29. S=6, 8, 10 icin Io/I’ya karsilik (Cag+ Cpy+3)"" grafigi.



BAN1.0Ag-xDy camlarindaki Ag* ve Dy*? iyonlarina ait olan yaymnlanmalarin

sematik enerji seviyesi diyagrami Sekil 4.30°da gosterilmistir.

Diyagramda ilk olarak, 350 nm uyarim altinda Dy*® iyonlar1 ®His/> taban durumundan
%P7/, seviyesine ¢ikar ve daha sonra bu seviyeden “For seviyesine 1s1masiz olarak bozunur.
*Forz ile SFai2 seviyeleri arasindaki enerji araligiin yeterince biiyiik (~7456 cm™) olmasindan
dolay1 *For2 seviyesinden gergeklesecek olan ¢oklu fonon relaksasyonu ihmal edilerek mavi,
sar1 ve kirmizi yaymlanmalar meydana gelir. Ayrica diyagramdaki ¢apraz relaksasyon
kanallart CR1, CR2 ve CR3’e sirastyla *Fora+®H1s/2—°®F224°F 1172, *Fora+%H1s/2—°Fs/2+5Far2 ve
*Foro+®H15—OF1104%F32 gecisleri karsilik gelir ve bu durumda rezonans ET oldugu
bulunmustur. Diger taraftan Ag” iyonlar1 260 nm uyarim altinda taban durumdan uyarilmis
duruma ¢ikar ve buradan yayinlama yaparak taban duruma gegis yaparken enerjisini Dy*

Iyonuna aktararak yayinlanma seviyelerinin siddetini arttirir.
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Sekil 4.30. BAN1.0Ag-xDy camlarinin sematik enerji seviye diyagrama.
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4.5.3. Istma Parametreleri

BANO.5Dy-yAg ve BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin J-O siddet parametreleri
kullanilarak her bir yayimlanma gegisi i¢in hesaplanan 1s1ma gegis olasiligi (A), dallanma orani
(fr) ve yaymlanma tesir kesiti (07[‘;5 ) gibi temel 151ma parametreleri Cizelge 4.18 ve 4.19°da

verilmistir.

Cizelge 4.18. BAN0.5Dy-yAg camlarinin 1s1ma parametreleri: 1s1ma gegcis olasiligi (4, s™),
hesaplanan (fr) ve deneysel (fzen) dallanma oranlar, etkin band genisligi (44es;
nm), yaymlanma tesir kesiti (cpe, X1072% cm?), optik kazang band genisligi

(opEX Aketr, x10728 cm?), optik kazang (cpexTR, X1072° cm?s™).

Gecis *For BANO0.5Dy BANO0.5Dy BANO0.5Dy BANO0.5D
ci Parametre BANO0.5Dy 0.5Ag y 1.0Ag y 2.0Ag y 5.0Ag y
A 365,13 322,39 157,87 154,83 12,05
Br 0,258 0,248 0,248 0,276 0,226
Bden 0,332 0,328 0,332 0,327 0,311
SH 1572 AZoss 16,29 16,50 16,52 16,89 16,46
ag 7,38 6,42 3,12 2,97 0,23
oy X Ddgsy 12,02 10,62 5,15 4,94 0,38
05 X TR 5,19 4,94 4,89 5,28 4,30
A 947,76 882,85 429,29 367,24 36,86
Br 0,668 0,675 0,674 0,653 0,652
Bden 0,575 0,584 0,565 0,580 0,574
SH 13 Adoss 14,66 14,84 14,84 15,13 14,78
L 42,58 39,12 19,00 15,69 1,57
05 X Adegf 62,40 58,06 28,19 23,60 2,32
af, X TR 30,00 29,88 29,85 27,92 29,54
A 82,38 77,62 38,07 30,67 3,44
Br 0,058 0,060 0,060 0,055 0,065
Bden 0,054 0,057 0,050 0,060 0,065
SH11 Ados5 20,21 20,06 19,15 22,93 21,82
oy, 4,76 4,53 2,31 1,63 0,17
05 X Adegf 9,61 9,08 4,43 3,51 0,38
oy X T 3,351 3,49 3,63 2,90 3,29
A 24,02 22,80 11,14 9,27 0,88
Br 0,017 0,018 0,018 0,016 0,017
Bden 0,039 0,031 0,032 0,029 0,030
SHop Adss 1,00 13,01 1,00 1,00 12,84
o, 47,00 3,38 21,60 17,57 0,13
af, X DAdegg 4,70 4,40 2,160 1,75 0,16
o, X T 33,11 2,61 33,94 31,27 2,39
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Cizelge 4.19. BAN0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin 1s1ma parametreleri 1s1ma gegis olasiligi (4, s
1, hesaplanan (Br) ve deneysel (Baen) dallanma oranlari, etkin band genisligi (44,
nm), yaymlanma tesir kesiti (cpe, X102 cm?), optik kazang band genisligi

(opEXAketr, X10728 cm?), optik kazang (cpe XTr, X102 cm?s™).

Gegis ... BANOSDy BANOSDy BANO5SDy BANO.5Dy
*Forz — 1.0Ag 1.0Ag-2s 1.0Ag-6s  1.0Ag-10s
A 312,67 286,94 237,49 111,99
Br 0,223 0,215 0,221 0,219
Bden 0,322 0,324 0,327 0,315
My ey 16,49 16,20 16,15 16,43
0'5 6,17 5,668 4,67 2,18
0E X Ad oy 10,17 9,18 7,54 3,57
O'IE, X TR 4,40 4,24 4,34 4,25
A 971,37 935,62 746,14 356,59
Br 0,693 0,700 0,694 0,696
Bden 0,570 0,562 0,555 0,568
SH132 Aaeff 14,84 14,54 14,40 14,72
0'5 42,87 41,53 33,20 15,57
oE X Ady 63,62 60,36 47,81 22,92
0'5 X Tg 30,57 31,05 30,89 30,40
A 89,59 87,58 69,37 33,30
Br 0,064 0,065 0,065 0,065
Bden 0,050 0,050 0,049 0,050
Sy, Ay 19,63 19,50 19,64 19,66
05 2,26 5,14 3,99 1,92
O'IE, X Adegg 10,39 10,02 7,83 3,77
o X tq 3,78 3,84 3,71 3,74
A 28,47 27,38 21,86 10,49
Br 0,020 0,020 0,020 0,020
Bden 0,059 0,064 0,069 0,066
oHoy  Mesy 19,53 19,83 20,73 20,38
ot 2,82 2,62 1,98 0,97
0E X Adgysy 5,50 5,19 4,11 1,98
05 X Tg 2,01 1,96 1,85 1,90

45.4, Liminesans Bozunma Zamam Analizleri

4.5.4.1. Ag2.0 Katkisinin Etkisi

BANO0.5Dy-yAg camlarindaki Ag" iyonunun 375 nm (4d°5s!—4d%) ve Dy*
iyonunun 572 nm (*Ferz—°Ha1312) yaymlanmasmin Ag* iyonunun 260 nm (*So—3Dz1) uyarma
dalgaboyu kullanilarak elde edilen liiminesans bozunma egrileri Sekil 4.31la ve b’de

verilmistir.
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Sekil 4.31. BANO0.5Dy-yAg camlarinin liiminesans bozunma egrileri Ay=375 nm (a) ve
Ay=572 nm (b).

Ag" iyonunun 375 nm yaymlanmasinin 260 nm uyarma altindaki bozunma egrisi, bir
veya daha fazla bilesene sahip iistel fonksiyona fit edilemedigi i¢in liiminesans bozunma
zamani siddetin ilk 1/e’ye diistiigii deger bulunarak belirlenmistir. Dy*® iyonunun 572 nm
yayinlanmasi 260 nm uyarma dalgaboyu kullanilarak elde edilen bozunma egrisi iki bilesenli
iistel fonksiyona fit edilerek liiminesans bozunma zamanlari hesaplanmistir. Elde edilen

bozunma zamani degerleri Cizelge 4.20°de listelenmistir.
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Cizelge 4.20. BANO0.5Dy-yAg camlarmin liiminesans bozunma zamanlari.

Camlar =260 nm, 2,=375 nm, %=260 nm, 2,=572 nm,
Tden (MS) Tden (MS)
BANO.5Dy0.5Ag 0,329 0,472
BANO.5Dy1.0Ag 0,388 0,760
BANO.5Dy2.0Ag 0,399 0,622
BANO.5Dy5.0Ag 0,434 0,650

BANO0.5Dy ve BAN0.5Dy1.0Ag camlarmdaki Dy*? iyonunun 572 nm (*Fo2—Hia1,)
yaymlanmasmin 350 nm (°His2—%P72) uyarma dalgaboyu kullanilarak elde edilen
liiminesans bozunma egrisi Sekil 4.32°de verilmistir. Bozunma egrisi iki bilesenli {istel
fonksiyona fit edilerek liiminesans bozunma zamanlari sirastyla BANO.5Dy i¢in 7=0,752 ms

ve BANO0.5Dy1.0Ag i¢in t=0,767 ms olarak bulunmustur.
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Sekil 4.32. BAN0.5Dy ve BANO0.5Dy1.0Ag camlarmin liiminesans bozunma egrisi.

4.5.4.2. Ag20 lsil Islem Siire Etkisi

Sekil 4.33a’da BAN0.5Dy1.0Ag-ts camlarinda Ag* iyonunun 4d°5s'—4d*° (375 nm)
gecisinin 260 nm uyarma dalgaboyu altinda liiminesans bozunma egrileri verilmistir.
Orneklerin liiminesans bozunma egrileri iistel bilesenlere sahip fonksiyona fit edilemedigi

icin liiminesans bozunma zamani siddetin ilk 1/e’ye diistiigli degerden belirlenmistir (Cizelge

4.21).
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Sekil 4.33. BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin liiminesans bozunma egrileri Ay=375 nm (a) ve

Ay=572 nm (b).

Dy*? iyonlarinmn *Feo2—%Hiz2 (572 nm) gegisinin 260 nm uyarma dalgaboyu

kullanilarak elde edilen liiminesans bozunma egrileri Sekil 4.33b’de gdsterilmistir. Iki iistel

fonksiyona fit edilen BANO.5Dy1.0Ag-ts camlarinin bozunma egrilerinden elde edilen

liiminesans bozunma zamani degerleri Cizelge 4.21°de verilmistir.



Cizelge 4.21. BAN0.5Dy1.0Ag-ts camlarmin liiminesans bozunma zamanlari.

Camlar M=260 nm, 2y=375 nm Ai=260 nm, A,=572 nm
Tden (MS) Tden (MS)
BANO.5Dy1.0Ag 0,388 0,760
BANO.5Dy1.0Ag-2s 0,358 0,615
BANO.5Dy1.0Ag-65 0,383 0,642
BANO.5Dy1.0Ag-10s 0,404 0,707

Ag20 katki ve 1s1l islem grubu camlarin deneysel (tden) ve 1s1mali (tr) liiminesans
bozunma zamanlar1 oranindan elde edilen kuantum verimleri (1) ve 1s1masiz gecis oranlari

(WnR) Cizelge 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.22. BAN0.5Dy-yAg ve BAN0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin deneysel (Tden) ve 151mali

(tr) bozunma zamanlari, kuantum verimleri (1) ve 1s1masiz gegis oranlart (Wnr).

Camlar Tden (MS) Tr (MS) n (%) Whir (s1)
BANO0.5Dy0.5Ag 0,472 0,764 0,62 809
BANO.5Dy1.0Ag 0,760 1,571 0,48 679
BANO0.5Dy2.0Ag 0,622 1,779 0,35 1046
BANO.5Dy5.0Ag 0,650 1,878 0,36 1006
BANO0.5Dy1.0Ag-2s 0,615 0,748 0,82 288
BANO.5Dy1.0Ag-6s 0,642 0,930 0,69 483
BANO0.5Dy1.0Ag-10s 0,707 1,952 0,36 902

4.5.5. Renk koordinatlari, Sar1 / Mavi Oram ve iliskili Renk Sicakhg

4.5.5.1. Ag20 Katkisinin Etkisi

PL analizlerinden elde edilen sonuca gore en siddetli yayinlanma spektrumuna sahip
olan BAN0.5Dy1.0Ag caminin uyarma spektrumunda yer alan 350, 365, 387, 426 ve 452 nm
bandlari ile uyarilmasi sonucu 450-700 nm araliginda elde edilen yayinlanma spektrumu Sekil
4.34°de gosterilmistir. Spektrumda en siddetli yaymlanma bandlar1 350 nm uyarim altinda

elde edilmistir.
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Sekil 4.34. BANO0.5Dyl.0Ag camimin farkli uyarma dalgaboylarindaki yaymlanma

spektrumu.

Yaymlanma spektrumunda “*Fo2—°®Hisp2 ile *Fo—®Hisz gecisinin altta kalan
alanlarinin orani, sart mavi (Y/B) ya da asimetrik oran olarak adlandirilir. Ag20
konsantrasyon oranina gére mavi ve sar1 yaymlanma siddetleri, %Y/B ve Y/B degerleri Sekil
4.35’de gosterilmistir. Sentezlenen camlarin Y/B oranlart tizerine giimiis katkis1 ve farkl

uyarma dalgaboyu etkisi arastirilmistir ve elde edilen degerler Cizelge 4.23de verilmistir.
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4000000 - I 431 I BANO.5Dy0.5Ag
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2000000 4
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Liiminesan:

>

Ag,O konsantrasyonu / % wt

Sekil 4.35. BANO0.5Dy-yAg camlarinin mavi ve sar1 yayimlanma siddetleri, Y/B oranlari.
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Dy*® ve Ag katkili sodyum aliimina borat camlarmin beyaz 1s1k 6zelliklerini
aragtirmak i¢in yaymlanma spektrumlarindan yararlanilarak 350 nm uyarim altinda elde
edilen CIE renk diyagrami ve renk koordinatlarinin dagilimi Sekil 4.36 a ve b’de yer
almaktadir. Isik kaynagiin kalitesini belirlemede kullanilan CCT degerleri ve renk

koordinatlar1 (x, y) Cizelge 4.23’de listelenmistir.
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Sekil 4.36. BANO0.5Dy-yAg camlariin (a) CIE renk koordinat diyagrami ve (b) renk

koordinat dagilimu.

BANO0.5Dyl1.0Ag camimin yayinlanma spektrumu ve farkli uyarma dalgaboylari
kullanilarak elde edilen CIE renk koordinat diyagrami ve renk koordinat dagilimi Sekil 4.37a

ve b’de verilmistir.
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Sekil 4.37. BANO0.5Dy1.0Ag caminin farkli uyarma dalgaboylarindaki (a) CIE renk koordinat

diyagrami ve (b) renk koordinat dagilima.
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Cizelge 4.23. BAN0.5Dy-yAg camlariin Y/B orani, CIE renk koordinatlar (x, y), CCT

degerleri.

Camlar A (nm) Y/B X y CCT (K)
BANO.5Dy 350 1,73 0,374 0,421 4414
BANO.5Dy0.5Ag 350 1,78 0,353 0,403 4905
BANO.5Dy1.0Ag 350 1,80 0,359 0,406 4723
BANO.5Dy2.0Ag 350 1,79 0,352 0,402 4913
BANO.5Dy5.0Ag 350 1,75 0,354 0,402 4865
BANO.5Dy1.0Ag 365 1,68 0,356 0,402 4811
BANO0.5Dy1.0Ag 387 1,79 0,361 0,406 4690
BANO0.5Dy1.0Ag 426 1,80 0,360 0,406 4698
BANO.5Dy1.0Ag 452 1,84 0,364 0,411 4620

4.5.5.2. Ag,0 Isil islem Siire Etkisi

Isil iglem grubu camlar igerisinde en siddetli yaymlanma spektrumuna sahip olan
BANO0.5Dy1.0Ag-6s caminin 350, 365, 387, 426 ve 452 nm bandlar1 ile uyarilmasi sonucu
460-680 nm araliginda elde edilen yayilanma spektrumu Sekil 4.38’de verilmistir. 350 nm

uyarim altinda elde edilen sonuglar en siddetli yayinlanma bandlarin1 géstermektedir.

1,00 H
BANO0.5Dy1.0Ag-6h A =350 nm
iy 7»"=365 nm
A =387 nm
0,75 u
k“=426 nm
- ku=452 nm
=
=
Eo,su .
=
£
5
Z.
0,25 -
0,00 42 N .
T T Y T ] T X T T T T T T T 34 T X T T T

460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680
Dalgaboyu / nm

Sekil 4.38. BANO0.5Dy1.0Ag-6s caminin farkli uyarma dalgaboylarindaki yayinlanma

spektrumu.

102



*Fap—C®H1ap gecisine ait yaymlanma bandmin altta kalan alaninin *Fep—®Hisp

gecisine ait yayinlanma bandinin altta kalan alanina orantyla elde edilen Y/B oranlari {izerine

1s1] islem siiresi ve farkli uyarma dalgaboyu etkisi sonucunda belirlenen degerler Cizelge

4.24°de listelenmistir. Isil islem siiresine gére mavi ve sar1 yayimlanma siddetleri, %Y/B ve

Y/B degerleri Sekil 4.39°da gosterilmistir.
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I BANO.5Dy1.0Ag-2s
[ BANO.5Dy1.0Ag-6s
BN BANO.5Dy1.0Ag-10s

151l islem siiresi / saat

Sekil 4.39. BAN0.5Ag1.0Ag-ts camlarinin mavi ve sar1 yaymlanma siddetleri, Y/B oranlari.

BANO.5Dy1.0Ag-ts camlarinin yayinlanma spektrumlarindan yararlanilarak 350 nm

uyarim ile belirlenen CIE renk diyagrami ve renk koordinatlarmin dagilimi Sekil 4.40 a ve

b’de verilmistir. Ayrica sentezlenen 6rneklerin CCT degerleri ve renk koordinatlari (x, y)

Cizelge 4.24°de listelenmistir.

09

0.8

y - renk koordinat

CIE 1931 renk diyagram:
T

T T T
1,=350 nm
BANO.5Dy1.0Ag
BANO0.5Dy1.0Ag-2s
BANO.SDv1.0Ag-6s
BANO.5Dy1.0Ag-10s

@ |

0,406 -| ()
- *
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g
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=
4 £
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B e e 1
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Sekil 4.40. BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin (a) CIE renk koordinat diyagrami ve (b) renk

koordinat dagilimi.
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BANO0.5Dy1.0Ag-6s Orneginin farkli uyarma dalgaboylar1 kullanilarak elde edilen
CIE renk koordinat diyagrami ve renk koordinat dagilim1 Sekil 4.41a ve b’de gosterilmistir.

CIE 1931 renk divagram:

= T T T . 1(b) 387 nm
d ) : -
aie] BANO.SDyLOAg-6s  1,=350 nm PO
365 nn 350inm s
i J H 365 nm
0.7 387 om i i
J 426 nm 5 : i
g 5] g ] i :
] E 4 E X !
=l k=] i !
= 054 H H
g g i i
=2 = 038 i i
= 044 = i i
g 1 & i i
T 034 i i ;
: 1 B i i
“ ~ 0,37 4 i i
0.2 i !
1 | !
014 _»fZG nmi i
d 0.36 - * :
2 ; !
0.0 T T T T T T T II 1 T T T T T } T
0.0 L8] 02 03 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0,340 0,344 0,348 0,352 0,356 0,360
x - renk koordinan x - renk koordinati

Sekil 4.41. BAN0.5Dy1.0Ag-6s caminin farkli uyarma dalgaboylarindaki (a) CIE renk

koordinat diyagrami ve (b) renk koordinat dagilima.

Cizelge 4.24. BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin Y/B orani, CIE renk koordinatlar (x, y), CCT

degerleri.
Camlar A (nm) Y/B X y CCT (K)
BANO.5Dy1.0Ag 350 1,73 0,359 0,406 4723
BANO.5Dy1.0Ag-2s 350 1,73 0,346 0,401 5103
BANO.5Dy1.0Ag-6s 350 1,70 0,341 0,400 5240
BANO.5Dy1.0Ag-10s 350 1,80 0,344 0,401 5231
BANO.5Dy1.0Ag-6s 365 1,64 0,356 0,398 4794
BANO.5Dy1.0Ag-6s 387 1,75 0,360 0,402 4700
BANO0.5Dy1.0Ag-6s 426 1,63 0,340 0,362 5217
BANO0.5Dy1.0Ag-6s 452 1,48 0,347 0,391 5046
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5. TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, sentezlenen amorf malzemelere ¢esitli konsantrasyonlarda Dy20s,
AQ20 katkist ve en iyi Ag20 katki oranina farkli siirelerde 1s1l islem uygulanmigtir. Katki
oraninin ve 1s1l iglem siiresinin fiziksel, yapisal, termal, optik ve liiminesans Ozellikleri
tizerine etkisi arastirilmistir. Yapilan tiim analizler sonucunda elde edilen bulgular literatiir

15181inda degerlendirilmistir.

Elde edilen tiim camlar homojen ve saydam olup, hava kabarcigi igermeyen yiiksek
gecirgenlik degerlerine sahiptir. Glimiis katkisinin yapilmasiyla hafif renk degisimleri
olusmaya baslamistir. Camlarin fotograflarindan da anlasilacagi iizere glimiis katkisi
icermeyen Ornegin renksiz, Ag20 katkisi ile kademeli olarak rengin ac¢ik sariya doniistiigii,
yiiksek katki oraninda ise fark edilebilir bir degisim oldugu gozlemlenmistir. Isil islem grubu
camlarda ise agik sar1 renk 1s1l iglem stiresinin artmasiyla koyulagmistir. Ag-Dy katkili teliirit,
Ag-Eu katkili florofosfat, Ag-Ce katkili florofosfat ve siilfofosfat camlarinda da glimiis
varhigmin camin rengini degistirdigi belirtilmistir (Kelley ve Mallouk, 2005; Ennouri vd.,
2021a; Zhou vd., 2021).

Sentezlenen tiim Orneklerin katki oranina ve 1s1l islem siiresine bagli olarak fiziksel
ozelliklerinde degisiklikler meydana gelmistir. Yapmin sikiliginin bir gostergesi olan
yogunluk, cam a§ yapisinin geometrisindeki ve ara yerdeki bosluklarin
koordinasyonlarindaki degisimlerin belirlenmesinde 6nemli bir yere sahiptir (Kashif vd.,
2014). Cam sistemindeki Ag20 konsantrasyonunun artmasiyla cam matrisi igindeki atomlarin
dizilisinde degisiklikler meydana gelir ve bu da yapisal farkliliklara sebep olur (Ande vd.,
2021). Katki oraninin ve 1s1l iglem siiresinin artmasiyla yapida kopriilenmis oksijen sayisinda
artis, NBO sayisinda azalis meydana geldigi i¢in cam yogunlugu artmis olabilir. Yogunlugun
artmasi ve molar hacmin azalmasi cam yapisinin sikiliginin ve sertliginin bir gostergesidir
(Eraiah, 2010; Mahraz vd., 2015; Yusoff ve Sahar, 2015a; 2015b). Bu artan sikilik, bos alan
bolgelerinin metalik NP’ler tarafindan dolduruldugunu gostermektedir (Eraiah ve Bhat,
2007). Sonug olarak bu tez ¢alismasindan elde edilen yogunluk degerleri, literatiirdeki ¢esitli
Ag-Dy katkili camlarin yogunluk degerleriyle karsilastirildiginda teliirit camlarindan (Kelley
ve Mallouk, 2005) diisiik oldugu, fosfat cam gruplariyla (Pathak vd., 2019; Saad ve
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Elhouichet, 2019; Ahmadi vd., 2018) goreli olarak benzerlik gosterdigi bulunmustur.
Paketleme yogunlugunun artmasi veya molar hacmin azalmasi yapinin daha siki paketli hale
geldigini ve ag yapisindaki baglarin siddetinin arttigin1 gosterir. Bu durum da elde edilen
orneklerin dayanikliligini arttirmaktadir. Ag20O katki grubu igerisinde en siki paketli camin
BANO0.5Dy5.0Ag, 1s1l islem grubu igerisinde BANO.5Dy1.0Ag-10s, Dy203 katki grubu
camlarinda ise BAN1.0Ag1.0Dy oldugu belirlenmistir.

Sentezlenen cam gruplarinda polaron yarigapin ve kritik uzakligin giderek azalmasi,
cam agmin stkiliginin bir diger gostergesi olup, Dy ve O arasindaki giiclii bagin Dy*® iyonlar
etrafinda biiylik alan siddeti olusturdugunu ve giimiis katkisinin artmasiyla alan siddetinin
artigt bulunmustur ve elde edilen sonuglar literatiirle benzer tutum sergilemektedir
(Vijayakumar vd., 2018; Ami Hazlin vd., 2018; Ahmadi vd., 2018; Anu vd., 2022). Katki
orani ve 1s1l islem siiresinin artmasiyla Dy-Dy, Ag-Ag ve Ag-Dy arasindaki kritik uzakliklar
azalmistir. Bu durum cam matris igerisinde Ag NP’lerin olustugunu, olusan NP’lerin
boyutunun giderek arttigin1 ve belirli bir kritik degerden sonra PL spektrumlarinda
liminesans baskilanmasina sebep olduklarini gostermektedir (Ami Hazlin vd., 2018; Ahmadi
vd., 2018).

Sentezlenen orneklerin amorf yapisint dogrulamak i¢cin XRD analizleri yapilmistir. Bir
camin XRD deseni bir veya daha fazla genis sacilmis tepe noktasindan olusur ve ¢ok sayida
keskin tepe noktasi sergileyen toz kristalli malzemenin kirinim deseninden belirgin bir sekilde
farklidir (Warren, 1940). XRD desenlerinde diisiik agilarda genis yayilmis sagilmalarin varligi
uzun menzilli diizensiz yapilarin karakteristigidir ve cam matrisin amorf yapisini
dogrulamaktadir. Diger taraftan en yiiksek katki oraninda (y=%>5.0 wt) ve en uzun 1s1l islem
stiresinde (t=10s) bile kristal Ag ile ilgili hi¢bir kirinim pikine (6rnegin Ag’nin 20=38°
civarinda (111)) rastlanmamustir. Bu durum, Ag20 katkisinin amorf cam yapisina Ag* iyonlari
olarak dahil oldugu ve herhangi bir kristal yapi olusturmadigi, Ag*’larin indirgenerek
Ag”lar1, Ag”larin kiimelenerek Ag NP’leri meydana getirdigi ile iliskilidir (Ahmadi vd.,
2018; Pathak vd., 2019).

Raman spektroskopisi, molekiiler bilesimi veya titresimleri karakterize etmek ve bir
cam matrisin yapisini arastirmak icin kullanilan yapisal analiz tekniklerindendir. Tiim
orneklerin Raman spektrumlar1 (i) 0-400cm™, (ii) 400-1050 cm™ ve (iii) 1050-1600 cm™
olmak {izere ii¢ bolgeden olusmaktadir. Birinci bélge 0 ile 400 cm™ arasindadir ve zayif

bandlardan olusur. Bu bélgede gdzlenen, cam bilesimine bagl olarak 0 ile 150 cm™ arasinda
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degisen diisiik frekansli bozon pikinin varligi, sentezlenen camlarin amorf ag yapisini
dogrulamaktadir (Tikhomirov vd., 1999). Taban camda yaklasik 74 cm™’de gdzlenen bozon
piki, kompozisyona Ag20 katkisiyla 78 cm™’e kaymustir. 95-180 cm™ arasinda yer alan
Raman bandlar1 [BOz3] ve [BO4] birimlerinin titresim modlart ile iliskilidir (Lakshminarayana
vd., 2017a). ikinci bélge (400-1050 cm™), yaklasik 432, 434, 476, 544, 563, 570, 597, 635,
654, 724, 796, ve 907 cm™*’de merkezlenmis bandlar icermektedir. Bu bandlar arasinda 796
cm? en yiiksek siddete sahiptir ve hem [BO3] hem de [BOa] birimlerini iceren alt1 iiyeli
halkalarin titresimine atfedilir (Rahman vd., 2021). ~434 cm™*deki band borat biriminin B-
O-B’si ile iliskilidir (Yadav ve Singh, 2015a). 635 ve 662 cm™’de merkezlenen bandlar,
metaborat halkasindaki B-O-B germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Lakshminarayana
vd., 2017a; Ashok vd., 2020). 907 cm™*"deki band, ortoborat birimlerde [BO4]’iin B-O gerilme
titresimleriyle ilgilidir (Yadav ve Singh, 2015a). 1105, 1180, 1248, 1310, 1316, 1344, 1396,
1425, 1465, 1525, 1536 ve 1546 cm™ de merkezli Raman bandlari iigiincii bolgede (1050-
1600 cm™) yer alir. Bu bandlar arasinda 1105 ve 1180 cm™ [BO4] birimlerinin ve diborat
gruplarmin B-O gerilme titresimleri olarak adlandirilir. 1248 cm™*deki band ise [BO3] iicgen
birimlerinin simetrik gerilmesi ve piroborat gruplarinin B-O baglarinin gerilme titresimleri
ile tanimlanabilir. Son olarak, 1310 ve 1546 cm™ arasinda yer alan Raman bandlar1, molekiiler
oksijen germe titresimi ile iligkilendirilir. Bilindigi gibi, malzemenin liiminesans 6zellikleri,
oksitlerin konsantrasyonuna ve cam matristeki atomik gruplarin yapisal diizenine gore
farklilik gosterir (YYadav ve Singh, 2015a). Ag20 katki ve 1s1l islem grubu cam sistemlerinde
konsantrasyon ve 1s1l islem siiresi arttik¢a, bazi baglar yeniden diizenlenebilmekte ve [BOs],
[BO4] birim doniistimleri gozlenmektedir. Bu durum ayni zamanda NBO’larin olusumuyla
sonuglanir, bu da PL spektrumundaki yayinlanma bandlarmin siddetlerindeki degisim ile

iliskilendirilebilir (Ande vd., 2021).

Sodyum aliimina borat camlarinda Ag NP’lerin varligt TEM oOlclimleriyle
arastirilmistir. Tiim 6rneklerde olusan Ag NP’nin ortalama ¢apinin belirlenmesi i¢in 100 nm
¢oziintirliiklii TEM goriintiileri kullanilmigtir. Ag20 katki grubu camlarinda (y=%1.0 ve 2.0
wt i¢in) ortalama NP boyutu sirastyla 7,58 ve 14,58 nm olarak bulunmustur. Katki oraninin
artmasiyla NP boyutunun arttig1 belirlenmistir. Glimiis katki oraninin NP olusumu ve boyutu
tizerine etkisinin arastirildigi %0.5 wt Ag ve %0.5 mol Dy katkil1 boroteliirit caminda Ag NP
boyutu 13,7 nm (Vijayakumar vd., 2018) ve magnezyum ¢inko siilfofosfatta 4,5 nm (Ahmadi
vd., 2018), %5 mol Ag ve Dy katkili silikatta 10 nm (Marzouk ve Abo-Naf, 2019), %0.3 mol
Ag ve %0.5 mol Er katkili antimon fosfat caminda 4,6 nm (Moustafa vd., 2017), %0.25 mol
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Ag ve %0.5 mol Sm katkili borat caminda 6,26 nm (Keshavamurthy vd., 2022) olarak
bulunmustur. Ag20 1s1l iglem grubu camlarinda (t=6 ve 10s igin) ortalama NP boyutu sirasiyla
9 ve 11,40 nm olarak elde edilmistir. Isil islem siiresinin Ag NP olusumu lizerine etkisinin
aragtirilldigi ¢aligmalarda, Ag-Dy katkili telirit (Hua vd., 2018) caminda 2 saat 1s1l islem
sonrasinda 7 nm, kursun sodyum teliirit (Dousti ve Hosseinian, 2014) caminda 9 saat 1s1l islem
sonrasinda 18 nm, kursun borat caminda (Mallur vd., 2017) 1, 6 ve 16 saat 1s1l islem
sonrasinda sirastyla 4, 6-8 ve 10-12 nm, Ag-Nd katkili sodyum borat caminda
(Keshavamurthy vd., 2022) 5 saat 1s1l islem sonrasinda 9,35 nm, Ag-Er katkili sodyum borat
caminda (Sayyed vd., 2022) 10 saat 1s1l islem sonrasinda 17,32 nm boyutlarinda Ag NP’ler
elde edildigi belirtilmistir. Diger taraftan sadece %5.0 wt glimiis katkis1 olan BANS5.0Ag
caminda ortalama NP boyutu 8,78 olarak elde edilmistir. Matris icerisinde farkli boyutlarda
Ag NP’lerin varligi, daha kiiclik NP’lerin bir araya gelmesiyle daha biiyiik NP’lerin olugmasi
ve serbest enerjiyi en aza indirmek i¢in farkli morfolojiye sahip NP’lerin birikmesinden
kaynaklandigi sdylenebilir. Bu sebeple tiim camlarda olusan Ag NP’lerin boyutlar1 dagilim
grafikleri seklinde verilmistir ve boyut dagilimi1 Gaussyendir. TEM goriintiileri, matris i¢inde
Ag NP’lerin varligin1 onaylayan homojen ve neredeyse kiiresel siyah noktalar gostermektedir.
Kiiresel Ag NP’ler tek bir SPR sogurma bandi sergilerken kiiresel olmayanlar yapisal asimetri
nedeniyle enine ve boyuna modlara karsilik gelen iki SPR bandina sahiptir (Mohd Saidi vd.,
2018). Bu c¢alismadaki UV-Vis sogurma spektrumlarindan da goriilebilecegi gibi tek bir SPR
bandinin var olmasi kiiresel Ag NP’lerin varliginin bir gostergesidir. Elde edilen tiim sonuglar
cam yapist igerisinde giimiis NP varligin1 dogrulamis olup giimiis katkisinin ve 1s1l islem

sliresinin artmasiyla Ag NP boyutunun da biiyiidiigii gériilmiistiir.

Orneklerin tavlama ve 1s1l islem sicakliklarinin, termal kararliliklarinin belirlenebilmesi
icin BANO.5Dy1.0Ag caminin DSC egrisinden cam gecis, kristallenme ve erime sicakligi
degerleri elde edilmistir. Elde edilen termal karakteristiklere gére Tg'nin ~40°C altinda
tavlama sicakligi (425°C), ~40°C {istiinde 151l islem sicakligr (500°C) secilmistir. Isil islem
sicakliginin camuin viskozitesinin giimiis NP’lerin dagilimi, kiimelenmesi ve biiylimesi i¢in
uygun oldugu Tq’den daha yiiksek olmasi gerekmektedir (Rivera vd., 2010). Uygun 1s1l islem
sicaklik degerinin secildigi, XRD desenlerinde higbir kristal kirmnim pikinin gézlenmemesiyle
de teyit edilmistir. Camin termal kararlilig1 genellikle cam kristallenme sicakligi (Tc) ve gegis
sicakligi (Tg) arasindaki fark (AT=Tc-Ty) ile karakterize edilir ve eger AT>100 ise cam termal
olarak kararlidir denilebilir (Rivera vd., 2010; Chen vd., 2005). Biiyiik AT, kristallenmenin

gliclii bir sekilde bastirildigin1 gosterir ki bu da genis bir ¢calisma sicakligi aralima izin
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verilebilecegi anlamina gelir. Termal kararhilik, 6zellikle lazer uygulamalarinda kullanilan
yiiksek katkili lazer camlar i¢in 6nemli bir gostergedir. Fiber camlar cekilirken yeniden
1sitma iglemi sirasinda kristallenmeleri daha kolay oldugu i¢in camin termal olarak kararl bir
yapiya sahip olmas1 gerekmektedir. Bu tez ¢calismasinda elde edilen AT=204°C degerinin,
farkli ¢calismalarda sentezlenen Ag-Dy katkili lityum ¢inko borat 153°C, Ag-Er/Tm katkili
teliirit 137,6 °C ve Ag-Dy katkili teliirit 144°C camlarinin AT degerleri ile karsilastirildiginda
daha yiiksek oldugu bulunmustur (Ande vd., 2021; Xia vd., 2021; Haouari vd., 2018). Cam
sistemimizin yiliksek termal kararliliga sahip olmasi optik fiber gibi telekomiinikasyon
endiistrisinde ve katihal lazer teknolojisinde kullanilma potansiyeline sahip bir malzeme

oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen camlarin UV-Vis-NIR analizlerinden yararlanilarak % gecirgenlik, Akesme,
Dy*? iyonlarina ait olan sogurma band gegisleri, Ag NP’ye ait olan SPR bandi, Eg ve Eg
degerleri, elektron bulutu genisleme ve bag parametreleri, J-O siddet parametreleri gibi ¢esitli
optik Ozellikleri belirlenmistir. Taban cama Ag2O katkis1 yapildiktan sonra gecgirgenlik
%84’den %92 degerlerine c¢ikmustir. Beyaz 1s1k kaynagi olarak katihal aydinlatma
uygulamalarinda camlarin kullanilabilmeleri i¢in yiiksek gecirgenlik degerlerine sahip olmast
gerekmektedir (Gokge ve Kogyigit, 2019b). Tez kapsaminda sentezlenen 6rnekler yiiksek
gecirgenlik sergilemektedir. Literatiirdeki bazi cam sistemleri (Ag-Dy katkili oksifloriir cami1
%80 (Livd., 212), Ag-Ce katkil1 florofosfat ve siilfofosfat camlar1 %90 (Zhou vd., 2021), Ag-
Eu katkil teliirit cam %65 (Mattos vd., 2021) ve Dy*® katkili fosfat cami %90 civarinda) ile
bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen camlarin % gecirgenlik degerleri karsilagtirilmistir.
Bu ¢aligmada elde edilen gegirgenliklerin diger cam sistemleri igin verilen degerlere yakin

veya daha yiiksek oldugu bulunmustur.

Diisiik dalgaboylarinda gecirgenligi sinirlayan, elektronik gecislerden kaynaklanan
kesme kenar dalgaboyu (Akesme) degerleri Ag konsantrasyonunun ve 1sil islem siiresinin
artmastyla daha yiiksek dalgaboylarina (kirmizi bolgeye) kaymistir. Bu sonug, Ag iyonlarinin
cam konaga basarili bir sekilde dahil edildigini gosterir (Seshadri vd., 2020; Ennouri vd.,
2021a). Akesme’nin dogasi, cam ag1 ile oksijenin baglanmasina baglidir. Cam agindaki artan
NBO’lar oksijen baglarinin giiclinii  zayiflatarak cam aginin sertligini  azaltir
(Lakshminarayana vd., 2017b). Diger taraftan Dy203 katki oraninin degistigi cam grubunda

Mkesme degerleri artan Dy*® iyon konsantrasyonu ile azalarak mavi bolgeye kaymistir, bu durum

muhtemelen NBO olusumu ile iligkilidir (Rao ve Shashikala, 2014) ve benzer sonuglar bizmut
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borosilikat (Ma vd., 2020) ve lityum potasyum borat (Azizan vd., 2014) camlarinda da

bulunmustur.

Sentezlenen cam gruplarinda Dy*® iyonlarinin sogurma bandlarina karsilik gelen
elektronik gecisler Carnall notasyonuna gore atanmustir (Carnall vd., 1968). Dy203 katki
grubu camlarinin sogurma spektrumundaki Dy* iyonunun tiim karakteristik sogurma pikleri

iyon konsantrasyonunun artmasiyla daha belirgin hale gelmistir.

Giimiis gibi metalik NP’ler, UV-Vis sogurma spektrumunda gelen fotonlarin etkilesimi
ile iletkenlik elektronlarinin toplu salinimlarindan kaynaklanan SPR bandi sergilerler (Kalele
vd., 2007). SPR’ler, metalik nanoyapilarin en géze ¢arpan optik 6zelligi olup konumlari taban
cama ve kirilma indisine, NP’lerin boyutuna, sekline ve dagilimina baglh olarak farklilik
gosterebilir (Patwari ve Eraiah, 2019; Liu vd., 2007; Swetha vd., 2022b). SPR bandinin
camlarin kirilma indisi ile baglantili oldugunu belirten bazi ¢aligmalarda kirilma indisi ~1,5
olan camlarin SPR sogurma bandinin klasik konumunun 400-450 nm civarinda oldugu
(Eichelbaum ve Rademann, 2009), ~2,0 gibi biiyiik kirilma indisi olan camlarda ise 520-600
nm civarinda (Wu vd., 2011; Hua vd., 2018) oldugu belirtilmistir. Bu tez ¢aligmasinda
sentezlenen Orneklerin kirilma indisleri 1,46-1,55 civarinda elde edilmis olup en yiiksek
kirilma indisi BANO0.5Dy5.0Ag camina aittir. BAN1.0Ag ve BAN5.0Ag camlarinin sogurma
spektrumunda 383 nm’de, Ag" iyonlarinin indirgenmesinin bir sonucu olarak olusan molekiil
benzeri Ag kiimelerine ait olan kiiciik bir sogurma bandi1 gézlenmistir (Ye vd., 2016; Bae ve
Lim, 2019). BAN1.0Ag caminda SPR bandinin olmamasi, diisiik konsantrasyonlarda heniiz
Ag NP’lerin olusmaya baslamamis olmasindan ya da olusan Ag NP’lerin boyutu, sekli ve
dagilimi gibi ¢esitli faktorlerden kaynaklanabilir (Felix-Quintero vd., 2020). Diger taraftan,
BANS.0Ag caminda ~500 nm civarinda merkezlenmis genis band, Ag NP’lerin varliginin bir
gostergesi olan SPR bandina aittir. Elde edilen sonuglar NT ve glimiis NP katkili diger cam
matrisleri ile uyumludur (Saad ve Elhouichet, 2019; Dousti ve Hosseinian, 2014; Hua vd.,
2018; Kassab vd., 2008; Amjad vd., 2013).

Optik band araligi enerjisi (Eg), fotonik uygulamalarda amorf malzemelerin elektronik
band yapisinin ve optik gegislerinin arastirilmasi igin 6nemli bilgiler saglar (Kashif ve Ratep,
2022). Giglii lazer yayinlanmasi ancak Eg’den daha fazla enerjiye sahip uyarma kaynaklari
ile elde edilebilir. Ayrica LED tarafindan yayinlanan 1s1@in rengi, 1simali gegislerin
gerceklestigi aktif tabaka malzemesinin Eg’sine dogrudan baghdir. Iyi tanimlanmus band

yapisinin olmamasi ve iistel sogurma kenarlarinin dogasina iligkin belirsizlikler nedeniyle
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amorf malzemelerin optik band araligin1 degerlendirmede zorluklar vardir (Gokge ve
Kogyigit, 2019b; Manjeet vd., 2022). Hazirlanan camlarda Ag20 konsantrasyonunun artmasi
ile yapisal degisikliklerle iliskili olan Eq degeri azalirken 1s1l islem grubu camlarda ¢ok 6nemli
degisiklik olmasa da Eq degerleri t=6s siiresine kadar artmis, t=10s siiresindeki 1s1l iglemde
azalmigtir. Yapiya daha fazla Ag® iyonunun dahil edilmesi, degerlik band maksimumuna
yakin ve band araliginda birgok yerellesmis tuzak durumu olusturan daha fazla sayida
NBO’lar meydana getirir. Yerellesmis elektronik durumlar i¢in yiik yogunlugu genellikle
NBO’lar veya diger kusurlar iizerinde bulunur. Sonug olarak, NBO sayisindaki artig, degerlik
bandi1 maksimumuna katki vererek degerlik bandimni daha yiiksek enerjilere dogru tasir.
Elektronu NBO’dan uyarmak icin gereken enerji kopriilenmis oksijenden daha azdir, bu da
degerlik bandinin iletkenlik bandina dogru kayma siirecini kolaylastirir ve bdylece Eg’yi
azaltir (Manjeet vd., 2022). Optik band araligi enerjisinin azalmasinin ve kesme kenari
dalgaboyunun kirmiziya kaymasinin sebebi yapida artan NBO sayis1t oldugu soylenebilir
(Rajyasree vd., 2011; Gokge ve Kogyigit, 2019b). Ayrica, Ag tiirlerinin varliginda band
araliginmn kirmiziya kaymasi, Ag* iyonlarmin elektronlarmin (d*° elektronik konfigiirasyonlu)
degerlik bandina katki yaparak band araligi enerjisini azaltmasiyla agiklanabilir. Gilimiis
konsantrasyonunun ve uygulanan isil islem siiresinin artmasi malzemenin band araligi
enerjisinin azalmasina yol agabilir. (Kuusela vd., 2020; Hosogi vd., 2018). Eq degerindeki
artis ise 1s1l islem esnasinda cam aginda kiiclik bir yapisal degisiklik meydana gelmesi
sebebiyle daha az sayida NBO’nun bulunmasindan kaynaklanirken (Marzouk ve Abo-Naf,
2019; Fang vd., 2019), 1s1l islem siiresinin t=10s ¢ikmasiyla NBO sayisi daha da artarak Eg
degeri azalmistir (Mahraz vd., 2015). Dy20O3 katki grubu camlarinda Eg degerleri Dy*?

iceriginin artmasiyla yukarida bahsedilen benzer sebeplerden dolay1 artmistir.

Malzemedeki NT iyonlar1 ve oksijen (ligand) arasindaki bagin dogasi elektron bulutu
genisleme () ve bag parametresi (0) ile belirlenir. Bag parametresinin pozitif veya negatif
degeri, NT iyonlar1 ve ligandlar arasindaki bagin kovalent veya iyonik karakterde oldugunu
gosterir. Bu tez ¢alismasindaki tiim cam gruplar i¢in hesaplanan bag parametresi negatif
degerlerde bulunmustur ve bu Dy-O baginin iyonik karaktere sahip oldugunu gosterir.
Literatiirde benzer iyonik karaktere sahip olan Ag-Dy katkili boroteliirit (Vijayakumar vd.,
2018), magnezyum ¢inko siilfofosfat (Ahmadi vd., 2018) ve teliirit (Mohd Saidi vd., 2018) ve
Dy*? iyonu katkili ¢inko potasyum alumino borat (Manjeet vd., 2022) gibi cam gruplar

vardir.
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Judd-Ofelt teorisi, NT iyonu katkili malzemelerin sogurma spektrumundaki 4f-4f
gecislerinin siddetini tanimlamak, NT iyonlarinin ¢evresindeki baglarin yerel yapisin1 ve
dogasini belirlemek i¢in kullanilan Onemli bir teoridir. Siddet parametresi Qz, NT
bolgesindeki kristal alaninin asimetrisine ve NT-O arasindaki bagin kovalentligine bagli iken,
Q4 ve Qs camdaki NT bolgelerinin yerel bazligina, yani NT iyonlarini ¢evreleyen oksijen
iyonlari iizerindeki elektron siddetine ve malzemenin sertlik, viskozite gibi y1gin 6zelliklerine
baglidir (Mallur vd., 2017). BAN0.5Dy-yAg camlarinin Qx parametreleri Q2>Q6>Q4 olarak
tim katki grubu Ornekleri i¢in benzer tutum gostermistir. Elde edilen verilerden, Q2
degerlerinin Q4 ve Q¢ degerlerinden yiiksek oldugu goriilmektedir, bu da Q2’nin ligand iyonu
ile NT iyonu arasindaki kimyasal etkilesime asir1 duyarli oldugunu gosterir (Manjeet vd.,
2022). Ag katkis1 icermeyen BANO.5Dy caminin, literatiirde yer alan diger Ag-Dy katkili
camlarla kiyaslandiginda, magnezyum cinko siilfofosfat (11,92x1072° cm?) (Ahmadi vd.,
2018) camu harig, teliirit (5,61x1072°cm?, 2,283x1072°cm?) (Hua vd., 2018; Mohd Saidi vd.,
2018), boroteliirit (7,80x1072°cm?) (Vijayakumar vd., 2018) ve kursun borat (7,59x1072°cm?)
(Mallur vd., 2017) camlarindan daha yiiksek Q2 degerine (9,46x10~2° cm?) sahip oldugu tespit
edilmistir. Q2’nin daha yiiksek degeri, BANO.5Dy caminin daha yiiksek kovalentlige ve
asimetriye sahip oldugunu gostermistir. Q2 degerleri, kompozisyona Ag20’nun dahil
edilmesiyle giderek azalmistir ve bu da Dy*® iyonlari etrafindaki kovalentligin azaldigini ve
simetrinin arttigini ortaya koymustur. Elde edilen bu sonuglar elektron bulutu genigleme orani
ve bag parametresi bulgularimi desteklemektedir. Spektroskopik kalite faktorii (Q4/CQs)
hesaplamalarindan, sentezlenen katki grubu camlar1 arasinda BAN0.5Dy1.0Ag’ nin en yiiksek
degere (0,898) sahip oldugu belirlenmistir. Isil islem grubu camlarinda J-O parametreleri
magnezyum ¢inko siilfofosfat (Ahmadi vd., 2018) ve teliirit (Mohd Saidi vd., 2018) camlar1
ile benzer tutum sergilemektedir. Q2 degerleri 1s1l islem siiresi arttikga azalmistir. Bu da
kovalentligin ve asimetrinin azaldigini daha iyonik ve daha yiiksek simetriye sahip bir yapinin
olustugunu belirtmektedir. J-O teorisine gore, Qa4 ve Qs, 4f ve 5d dalga fonksiyonlarinin
(4f|r|5d) radyal integrali ve 4f ve 5d konfigiirasyonu arasindaki enerji farki ile orantilidir.
5d orbitallerini perdeleyen NT iyonlarinin 6s orbitalinin elektron yogunlugu, bazligin
artmasiyla arttiginda, 5d elektronlarini iter ve 5d yoriingesinde elektron bulunma olasilig
azalir. Bu nedenle, 5d elektron yogunlugu azaldik¢a radyal integral (4f|r|5d) azalir. Q4 ve
Q6 radyal integral ile dogru orantili oldugundan, NT bdlgesinin yerel bazligindaki artisla
azalirlar (Mallur vd., 2017). Bu ¢alismada, Q4 ve Qg parametreleri artan 1s1l islem siiresi ile
azalmistir ve bu durum Dy iyonlarinin yerel bazhiginin arttifim gdstermektedir.

Spektroskopik kalite faktorii, lazer malzemelerde uyarilmis yaymlanmay1 karakterize etmek
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icin lazer aktif bir ortamda onemli bir gosterge olarak kabul edilir (Moustafa vd., 2017).
BANO.5Dy1.0Ag-ts arasinda 2s 1s1l islem gérmiis camin en yiiksek Q4/Q6=2,523 degerine
sahip oldugu ve bu degerin BTDO0,5A (0,635) (Vijayakumar vd., 2018) PZSMDy-Ag0.5
(1,161) (Ahmadi vd., 2018), Ag-16h (0,418) (Mallur vd., 2017), HGT-Dy-0.5/AgH (0,771)
(Hua vd., 2018) camlarindan daha yiiksek ve TDyAg1.0 (3,705) (Mohd Saidi vd., 2018)

camindan diisiik oldugu bulunmustur.

Hazirlanan camlarin yaymlanma spektrumlarini anlamak i¢in uygun uyarma pikinin
belirlenmesi gereklidir. Ag20 katki grubu camlarinin PL uyarma spektrumu iki kisimdan
olusmaktadir. 230-300 nm arasinda yer alan ilk bdlge, Ag* iyonlarmin parite yasakl1 1So—°3D1
gecisine karsilik gelen, merkezi ~260 nm’de olan genis bir uyarma bandindan olusmaktadir
ve bu bandin merkezi katki orani arttikca 260 nm’den 268 nm’ye yani kirmizi bdlgeye
kaymistir (Seshadri vd., 2020). ikincisi 300-500 nm bélgesinde Dy* iyonunun 4f-4f
gegislerine ait olan keskin piklerden olusmaktadir (Gokge ve Kogyigit, 2019b; Ahmad vd.,
2020). Uyarma spektrumundaki bu keskin pikler mavi, yakin UV ve UV bolgelerine karsilik
gelmektedir, bu da BANO.5Dy-yAg camlarinin beyaz 151k liretmek i¢cin UV LED g¢ipleri
tarafindan etkili bir sekilde uyarilabilecegini gosterir. Spektrumdaki Dy*? iyonuna ait olan en
siddetli uyarma piki 350 nm ve Ag® iyonuna ait olan 260 nm kullanilarak yaymlanma
spektrumlar elde edilmistir. Camlar 481, 572, 662 ve 750 nm’de Dy™ iyonlaria ait olan
yayinlanma bandlarma sahiptir (Carnall vd., 1968). 572 nm bandinin daha yiiksek siddeti,
Dy*® iyonlarimin diisiik simetri bolgesindeki konumundan kaynaklanir ve daha fazla
asimetriye neden olur. Bu da ana matris ile Dy*® iyonlar1 arasinda daha fazla etkilesimin
oldugunu gosterir. 4f elektronlar1 5s ve S5p dis elektronlari tarafindan perdelendigi i¢in siddet
disinda tiim yayimlanma spektrumlar benzerdir. Bandlarin konumlar1 Ag konsantrasyonunun
artmastyla degismezken siddetleri degismistir. BANO.5Dy-yAg camlarinin yayinlanma
siddeti Ag igermeyen taban cam ile kiyaslandiginda belirgin sekilde artmistir. Bu, Ag*’lardan
Dy*? iyonuna ET ve/veya Ag NP’lerin SPR’sinden dolayr Dy*? iyonu etrafindaki yerel
elektrik alan siddetinin artmasi olarak yorumlanabilir ve benzer sonuglar boroteliirit
(Vijayakumar vd., 2018), teliirit (Mohd Saidi vd., 2018; Zhou vd., 2021), lityum ¢inko borat
(Ande vd., 2021) ve fosfat (Pathak vd., 2019) camlarinda da goriilmistiir. PL artisi, NT
iyonlar1 ve Ag NP’ler arasindaki optimum kritik uzaklik yaklagik 15 nm oldugunda
gerceklesir (Pillonnet vd., 2012). Hesaplanan kritik uzaklik bu degerden daha kiigiik
oldugunda, NT iyonlarindan Ag iyonlarina geri ET olusur ve bu da liiminesans

baskilanmasma neden olur (Kassab vd., 2018; Haouari vd., 2018). Bu ¢alismada, PL
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siddetlerinin Ag2O’larin katkilanmasiyla y=%1.0 wt’ye kadar hizla arttigi bulunmustur
(Dy**-Ag NP’ler arasindaki kritik uzaklik, Rc=15,54 nm). Daha yiiksek katki oranlarinda,
Dy*® iyonlarindan Ag*/ NP’lere geri ET’yi gosteren liiminesans baskilanmasi meydana
gelmigtir. Dy-Ag arasindaki  hesaplanan kritik uzaklik (Rc) degerleri, Ag20

konsantrasyonunun artmasiyla 6nemli 6l¢iide azalmstir.

Genellikle giimiis, UV bolgesinde yayinlanmaya sahip Ag* iyonu olarak oksit camlarin
yapisina katilir (Kindrat vd., 2019; Kindrat vd., 2018). Ozellikle, oksifloriir (Li vd., 2012) ve
sodyum altiminosilikat (Li vd., 2013) camlarinda 355 nm (As=255 nm) ve 400 nm (Au=270
nm) civarlarinda Ag" iyonlarinin genis liiminesans bandlar1 gozlenmistir. Ag® iyonlari
indirgenerek Ag® (4d'°5s!) atomlarmi olusturur ve cam agdaki Ag® atomlari, genellikle
fotoliiminesans sergilemeyen, ancak SPR sogurma bandi gosteren metalik glimiis NP’ler
olusturma egilimindedir. Bunun yami sira, Ag" giftlerinin ve kii¢iik molekiil benzeri
plazmonik olmayan Ag nanokiimeleri veya kiimelerinin fotoliiminesanst da mevcuttur
(Kindrat vd., 2019; Eichelbaum ve Rademann, 2009; Meijerink vd., 1993; Kuznetsov vd.,
2013; Guo vd., 2010). Ozellikle, SrB4O7:Ag camindaki Ag* ciftleri, 365 nm uyarim altinda
420 nm’de genis fotoliiminesans bandi gostermektedir (Meijerink vd., 1993). Ag
nanokiimelerinin maksimum yayinlanmasi tipik olarak 450-600 nm araligindadir ve Ag
nanokiimelerinin boyutunun artmasiyla kirmizi spektral araliga kayar (Kuznetsov vd., 2013).
Bu tez calismasinda, BANO0.5Dy-yAg camlarimin 260 nm uyarim altinda elde edilen
yayimlanma spektrumlarinda Dy*3 iyonu bandlar ile birlikte, Ag igerigi arttik¢a belirginlesen
ve giiclenen, yaklasik 375 nm merkezli genis bir band elde edilmistir. Ag™ iyonlarinin
(4d°5s!—4d'%) yayinlanmasi ile ilgili olan bu genis band, lityum tetraborat (Kindrat vd., 2019;
Kindrat vd., 2020), borat (Padlyak vd., 2018) oksifloriir (Wei vd., 2012) ve borofosfat
(Seshadri vd., 2020) camlarinda da goézlenmistir. Spektrumdaki yayinlanma bandlari,
liiminesans merkezlerinin artisina bagli olarak, herhangi bir liiminesans baskilanmasi
olmaksizin Ag" iceriginin artmasi ile daha siddetli hale gelmistir. Bu durum Ag*’dan Dy*?
iyonlarina ET oldugunun gostergesidir (Mallur vd., 2017; Mohd Saidi v.d, 2018).

ET’nin varligin1 daha detayli arastirmak i¢cin Ag konsantrasyonun sabit tutuldugu,
Dy*®iin degistizsi BAN1.0Ag-xDy camlarinin uyarma ve yaymlanma spektrumlari elde
edilmistir. Uyarma ve yayimlanma spektrumundaki bandlar x=%0.5 mol Dy203 katk1 oraninda
en siddetliyken, daha yiiksek katki oranlarinda siddet baskilanmistir ve degisen oranlarda

Dy20s3 katkisi yapilan borogermanat (Gokg¢e ve Kogyigit, 2019b), bizmut boroteliirit
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(Anantha vd., 2020), lityum-stronsiyum-¢inko-borat (Ahmad vd., 2020a), borat (Teresa vd.,
2022) ve oksifloriir stronsiyum ¢inko borosilikat (Anu vd., 2022) camlarinda da benzer olarak
liiminesans baskilanma olay1 meydana geldigi goriilmiistiir. BAN1.0Ag-xDy camlarinin 260
nm uyarma dalgaboyu kullanilarak elde edilen yaymlanma spektrumlarindaki 572 nm
bandinin  yaymlanma siddeti baslangicta artmis, daha sonra yiiksek Dy*
konsantrasyonlarinda azalmistir. %0.5 mol Dy*® katkil1 6rnek en yiiksek yaymlanma siddetine
sahiptir ve liiminesans baskilanma bu degerin otesinde ger¢eklesirken Ag™’nin (375 nm)
yaymlanma siddeti Dy*? iyon igeriginin artmasiyla giderek azalmistir ve bu durum Ag*’dan

Dy*®e ET oldugunun bir gdstergesidir.

Genel olarak, 1s1masiz siiregler ¢oklu fonon relaksasyonundan, ¢apraz relaksasyondan
ve enerji goglinden kaynaklanir (Reisfeld ve Jorgensen, 1987). Yaymlama ve son seviyeler
arasindaki enerji aralig1 kii¢iik oldugunda ¢oklu fonon relaksasyonu gerceklesir. Coklu fonon
relaksasyonu, sadece ana malzemedeki enerji araligi fonon enerjisinin 6-7 katini astifinda
ihmal edilebilir (Layne vd., 1977). Bu ¢alismada enerji seviye diyagramindaki *For2 ile ®Faz
seviyeleri arasindaki enerji aralig1 ~7456 cm™ olarak bulunmustur ve borat camlarinin fonon
enerjisinden (~1300 cm™) olduk¢a biiyiik oldugu icin coklu fonon relaksasyonu ihmal
edilmistir (Gokge ve Kogyigit, 2019b).

Enerji seviye diyagramindan da goriildiigii gibi Ag™ iyonlar1 260 nm uyarma dalgaboyu
kullanilarak 4d'° taban durumundan 4d°s' durumuna ¢ikarilmistir. Bu seviyeden taban
duruma gegis yaparken Ag" iyonlarina ait olan 375 nm yayinlanmasi yapar. Ayni zamanda
taban duruma gecis esnasinda enerjisini Dy*? iyonuna aktararak yayimlanma seviyelerinin
siddetini arttirir ve bu durum Ag"dan NT’ye ET siirecini gosterir. Diger taraftan Ag
NP’lerden (dondr olarak) yayinlanan giiclii SPR alam (fotonlar), ET araciligiyla Dy*3
iyonlarina (aktivator ve sogurucu olarak) aktarilarak PL siddetinde artisa neden olur (Sasikala
vd., 2013). Literatiirdeki Ag-Dy katkili teliirit, Ag-Tm ve Ag-Pr katkili lityum tetraborat
camlarinda da benzer ET siiregleri oldugu goriilmistir (Mohd Saidi vd., 2018; Kindrat vd.,
2022; Kindrat vd., 2020). Bu sonuglara ek olarak, Dy*® iyonlarmin uyarilms “Fo
seviyesinden yakindaki taban seviyesine (®His2) capraz relaksasyon ile olusan rezonans ET
de PL siddetinin artisina katkida bulunmus olabilir. NP varliginda, Dy*® iyonlar1 arasindaki
etkin mesafe azalarak iyon-iyon etkilesimi gii¢lenir, bu da Dy*® iyonlar1 arasindaki bir dizi
istmalt ET’yi destekler (Mohd Saidi vd., 2018).
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Dondriin yayinlanma spektrumu ile akseptoriin uyarma spektrumu arasindaki ortiisen
bolgenin varligi, olasit ET’yi ifade eder (Naresh vd., 2013). Bu ¢alismada BAN1.0Ag (donor)
yaymlanmasi ile BANO0.5Dy (akseptdr) uyarma spektrumu arasindaki spektral ortlismeyi
temsil eden bolge, ¢ift katkili sodyum aliimina borat camlarinda Ag* iyonunun donér, Dy*3
iyonunun ise akseptor olarak gorev yaptigim gostermektedir. Sentezlenen cam
sistemlerindeki ET siirecinin tiirleri, Forster-Dexter teorisi ile detayli olarak incelenmistir. ET
mekanizmasi temel olarak degis-tokus veya ¢ok kutuplu etkilesim yoluyla gerceklesir. Donor
ve akseptor arasindaki kritik uzaklik 4 A’den kiigiik oldugunda, degis-tokus etkilesimi ET’den
sorumluyken, daha biiyiik oldugunda, ¢ok kutuplu etkilesimin tiirii dikkate alinir (Chen vd.,
2022). Bu calismada Ag-Dy arasindaki kritik uzaklik 4 A’dan ¢ok daha biiyiik oldugundan,
cok kutuplu etkilesim ET’den sorumlu mekanizma olarak degerlendirilmistir. Cok kutuplu
etkilesimlerin tiirli, Reisfeld'in yaklagimi ile birlikte Forster-Dexter teorisi kullanilarak
tammlanmustir. S=10 degeri icin en iyi lineer fit elde edilmistir ve Ag*’dan Dy*® iyonlarma
olan ET’nin g-q tipi etkilesim oldugu belirlenmistir. Bu sonug, BAN1.0Ag-xDy camlarinda
liminesans baskilanma olaymnin Ag-Dy iyonlar1 arasindaki q-q etkilesiminden

kaynaklandigin1 ortaya koymaktadir.

Isil islem grubu camlarda 572 nm yaymnlanma dalgaboyu kullanilarak elde edilen
uyarma spektrumundaki Ag* iyonlarina ait olan 260 nm bandinin siddeti 1s1l islem arttik¢a
artarken, Dy*? iyonlarina ait olan uyarma bandlarinin siddeti 6s 1s1l islem gérmiis drnekte en
siddetlidir. Sentezlenen Orneklerin 350 nm (Dy*® iyonu) uyarma dalgaboyu altindaki
yaymlanma spektrumlarinda 1s1l islem siiresi arttikca Dy*® iyonlarmin yaymlanma band
siddetlerinin artti81, 10s 1s1l islem siiresinde baskilandig1 bulunmustur. Benzer durum Ag-Dy
katkilr teliirit (Dousti ve Hosseinian, 2014; Hua vd., 2018) camlarinda da goriiliirken silikat
caminda 1sil islem gormemis camin en yiiksek yayinlanma siddetine sahip oldugu
belirtilmistir (Amjad vd., 2015a). Bu ¢alismada 260 nm (Ag") uyarma dalgaboyu ile elde
edilen yaymlanma spektrumundaki bandlar 1s1l islem siiresi arttik¢a artmustir ve bu durum

Ag"dan Dy*>’e ET oldugunun gostergesidir.

BANO0.5Dy-yAg ve BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin 1g1ma parametreleri arasinda yer
alan Br ve U{f malzemenin lazer 6zelligini tanimlayan iki 6nemli parametredir. Belirli bir
yaymlanma gecisinin lazer giiclinii aciklayan dallanma oraninin, lazer aktif ortam
uygulamalar1 i¢in 0,5’ten biiyiik olmasi istenir (Gokge ve Kogyigit, 2019). Bu tez

calismasinda 572 nm yaymlanma bandina karsilik gelen *For2 —®H1a gecisi, diger gegisler ile
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kiyaslandiginda en yiiksek dallanma oranina ve yayimlanma tesir kesit degerlerine sahiptir.
Bu gecis icin katki grubu ve 1s1l islem grubu camlari i¢in sirasiyla elde edilen dallanma
oranlar1 0,652-0,675 ve 0,693-0,700 araliginda bulunmustur. Literatiirdeki BTDO0.5A (0,630)
(Vijayakumar vd., 2018), PZSMDy-Ag0.5 (0,688) (Ahmadi vd., 2018) ve HGT-Dy-0.5/AgH
(0,616) (Hua vd., 2018) gibi farkli cam gruplar ile kiyaslandiginda bu tez ¢alismasinda
sentezlenen camlarin daha yiiksek Br degerlerine sahip oldugu ve lazer uygulamalarinda
kullanilan materyallere alternatif olabilecekleri belirlenmistir (Teresa vd., 2022). Katki grubu
ve 1sil islem grubu camlarn arasinda en yiiksek yayinlanma tesir kesiti sirasiyla
BANO.5Dy0.5Ag icin (39,12x107%2cm?) ve BANO0.5Dy1.0Ag-2s icin (41,53x1022cm?) olarak
elde edilmistir ve bu degerlerin diger Ag-Dy katkili camlarla karsilastirilabilir oldugu tespit
edilmistir (Vijayakumar vd., 2018; Mallur vd., 2017; Ahmadi vd., 2018). Isima 6zellikleri
gdz Oniine alindiginda, sentezlenen sodyum aliimina borat camlarmin *Ferp—®H1372 gegisi sar1
lazer uygulamalar1 i¢in uygun bir konak oldugu sdylenebilir. Optik kazang ve optik kazang
band genisligi gibi parametrelerin degerlendirilmesi sinyalin yiikseltilmesini tahmin etmek
icin kullanilan yeni verimli optik yiikselteclerin tiretimi i¢in dnemlidir (Carnall, 1979). Ag20
katk1 ve 1s1l islem grubu tiim camlarin *For2—®H1312 gegisi icin (azf XTR) parametreleri sirasiyla
27,92-30,00 (x107%® cm?s?t) ve 30,40-31,05 (x10% cm?s?') arasinda elde edilirken
(0, xAkefr) degerleri 2,32-62,40 (x 1028 cm?) ve 22,92-63,62 (x10728 cm®) olarak bulunmustur
ve boroteliirit caminin ilgili degerlerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir (Vijayakumar
vd., 2018). Bu sonuglar 6zellikle BAN0.5Dy-0.5Ag ve BANO0.5Dy1.0Ag-2s camlarinin,
*Farn—C®H1a gegisi icin katihal lazerleri ve optik yiikselteg uygulamalari igin potansiyel bir

aday olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Tiim orneklerin bozunma zamani analizleri, Ag" (\=260 nm) uyarimi altinda Ag"
(Ay=375 nm) ve Dy*® (Ay=572 nm) iyonlarinin yaymlanmasinin bozunum egrileri elde edilerek
yapilmustir. Ag™-Ag* analizinde bozunma zamanlar: liiminesans siddetinin 1/e oldugu duruma
karsilik gelen zaman olarak belirlenmistir. Giimiisiin bozunma zamanlari, nano 6lcekli
yapilarda yiizey plazmonlar1 yoluyla parcaciktan NT iyonuna ET nedeniyle Ag2O katki
oraninin artmasi ile kademeli olarak artmistir (Jimenez vd., 2013). Dy*® iyonlarinin cam
matristeki 1s1mali olmayan gecislerinden dolay1 1simali bozunma zamani (trad) degerleri
deneysel bozunma zamani (tden) degerlerinden daha yiiksek bulunmustur (Vijayakumar vd.,
2018). Ag*-Dy*® bozunma zamani analizinden elde edilen tden degerlerinin cam matris iginde
Ag NP’lerin olusumu ile y=%1 wt Ag20 katkisina kadar arttig1 ve daha yiiksek Ag NP

konsantrasyonunda azaldig1 fark edilmistir. Bozunma zamani degerleri *Fo>—°H13/2 gegisinin
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PL siddetindeki artisi da dogrulamaktadir. Bozunma zamanindaki artis (1) Ag NP’ler
tarafindan uyarilan yerel alan etkisi ve (2) giimiisten NT seviyelerine ET gibi iki olayla
aciklanirken bozunma zamanindaki azalis yerel elektrik alani maksimum siira (doyma
noktasi) ulastiginda, NT’den giimiislere geri ET’nin bir sonucudur (Swetha vd., 2021). Isil
islem grubu camlarinin Ag*-Ag* bozunma egrilerinden elde edilen bozunma zamani degerleri
BANO0.5Dy1.0Ag camina 1s1l islem uygulaninca azalmus, 1s1l islem siiresi artmaya baslayinca
artmustir. Ag*-Dy*™® bozunma zamam analiz sonuclarinda da benzer durum goriilmiistiir.
Bozunma zamanmin artmasi, artan yerel elektrik alan etkisinden ve giimiislerden NT*3
seviyelerine ET’den kaynaklanmaktadir (Soltani vd., 2016a). Diger taraftan, yerel elektrik
alani Ag NP’lerin pargacik boyutundaki artisin bir sonucu olarak doygunluga
ulasabileceginden, NT den giimiis NP’lere geri ET, PL baskilanmasi ile sonug¢lanan 1si1l iglem
stiresi ile birlikte bozunma zamanindaki azalmaya neden olur (Fares vd., 2015; Qi vd., 2013;
Langar vd., 2014). “Fo2 seviyesinin deneysel bozunma zamaninin hesaplanan 1simali
bozunma zamani oranindan elde edilen kuantum verimleri (), BANO0.5Dy-yAg ve
BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlari i¢in sirasiyla %35-62 ve %36-82 arasinda elde edilmistir. En
yiiksek 1 degerleri BANO0.5Dy0.5Ag (%62) ve BANO0.5Dy0.5Ag-2s (%82) camlart i¢in elde
edilmis olup BTDO0.5A (%66) ve HGT-Dy-0.5/AgH (%68) camlariyla karsilastirilabilirdir
(Vijayakumar vd., 2018; Hua vd., 2018). Artan Agz20 igerigi ve 1sil islem siiresi ile ) azalirken
Whr artmustir, bu da *Fgr2 seviyesinin relaksasyonunda NR enerji transferi oldugunu gosterir
(Gokee ve Kogyigit, 2019Db).

%1.0 wt Ag* iyon konsantrasyonu ve t=6s 1s1l iglem siiresi i¢in mavi (481 nm) ve sari
(572 nm) yayinlanma bandlari, tiim sentezlenen camlar arasinda en yiiksek siddete sahip olan
bandlardir. Bu bandlardan yararlanilarak Y/B oranlar belirlenmistir. Y/B orani, Dy*® iyonlar
etrafindaki yerel ortamin kovalentlik derecesi ve simetrisi hakkinda 6nemli bilgiler verirken
uygun Y/B oraninda beyaz 1s1k yaymlanmasi elde edilebilir (Raman vd., 2020). Ayrica, Y/B
oranmin biiyiikliigii, Dy*® iyon konsantrasyonu, cam bilesimi ve uyarma dalgaboylari
ayarlanarak optimize edilebilir (Vijayakumar vd., 2018). Bu ¢alismada giimiis katkisi, 1sil
islem siiresi ve uyarma dalgaboyu degistirilerek Y/B oranlar1 degerlendirilmistir. Giimiis
konsantrasyonunun artmasiyla Y/B oranlar1 artmis, y=%1.0 wt degerinden sonra ise azalmaya
baslamistir. Bu sonug, Ag katkisi ile kovalent bag karakterinin ve Dy*® iyonlarinin etrafindaki
asimetrik ortamin y=%1.0 wt’den sonra azaldigimni gostermektedir. 1,73-1,80 arasinda elde
edilen Y/B orani degerleri (1,88) BTDO0.5A (Vijayakumar vd., 2018), (1,98) PBNSDy10
(Babu vd., 2021) ve (2,98) SNBDy1 (Fatima vd., 2022a) camlarindan daha diistiktiir. Daha
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diisiik Y/B orami, Dy*® iyonlarinin daha yiiksek simetrik ortama ve Dy-O arasindaki bagin
daha az kovalent olduguna isaret etmektedir ve bu sonuclarin Q2 ve bag parametresi ile
uyumlu oldugu belirlenmistir. Katki grubu camlarindan en yiiksek liiminesans siddetine sahip
olan BANO0.5Dyl1.0Ag caminin farkli uyarma dalgaboylarinin bir fonksiyonu olarak
yayinlanma spektrumu elde edilmistir ve tiim uyarma dalgaboylarina kiyasla 350 nm’deki
uyarma i¢in liiminesans siddetinin en yiiksek oldugu bulunmustur. Farkli uyarma dalgaboylari
kullanilarak elde edilen Y/B oranlar1 uyarma dalgaboyunun artmasiyla artmistir ve benzer
durum Ag-Dy katkili boroteliirit (Vijayakumar vd., 2018) caminda da gézlenmistir. Isil islem
stiresinin artmasiyla Y/B oranlar1 dnce azalmis sonra artmistir ve en diisiik kovalentlik ile en
ylksek simetriye sahip ¢evre 6s 1s1l islem gérmiis camda meydana gelmistir. BANO.5Dy1Ag-
6s caminin farkli uyarma dalgaboylar1 kullanilarak elde edilen Y/B oranlar1 1,48-1,70

arasinda degerler almistir.

Dy*® ve Ag katkili sodyum aliimina borat camlarmin beyaz 151k 6zelliklerini arastirmak
icin 350 nm uyarma dalgaboyu altinda elde edilen yaymlanma spektrumlarindan CIE renk
koordinatlar1 (x, y) belirlenmistir. Taban cama AgeO katkist yapildiktan sonra renk
koordinatlar1 az miktarda olmakla beraber (x=0,374 ve y=0,421) konumundan standart beyaz
151k bolgesine (x=0.333 ve y=0.333) yakin bolgelere kaymistir. BANO.5Dy-yAg camlari
literatiirdeki PAZED4 (x=0,342 ve y=0,374) (Saad vd., 2019) ve HGT-Dy-0.5/AgH (x=0,338
ve y=0,320) (Mohd Saidi vd., 2018) camlari hari¢ BTDO0.5A (x=0,405 ve y=0,431)
(Vijayakumar vd., 2018), BGGDO0.50 (x=0,384 ve y=0,426) (Gokge ve Kogyigit, 2019b) ve
KAGPDy0.5 (x=0,390 ve y=0,430) (Kiwsakunkran vd., 2021) camlariyla kiyaslandiginda
beyaz 151k bolgesine en yakin renk koordinatlarina (x=0,352-0,359 ve y=0,402-0,406) sahip
olduklar1 bulunmustur. Yayimlanma siddeti en yiiksek olan BAN0.5Dy1.0Ag caminin farkli
uyarma dalgaboylar1 altinda elde edilen renk koordinatlari uyarma dalgaboyunun biiyiik
dalgaboylarina kaymasiyla beyaz 151k bolgesinden uzaklagmaya baglamistir ve ilgili bolgeye
en yakin koordinatlar (x=0,356 ve y=0,402) 365 nm uyarma dalgaboyunda elde edilmistir.
Bu calismada Ag20 katki oraninin CCT degerleri lizerine etkisi arastirilmis ve 4414-4913 K
araliginda degerler elde edilmistir. Ornekler igin elde edilen CCT degerleri sicak beyaz 1siktan
(<3700 K) daha yiiksek ve notr beyaz 151k bolgesinde (3700-5000 K) yer almaktadir (Raman
vd., 2020). Isil islem siiresinin artmasiyla BANO0.5Dyl1.0Ag caminin 350 nm uyarma
dalgaboyu kullanilarak elde edilen CIE renk koordinatlar1 (x=0,359 ve y=0,406)’dan kayarak
beyaz 151k bolgesine (x=0.333 ve y=0.333) yaklasmistir. 6s 1s1l islem gOrmiis
BANO0.5Dy1.0Ag caminin renk koordinatlar1 (x=0,341 ve y=0,400) farkli cam gruplar ile
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kiyaslandiginda beyaz 151k bolgesine daha ¢ok yakinlastigi belirlenmistir (Mallur vd., 2017,
Hua vd., 2018). BANO0.5Dy1.0Ag’nin farkli uyarma dalgaboylar1 altinda belirlenen renk
koordinatlar1 (x=0,340-0,360 ve y=0,362-0,402) olarak bulunmustur ve beyaz 1s1ik bolgesine
en yakin koordinatlar (x=0,340 ve y=0,362) 426 nm uyarma dalgaboyu i¢in elde edilmistir.
CIE renk koordinatlarina karsilik gelen 4723-5240 K araligindaki CCT degerleri nétr (3700-
5000 K) ve soguk beyaz 151k (=5000 K) bolgesinde yer almaktadir. Elde edilen degerler 1s1l
islem grubu camlarin UV uyarma kaynagi altinda soguk beyaz 151k yayabildigini ve 6zellikle
mutfaklar, ofisler, ¢alisma ve gosteri alanlarinin aydinlatmasinda kullanilabileceklerini

gostermistir (Vijayakumar vd., 2018).
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda Dy™ iyonu ve Ag NP katkili sodyum aliimina borat cam
sistemleri elde edilmis ve camlarin fiziksel, yapisal, termal, optik ve liiminesans 6zellikleri
ileri fonksiyonel malzeme teknolojileri, katihal aydinlatma ve nanoteknoloji uygulamalari
acisindan arastirilmis ve gelistirilmistir. Bu kapsamda camlar geleneksel eritme-tavlama
yontemiyle sentezlenmistir. NT iyonu katkili cam sistemleri katihal aydinlatma ve lazer
uygulamalar1 agisindan literatiirde siklikla caligilmasina ragmen NP ve NT katkili cam
malzemeler iizerine yapilan aragtirmalar bildigimiz kadariyla kisitli sayida olup yapilan bu
calismalar incelendiginde ise cam yapict olarak borun kullanildig: ¢alismalarin sayisinin az
oldugu tespit edilmistir. Buradan yola ¢ikarak taban cam kompozisyonu sodyum aliimina
borat olarak belirlenmistir ve bu cam kompozisyonuna bildigimiz kadariyla literatiirde ilk
defa Dy*3 iyon katkis1 yapilmustir. Farkli konsantrasyonlarda giimiis NP katkisinin ve farkli
1s1l islem siiresinin Dy*® iyonu katkili sodyum aliimina borat cam malzemelerin gesitli
Ozellikleri iizerine etkisi de bildigimiz kadariyla literatiirde ilk kez bu tez ¢alismasi ile
kapsamli bir sekilde incelenmistir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, optik ve liiminesans
ozellikleri gelistirilmis yeni nesil ileri fonksiyonel cam malzemeler nanoteknoloji ve katihal
aydinlatma o6zellikle de wLED uygulamalarindaki kullanilma potansiyelleri agisindan

arastirilmustir.

Sentezlenen tiim camlar hava kabarcig1 icermeyen, homojen ve saydam bir goriiniime
sahiptir. Orneklerin katki oranima ve 1s1l islem siiresine bagli yogunluklarinin artmasi, molar
hacminin, polaron yaricapinin ve kritik uzakliklarin azalmasi cam yapisinin sikiliginin ve
sertlifinin bir gostergesi olup bos alan bolgelerinin metalik NP’ler tarafindan
dolduruldugunun kanitidir. Orneklerin XRD kirmim desenlerinde uzun menzilli diizensiz
yapilarin karakteristigi olan diisiik agilarda genis yayilmis sacilmalar gozlenmistir ve bu

sonug¢ cam matrisin amorf yapisini dogrulamustir.

AQg20 katkr ve 1s1] islem cam gruplarimin Raman spektroskopi analizlerinden elde
edilen sonuglara goére bozon pikinin varligi ile cam matrisinin amorf yapist dogrulanmaistir.
Ayrica bazi titresim bandlarinin varligi ile iligkili olan [BO3] ve [BOa4] birimleri gozlenmistir.
Yapisal analizlere ek olarak X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile Ag20’nun matris

icindeki oksidasyon seviyeleri ve baglanma enerjileri belirlenebilir.
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TEM goriintiileri, cam konaktaki Ag NP’lerin varligin1 dogrulayacak sekilde kiiresele
yakin ve homojen dagilmis siyah noktalar gostermektedir. Elde edilen sonug¢lardan katki
oraninin ve 1s1l islem siiresinin artmasiyla Ag*’larin Ag®lara indirgenerek Ag NP’leri
olusturdugu ve ortalama ¢ap boyutlarinin belirgin bir sekilde arttig1 sonucuna varilmis ve cam
matris i¢erisinde bagarili bir sekilde NP olusumu saglanmistir. BANO.5Dy1Ag caminin DSC
analizinden kritallenmeye karsi termal olarak kararli oldugu sonucuna ulasilmistir. Daha
sonraki ¢alismalarda yiiksek ¢oziintirliikklii TEM (HR-TEM) analizleri ile tek par¢acik i¢in d-

aralig1 hesaplamalari yapilarak diizlemler aras1 mesafeler belirlenebilir.

Orneklerin pek ¢ok uygulama alaninda kullanilabilmeleri i¢in 6nemli bir 6zellik olan
gegirgenlik degerleri UV-Vis-NIR analizlerinden elde edilmis olup sentezlenen camlarin %90
civarinda yiliksek gegirgenlik degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Tiim gruplardaki
orneklerin kesme kenar1 dalgaboyu degerleri kirmizi bolgeye dogru kaymistir ve bu durum
cam matrisine Ag NP’lerin basarili bir sekilde dahil edildigini gdstermistir. Sogurma
spektrumunda genis SPR bandinin gézlenmesi Ag NP varliginin bir diger kaniti olmustur. Ag
konsantrasyonun artmasiyla yapida daha fazla sayida NBO olusmus ve optik band aralig
enerjisini azaltmistir. Isil islem grubu camlarda ¢ok onemli bir degisiklik olmasa da Egq
degerleri t=6h 1s1l islem stiresine kadar artmis, t=10h siiresindeki 1sil islemde azalmstir.
Hesaplanan bag parametresi Dy™ ve ligandlar arasindaki bagm iyonik karaktere sahip
oldugunu gosterecek sekilde biitlin 6rnekler i¢in negatiftir. Judd- Ofelt parametrelerinden €2
Ag konsantrasyonunun ve 1s1l islem siiresinin artmasiyla azalmis olup, Dy*™®-O baginin
kovalentliginin azaldig1 ve ligand simetrisinin arttig1 sonucuna varilmistir. Elde edilen bu
sonuclar elektron bulutu genisleme oram1 ve bag parametresi bulgular1 ile birbirini
desteklemektedir. Katki grubu camlar arasinda BAN0.5Dy1.0Ag en yiiksek spektroskopik
kalite faktoriine Qa/Q6=0,898 sahipken 1sil islem grubu camlar1 arasinda en yiiksek
Q4/Q6=2,523 degeri BAN0.5Dy1.0Ag-2s Ornegine aittir. Her iki cam grubu birbiri ile
kiyaslandiginda 1s1l islem grubu camlarinin 6zellikle katihal lazer uygulamalari i¢in iyi bir

aday olacag diistintilmektir.

Ag20 katki ve 1s1] islem grubu camlarmin uyarma spektrumundaki Dy*3 iyonuna ait
olan keskin pikler mavi, yakin UV ve UV bdlgelerine karsilik gelmektedir, bu da tiim
camlarin beyaz 151k tiretmek i¢in UV LED ¢ipleri tarafindan etkili bir sekilde uyarilabilecegini
gosterir. Yaymlanma spektrumundaki en siddetli pikler y=%1.0 wt Ag katki oranina ve t=6s
1s1l islem siiresine sahip olan orneklerde gozlenmistir. Yayinlanma bandlari arasinda en

siddetli olan1 (572 nm) sar1 yayinlanmaya karsilik gelmektedir. BANO.5Dy-yAg camlarinin
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yayinlanma siddetinin giimiis igermeyen taban cam ile kiyaslandiginda belirgin sekilde arttig1
bulunmustur. Bu durum, Ag* iyonlarindan Dy*® iyonuna enerji transferi ve/veya Ag NP’lerin
SPR bandindan dolayr Dy*® iyonu etrafindaki yerel elektrik alan siddetinin artmasina
atfedilmistir. PL siddetindeki artis, NT iyonlari ile Ag NP’ler arasindaki optimum kritik
uzaklik ~15 nm oldugunda gergeklesirken hesaplanan kritik uzaklik bu degerden daha kiiciik
oldugunda, NT iyonlarindan Ag iyonlarina geri ET olusur ve bu da BAN0.5Dy2.0Ag ve
BANO0.5Dy1.0Ag-10s camlarindaki liiminesans baskilanmasinin sebebini  agiklar.
BANO.5Dy-yAg ve BANO0.5Dy1.0Ag-ts camlarinin 260 nm (Ag*) uyarma dalgaboyu
kullanilarak elde edilen yayinlanma spektrumlarinda Ag* ve Dy*® iyonlarina ait olan
bandlarin siddeti herhangi bir baskilanma olmadan artmistir ve bu durum Ag*’dan Dy*®
iyonlarina ET oldugunun bir diger gostergesidir. ET mekanizmasii anlamak i¢in ¢esitli
Dy20s3 katki oranlarinda BAN1.0Ag-xDy camlar1 sentezlenmis olup, en siddetli yayinlanma
pikleri x=%0.5 mol Dy*® katkisinda meydana gelmistir. Ag* iyonuna ait olan yaymlanma
bandinin siddetinin azalip, Dy™ iyonunun yaymlanma bandlarinin siddetinin artmas ile ET
varlig1 bir kez daha dogrulanmistir. Férster-Dexter teorisine gore ET igin Ag*-Dy*? iyonlar

arasindaki baskin etkilesim mekanizmas1 kuadrupol-kuadrupol tiiriinde oldugu bulunmustur.

Istma ve lazer parametrelerinin  hesaplamalarindan, tiim Ornekler arasinda
BANO0.5Dy0.5Ag ve BANO.5Dy1.0Ag-2s camlarinin “Fop—°®His2 gecisinin en yiiksek
dallanma oranina, yayinlanma tesir kesitine, genis optik kazan¢ band genisligine ve iyi optik
kazanca sahip olduklar1 bulunmustur. Bu gelismis 6zelliklerinden dolay1 katihal lazerleri ve
optik yiikselte¢ uygulamalar1 i¢in potansiyel bir aday olarak kullanilabilecekleri sonucuna

varilmstir.

Ag20 konsantrasyonunun ve 1sil iglem siiresinin artmasiyla Ag" iyonlarinin
liiminesans bozunma zamam degerleri artis egilimi gosterirken, Dy*® iyonlarinin bozunma
zamani degerleri Ag* ile Dy*® iyonlar1 arasindaki enerji transferi nedeniyle y=%1,0 wt katki
oranindan sonra azalmistir. En yiiksek kuantum verimleri (1) BANO0.5Dy0.5Ag (%62) ve
BANO.5Dy1.0Ag-2s (%82) camlari i¢in elde edilmistir.

Yayimlanma spektrumundaki mavi ve sar1 yaymnlanma bandlarmin uygun
kombinasyonu beyaz 151k liretmek icin ¢cok dnemlidir. Taban cama Ag katkisinin yapilmasi
ve en 1yi Ag katkili cama 1s1] islem uygulanmasi sonucunda renk koordinatlar1 standart beyaz
15182 yakin bolgelere kaymistir. Katki grubu camlarin CCT degerleri sicak beyaz isiktan
(<3700 K) daha yiiksek olan notr beyaz 1s1k bolgesinde (3700-5000 K) yer alirken 1s1l islem
grubu camlarinin CCT degerleri hem nétr hem de soguk beyaz 151k (>5000 K) bolgesinde yer
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almaktadir. Renk koordinatlar1 ve CCT degerleri sentezlenen camlarin 6zellikle wLED ve sar1

lazer uygulamalarinda kullanilan malzemelere alternatif olabilecegini gostermistir.

Sonug olarak bu tez ¢aligmasi kapsaminda basari ile sentezlenen NT ve NP katkili
sodyum aliimina borat cam sistemlerinin halihazirda mikro/nano/opto-elektromekanik
sistemler, ileri fonksiyonel malzeme ve enerjik malzeme teknolojileri oncelikli alanlarinda
kullanilmakta olan diger malzemelerle rekabet edebilecegi bulunmustur. Elde edilen 6zgiin
bulgular 151ginda katithal aydinlatma sistemleri ve nanoteknolojik uygulama alanlarinda
kullanilan diger malzeme gruplarina alternatif olabilecek, optik ve liiminesans o6zellikleri
gelistirilmis yeni nesil bor tabanli ileri fonksiyonel cam malzemeleri iiretilmistir. Bu tez
calismas: ile ilk defa sentezlenen Dy™ iyonu katkili sodyum aliimina borat cam
kompozisyonu literatiire kazandirilmistir. Ayrica bu taban cam kompozisyonuna ilk defa Ag
NP katkis1 yapilarak, katki orani1 ve 1sil islem siiresine bagli olarak optik ve liiminesans
Ozelliklerinin arastirilmasi, ileride yapilacak olan c¢alismalara yol gosterici olmasi ve

literatiirdeki var olan bilgi dagarcigina katki saglamasi agisindan da biiyiik 6nem tagimaktadir.
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