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ÖZET 

Ce KATKILI BOROGERMANAT CAMLARININ SPEKTROSKOPĠK 

KARAKTERĠZASYONU  

Gözde BURGAZ 

Yüksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dalı 

Tez DanıĢmanı: Dr. Öğretim Üyesi Melis GÖKÇE 

2018, 77 sayfa 

Nadir toprak elementi katkılı lüminesans malzemeler dar yayınlanma bandları, 

yüksek renk saflıkları, geniĢ yayınlanma aralıkları (mor ötesinden kızıl ötesine), 

floresans için nanosaniyelerden milisaniyelere, fosforesans için ise dakikalara 

varan bozunma zamanları, ilginç optik ve manyetik özellikleri nedenleri ile 

günümüzde yüksek-teknoloji uygulamalarında sıklıkla kullanılmaktadırlar. Nadir 

toprak elementleri arasında seryum elementi çok ilgi çekmiĢtir. Diğer nadir 

toprakların arasında Ce
+3

 iyonu          parite- izinli geçiĢleri ile birkaç 

nanosaniye mertebesinde hızlı bozunma zamanına sahip geniĢ bir yayınlanma 

bandı ile UV ve görünür bölgede daha yüksek lüminsesans Ģiddeti gösterir. Hızlı 

Ce
+3

 ile aktive edilmiĢ cam ve kristal gibi inorganik malzemeler ekran ve 

aydınlatmalarda fosfor olarak kullanılmalarının yanı sıra yüksek enerji ve nükleer 

fizikte, medikal görüntülemede ve güvenlikte sintilatör olarak kullanılmaktadırlar. 

Silikat, borogermanat, borosilikat ve fosfat gibi cam sistemlerinde seryum 

iyonunun spektroskopik çalıĢmaları mevcuttur. Seryum  elementi yapıda Ce
+3

 ve 

Ce
+4

 olmak üzere iki kararlı değerlik durumuna sahiptir ve lüminesans 

özelliklerinin iyileĢtirilmesi için Ce
+4

 iyonlarının Ce
+3

‟e indirgenmesi 

gerekmektedir. Söz konusu indirgenme yapıya katkılanacak indirgeyici ajanlar ya 

da eritme iĢleminde kullanılacak indirgeyici atmosfer ile gerçekleĢtirilebilir. Bu 

tez çalıĢmasının ilk aĢamasında farklı konsantrasyonlarda CeO2 katkılanmıĢ 

borogermanat camları (B2O3-GeO2-Gd2O3:CeO2) hazırlanmıĢ ve optimum Ce
+3

 

iyon konsantrasyonuna sahip cam kompozisyonu belirlenmiĢtir. Ġkici aĢamada ise 

belirlenen kompozisyona değiĢen oranlarda çeĢitli indirgeyici ajanlar (Si3N4, C, 

Sb2O3) katkılanmıĢ ve elde edilen camların fiziksel, yapısal ve optik özellikleri 

incelenmiĢtir. Camların yapısal analizleri X-ıĢını kırınımı yöntemiyle yapılarak 

amorf doğaları doğrulanmıĢtır. Camların band aralığı enerjileri (  ) ve kesme 

kenarı dalga boyları (      ) soğurma ve geçirgenlik spektrumlarından 

hesaplanmıĢtır. Cam örneklerin 300-700 nm aralığındaki geçirgenlikleri yaklaĢık 
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olarak %70-80 aralığındadır. Yayınlanma spektrumunun değerlendirilmesi 

sonucunda optimum CeO2 konsantrasyonu % 0,5 mol olarak bulunmuĢtur. % 0,5 

mol CeO2 içeren borogermanat kompozisyonuna katkılanan indirgeyici ajanların 

camın fiziksel ve optik özellikleri üzerine etkileri incelenmiĢtir. Yayınlanma 

spektrumuna ayrıĢtırma yönteminin uygulanması ile yaklaĢık olarak 390 nm de yer 

alan geniĢ yayınlanma bandının, Ce
+3

„ün 
2
F7/2→

5
D1 ve 

2
F5/2→

5
D1 optik 

geçiĢlerinden kaynaklandığı bulunmuĢtur. Soğurma ve yayınlanma spektrumları 

kullanılarak sözkonusu kompozisyonda Ce
+4

 iyonlarını Ce
+3

‟e en etkin Ģekilde 

indirgeyen ajanın %5 mol grafit olduğu sonucu elde edilmiĢtir. Bu çalıĢmada elde 

edilen sonuçların daha yüksek lüminesans verimine sahip CeO2 katkılı camların 

sentezlenmesinde yol gösterici olacağı düĢünülmektedir. 

 

Anahtar sözcükler: Nadir toprak, seryum, cam, indirgeyici ajan, fotolüminesans. 
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ABSTRACT 

SPECTROSCOPIC CHARACTERIZATION OF Ce DOPED 

BOROGERMANATE GLASSES  

Gözde BURGAZ 

M.Sc. Thesis, Department of Physics 

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Melis GÖKÇE 

2018, 77 pages 

Due to their narrow emission bands, high color purity, broad emission range (from 

ultraviolet to infrared), decay times for fluorescence from nanoseconds to 

milliseconds and for phosphorescence from seconds to minutes, interesting optical 

and magnetic properties rare earth doped luminescent materials are often used in 

high technology applications. Among rare earth elements, cerium element has 

received much attention. Ce
3+

 ion with parity-allowed          transitions 

shows a broad band emission with a typical fast decay time about  few 

nanoseconds and stronger luminescence intensity in UV and visible ranges. Fast 

Ce
3+

 activated  inorganic materials such as glasses and crystals are used as 

phosphors for displays and lightings, as well as scintillators in high energy and 

nuclear physics, medical imaging and security. The spectroscopic studies of the 

cerium ion are concerned in the silicate, borogermanate, borosilicate and 

phosphate-based glass systems. Cerium element has two stable valence states, Ce
3+

 

and Ce
4+

, and the Ce
4+

 ions must be reduced to Ce
3+

 in order to improve the 

luminescencent properties. Aforementioned  reduction can be carried out through 

the incorporation of reducing agents to be glass system or  the reducing 

atmosphere used in the melting process. In the first part of this thesis, 

borogermanate (B2O3-GeO2-Gd2O3:CeO2) glasses doped with various CeO2 

concentration were prepared and glass composition with optimum  Ce
3+ 

ion 

concentration has been determined. In the second step, different reducing agents 

(Si3N4, C, Sb2O3)  with various concentrations were doped to the determined 

composition and the physical, structural and optical properties of the obtained 

glasses were investigated. The structural analysis of glasses have been conducted 

by X-ray diffraction method and amorphous nature was confirmed. The band gap 

energy (  ) and cut off edge wavelength (λcut-off) of glasses were determined by 

absorption and transmittance spectra. The transmittance of the glass samples in the 

range of 300-700 nm are approximately 70-80%. From the emission spectrum, the 
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optimum CeO2 concentration was found to be 0.5 mol%. The effect of the 

reducing agents on the physical and optical properties of the borogermanate 

glasses containing 0,5 mol% CeO2 were investigated. By applying the 

deconvolution method to the emission spectrum broad emission band at 

approximately 390 nm was found to be due to the 
2
F7/2 → 5D1 and 

2
F5/2→ 5D1 

optical transitions of Ce
3+

. According to the results obtained from UV-Vis and 

photoluminescence spectra it is concluded that the most effective agent for 

reducing the Ce
4+

 ions into Ce
3+

 in the determined composition is 5 mol % 

graphite. The results obtained in this study thought to be helpful in the synthesis of 

CeO2 doped glasses with higher luminescence yield. 

 

Key Words: Rare earth, cerium, glass, reducing agent, photolüminescence. 
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1. GĠRĠġ 

Camlar erimiĢ haldeki amorf yapısını koruyarak katılaĢan inorganik cisimler 

olarak tanımlanabilir. Üretimleri sırasındaki hızlı soğuma nedeniyle kristal yapı 

yerine amorf yapı oluĢur. Cam malzemeler sahip oldukları amorf yapı, 

homojenlik, kararlılık, yüksek lüminesans verimi ve yüksek geçirgenlik gibi 

önemli özellikleri ile bilimsel ve teknolojik araĢtırmaların ilgi odağı haline 

gelmiĢtir. Fotonik uygulamada ve endüstriyel alanlarda kullanılmakta olan silikat 

(SiO2) (Chewpraditkul vd., 2012), fosfat (P2O5) (Caldino vd., 2018), telürit (TeO2) 

(Rao vd., 2018), borat (B2O3) (Kindrat vd., 2016) ve germanat (GeO2) (Wang vd., 

2018)  yapısındaki cam malzemeler oksit tabanlı cam grubuna girmektedir. Oksit 

camlar nadir toprak (NT) iyonu katkısı için mükemmel matrislerdir. Borat grubu 

NT iyonları için büyük çözücü kapasitesi sayesinde, germanat grubu ise düĢük 

fonon enerjisi ile birlikte ıĢımasız geçiĢ olasılıklarının azalması sayesinde yüksek 

lüminesans verimine sahiptir. Borat anyonik grubu ile germanat grubunun aynı 

malzeme içindeki kombinasyonu borogermanat olarak adlandırılır. Borogermanat 

camları, NT iyonlarının katkısı sonucunda geliĢen lüminesans, ferroelektrik ve 

manyeto-optik özellikleri nedeniyle son yıllarda ilgi çekici bir malzeme sınıfı 

olmaya baĢlamıĢtır (Starobor vd., 2016). 

Nadir toprak elementleri kendilerine özgü manyetik ve optik özelliklere sahiptir. 

Bu özellikleri nedeni ile mıknatıs üretimi, cam ve seramik sanayi, güneĢ enerjisi 

panelleri, bilgisayar ve ağlar, iletiĢim, yüksek enerji fiziği ve rüzgâr türbinleri gibi 

kullanım alanlarının yanı sıra lazerler, renkli ekranlar, sensörler, ıĢık 

dönüĢtürücüleri, yüksek yoğunluklu bellekler, optik fiberler ve amplifikatörler gibi 

birçok optoelektronik cihazın geliĢtirilmesinde önemli rol oynarlar (Kaur vd., 

2016; Zhu vd.,2011; Mariselvam ve Kumar, 2016). Nadir toprak iyonu katkılı 

camların kompozisyonunun optimize edilmesi teknolojik uygulamalarının 

etkinliğinin arttırılması için hayati önem taĢımaktadır. Bu doğrultuda camın 

fiziksel, termal, yapısal ve optik özelliklerinin araĢtırılması gerekmektedir.   

NT iyonlarından Ce
+3

,  parite izinli 5d-4f geçiĢinden dolayı sahip olduğu yüksek 

ıĢık verimi nedeni ile kristal ve cam gibi inorganik malzemelere katkılanarak ekran 

teknolojilerinde, katıhal aydınlatmada ve yüksek enerjili radyasyon 

sintilatörlerinde sıklıkla kullanılmaktadır (Sontakke vd., 2016; Nagarkar vd., 2009; 

Chen vd.,2003). Bunun yanı sıra, çapraz sönüm mekanizmasının olmaması ve 5d-
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4f enerji seviyeleri arasındaki geniĢ ayrımdan dolayı çoklu-fonon sönümünün de 

ihmal edilebilir olması Ce
+3‟

ü lüminesans verimi yüksek NT iyonlarından biri 

haline getirir. Yüksek sıcaklıklarda eritildiğinde seryum iyonu, yapıda +3 ve +4 

olmak üzere iki farklı değerlik durumunda bulunabilir (Wang ve Chen, 2014). 

Oksit cam sistemlerinde Ce
+4

'ün Ce
+3

'e indirgenmesi [Ce
+4

 + e
-
 = Ce

+3
] önemli bir 

tepkimedir (Torimoto vd., 2017; Murata vd., 2005; Smythe vd., 2013). Bunların 

arasındaki oran ana malzemeye ve sentezlenme koĢullarına bağlı olarak değiĢir 

(Torimoto vd., 2017; Chewpraditkul vd., 2011; Herrmann vd., 2015; Liu vd., 

2016; Sontakke vd., 2016).  Camlarda, Ce
+4

 yük transfer bandı yüksek dalga 

boylarında meydana gelip Ce
+3

 ün 4f-5d geçiĢi ile üst üste binebilir 

(Chewpraditkul vd., 2011).  Bundan dolayı Ce
+3

 katkılı camların sentezinde 

indirgeyici atmosfer kullanımı ve/veya indirgeyici ajan katkısı gibi önlemlerin 

alınması gerekmektedir (Sontakke vd., 2016). CO atmosferi altında ve indirgeyici 

ajan kullanılarak sentezlenen camlarda Ce
+3

 miktarı artmıĢ ve çok düĢük bir Ce
+4

 

içeriği olduğu gözlenmiĢtir  (Takahashi vd., 2008; Zhu vd., 2011; Sontakke vd., 

2016; Zuo vd., 2016a; Zuo vd., 2016b). Yakın zamanda borogermanat camları ile 

yapılan çalıĢmada ise CO atmosferinde ve/veya indirgeyici ajan katkılanarak 

sentezlenen camların optik özelliklerinin önemli miktarda iyileĢtiği görülmüĢtür 

(Sun vd., 2014). Buna karĢın indirgeyici atmosferin sentez sürecini zorlaĢtırdığı ve 

üretim maliyetini arttırdığı görülmüĢtür (Sun vd., 2014). Bu nedenle bu çalıĢmada 

indirgeyici atmosfer yerine indirgeyici ajanlar (Si3N4, Sb2O3, C) kullanılarak CeO2 

katkılı borogermanat camları sentezlenmiĢ ve fiziksel ve optik özellikleri 

incelenmiĢtir. 

Literatürde cam sentezinde farklı indirgenme koĢullarının kullanıldığı çeĢitli 

çalıĢmalar mevcuttur. Ancak bunlar arasında değiĢen indirgeyici katkısı ve 

oranlarının Ce
+3

‟ün lüminesans özellikleri üzerine etkisinin incelendiği sistematik 

bir çalıĢma mevcut değildir.  

Bu çalıĢmada CeO2 katkılı borogermanat camına üç farklı indirgeyici ajan (Si3N4, 

Sb2O3, C) katkılanmıĢtır. Farklı konsantrasyonlarda katkılanan ajanların 

sentezlenen camların fiziksel ve optik özellikleri üzerine etkileri sistematik olarak 

ilk defa incelenerek yüksek lüminesans verimi için optimum katkı oranları 

belirlenmiĢtir.  
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2. KAYNAK ÖZETLERĠ 

2.1. Cam  

Cam malzemeler tarihsel geliĢim süresince önemini kaybetmemiĢ ve geliĢen 

teknoloji ile birlikte günümüzde önemli bir yer edinmiĢtir. Antik çağdan bu yana, 

inĢaat malzemeleri, süs eĢyaları, pencere camları, aynalar, dekorasyon, optik 

hafızalar, transistörler, cam lazerler ve optik fiberler gibi çeĢitli alanlarda 

kullanılmaktadır. Camın ilk kullanımı kesin olarak bilinmemekle beraber milattan 

önce bulunduğu düĢünülmektedir.  Ġnsanlar deniz kenarında yakılan ateĢlerde, 

kumsalda bulunan ham maddelerin erimesi sonucu cam oluĢtuğunun farkına 

varmıĢlardır. Cam, keĢfinden günümüze kadar bir taraftan çeĢitleri, diğer taraftan 

da artan kullanım alanları ile vazgeçilmez, önemli bir tüketim maddesidir. Camlar 

doğada yapay ve doğal olarak bulunmaktadır. Kullandığımız camlar yapay camlar 

olup, bununla ilgili birçok tanım mevcuttur. Cam basit olarak kırılgan ve Ģeffaf bir 

malzemedir. Pürüzsüz yüzeyi sayesinde ıĢığı geçirme kapasitesine sahiptir ve 

diğer yüzeydeki görüntüleri algılamamızı sağlar. Kullanım yerine göre camın 

suya, asidik çözeltiye, bazik çözeltiye dayanıklılığı olmalıdır. Genel olarak cam, 

çeĢitli hammaddelerin belirli oranlarda karıĢtırılıp, yüksek sıcaklıklarda 

eritilmesiyle meydana gelen homojen ve saf eriyiğin, oda sıcaklığında 

kristallenmesi engellenerek ani bir Ģekilde soğutulmasıyla oluĢan amorf yapıdaki 

malzemeye denir. Cam malzemenin üretimi esnasında hızlı soğuma nedeni ile 

kristal yapı yerine amorf yapı oluĢur. Cam amorf yapısını koruyarak katılaĢır. Cam 

malzemeler amorf yapıya sahip olabilmeleri, yüksek sıcaklıklarda kolay 

Ģekillendirilebilmeleri ve ıĢığın görünür dalga boylarını (400 – 700nm) 

geçirebilmeleri ve optik, elektriksel ve dielektrik özellikleri ve sahip oldukları 

homojenlik, kararlılık, iyi lüminesans verimi ve yüksek geçirgenlik gibi önemli 

özellikleri ile bilimsel ve teknolojik araĢtırmaların ilgi odağı haline gelmiĢtir 

(Morsi vd., 2016; Yamane ve Asahara, 2000).  

Uygulama ve kullanım alanlarına göre renkli camlar, buzlu camlar, pencere camı, 

cam elyaf, telli cam, optik cam, silis camları ve borat camları olmak üzere birçok 

cam çeĢidi vardır. Teknolojik amaçla üretilen cam malzemeler oksit, oksit 

olmayan ve organik polimerik cam malzemeler olarak sınıflandırılabilir. Silikat 

(SiO2), fosfat (P2O5), telürit (TeO2), borat (B2O3) ve germanat (GeO2) yapısındaki 

cam malzemeler oksit cam grubuna girmektedir. Oksit camlar, cam oluĢturmada 

en yaygın ve en önemli gruplardan biridir. Sahip oldukları ticari önem sırasıyla 
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SiO2, B2O3, P2O5 ve GeO2 Ģeklindedir (Duran vd., 2011).  Oksit camlar metal, oksit 

ve tuz olarak çeĢitli formlarda kullanılabilen nadir toprak iyonları katkısı için 

mükemmel matrislerdir. Camlar, kristallere göre birçok doğal avantaja sahip 

oldukları için fotonik malzeme sınıfında yararlı olan boyut esnekliği, geçirgenlik 

ve kolay Ģekil alabilme gibi özellikleri ile nadir toprak iyonları için umut verici 

ana malzeme haline gelmiĢtir (Kaur vd., 2016) 

2.2. Nadir Toprak Ġyonları 

Periyodik tablo, s ve p blok elementleri, geçiĢ elementleri, lantanitler ve 

aktinitlerden meydana gelmektedir. Lantanitler diğer bir ismiyle NT iyonları 

olarak bilinmektedir. ġekil 2.1‟ de görülen NT iyonları, periyodik tabloda atom 

numarası 57 olan lantanyum (La) ile atom numarası 71 olan lütesyum (Lu) 

arasında yer almaktadırlar. NT iyonları ile benzer kimyasal özellikler gösteren, 

itriyum (39Y)  ve skandiyum (21Sc)  da bu grubun içinde yer almaktadır.  

 

ġekil 2.1. Nadir Toprak elementleri. 

Nadir toprak elementlerinin tarihi 1788 yılında Yttria ve 1803 yılında Ceria olarak 

adlandırılan minerallerin bulunuĢu ile baĢlar. Ġlerleyen zamanlarda,  Ceria 

mineralinin, Lantanyum, Ceryum, Samaryum, Europiyum ve Gadolinyum‟dan, 

Yttria mineralinin ise, Terbiyum, Erbiyum, Holmiyum, Tulyum, Disporsiyum ve 

Lutesyum‟dan oluĢtuğu ortaya çıkmıĢtır (Gun, 1995). 
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NT iyonları genellikle +3 değerliğe sahip olmasına rağmen bunların arasında Ce, 

Tb ve Pr +4; Sm, Eu, Tm ve Yb +2 değerlik de alabilmektedir ve bütün NT 

iyonları metal olup, suda çözündüklerinde kuvvetli elektrolit özelliği gösteren 

tuzlar oluĢturmaktadırlar. Ayrıca NT iyonları iyonik yarıçaplarındaki 

farklılıklardan kaynaklanan özelliklerine göre hafif ve ağır olmak üzere iki grupta 

incelenmektedir. Lantan (La), seryum (Ce), praseodim (Pr), neodimyum (Nd), 

prometyum (Pm) ve samaryum (Sm) hafif NT iyonu olarak kabul edilirken itriyum 

(Y), europiyum (Eu), gadolinyum (Gd), terbiyum (Tb), disprozyum (Dy), 

holmiyum (Ho), erbyium (Er), tulyum (Tm), iterbiyum (Yb) ve lutesyum (Lu) ağır 

NT iyonları olarak kabul edilmektedir. 

Üç değerlikli lantanit iyonları 5s
2
5p

6
4f

n
 (burada n, 1‟den 13‟e değiĢir) dıĢ 

elektronik konfigürasyonuna sahiptir ve n, dolu olmayan 4f kabuğundaki 

elektronların sayısını gösterir. 4f
n
 elektronları aslında optik geçiĢlerden sorumlu 

olan değerlik elektronlarıdır (Sole vd., 2005). NT iyonları, 4f elektronik seviyeleri 

tamamen dolu olmadığı için bu seviyedeki elektronlar tarafından belirlenen farklı 

özelliklere sahiptirler. En kararlı iyonizasyon durumu +3 değerlikte olduğu için, 5s 

ve 5p elektronları 4f elektronlarının enerji seviyelerinin çevreden etkilenmesini 

engeller. 

Ġyonların elektronik durumlarını belirten tipik atomik terim gösterimi 
2S+1

LJ 

Ģeklinde olup burada, L yörüngesel açısal momentumu, S toplam spini ve J toplam 

açısal momentumu göstermektedir.  

Tablo 2.1. Üç değerlikli lantanit iyonlarındaki 4f elektron (n) sayısı 

iyon Ce+3 Pr+3 Nd+3 Pm+3 Sm+3 Eu+3 Gd+3 Tb+3 Dy+3 Ho+3 Er+3 Tm+3 Yb+3 

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 

Lantanit serisinin üç değerlikli NT iyonları için 4f değerlik elektronlarının sayısı 

Tablo2.1.'de verilmiĢtir. Bu değerlik elektronları 5s ve 5p dıĢ elektronları 

tarafından perdelenir. Bu perdelenme etkisinden dolayı üç değerlikli NT 

iyonlarının değerlik elektronları kristaldeki ligand iyonlarından zayıf olarak 

etkilenirler ve bu durum zayıf kristal alana karĢılık gelir. Sonuç olarak, serbest 

iyon Hamiltonyeninin spin-yörünge etkileĢim terimi kristal alan Hamiltonyen 

terimden daha baskın olur. Bu durum, NT
+3

 iyonları kristale dâhil edildiğinde 

iyonların 
2S+1

LJ durumlarının çok az pertürbe olmasına sebep olur. Kristal alanın 

etkisi bu durumların enerjisinde hafif bir kayma yapar ve seviyelerin yarılmasına 



6 

neden olur. Ancak, bu kaymanın miktarı ve yarılma enerjisi spin-yörünge 

yarılmasından daha küçüktür ve böylece NT
+3

 iyonlarının optik spektrumları 

serbest iyonlar için beklenen spektrumlara oldukça benzerdir.  Bu durum NT
+3

 

iyonlarının spektrumunun ana özelliklerinin bir kristalden baĢka bir kristale benzer 

olduğunu gösterir. Sonuç olarak NT
+3

 iyonlarının soğurma ve lüminesans 

spektrumlarının yorumlanması lantan klorür gibi (LaCl3) belirli bir malzemede 

gerçekleĢtirilen sistematik spektral ölçümlere dayanmaktadır. Dieke diyagramları 

olarak adlandırılan bu spektrumlar ġekil 2.2‟de gösterilmiĢtir. Bu diyagram LaCl3 

bileĢiği içindeki NT
+3

 iyonlarının 
2S+1

LJ durumlarının enerjisini gösterir. Her 

durumun geniĢliği kristal alan yarılmasının büyüklüğünü gösterir (Sole vd., 2005). 

 

ġekil 2.2. NT iyonlarının enerji seviyelerini gösteren Dieke diyagramı. 
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EĢsiz fiziksel ve kimsayal özellikleri nedeni ile NT katkılı camlar çeĢitli ve geniĢ 

kullanım alanlarına sahiptir. NT katkılı camlar, geliĢmiĢ lazer malzemeleri, plazma 

ekranları, optik dalga kılavuzları, fiber amplifikatörler, verimli yükselticiler gibi 

çeĢitli optik cihazlar için ilgi çekici malzemelerdir (Gökçe vd., 2017). NT katkılı 

camlar görünür ve yakın kızılötesi (NIR) bölgelerdeki lazer etkilerinden dolayı 

katıhal lazer yayınlanmaları için kullanılan tek kristallerin yerine geçmeye aday 

olarak kabul edilmektedir (Reddy vd., 2015). NT katkılı camlar tıp alanında 

pozitron emisyon tomografisi (PET) ve bilgisayarlı tomografi (BT) gibi 

uygulamalarda sıklıkla kullanılmaktadır. 

 Hızlı lüminesans bozunma zamanına ihtiyaç duyulan PET uygulamalarındaki 

sintilatörlere Ce
+3

, hızlı bozunma zamanına ihtiyaç duyulmayan BT uygulamaların 

da ise Pr
+3

, Nd
+3

, Ho
+3

, Tm
+3

, Er
+3

 ve Eu
+2

 gibi NT iyonlarının katkısı 

yapılabilmektedir (Yanagida, 2013). NT iyonları özellikle ıĢık yayınlanmasının 

ihtiyaç duyulduğu alanlarda çok önemli bir yere sahiptir. Cam malzemelere NT 

iyonlarından Y, Dy, Tb, Sm ve Eu katkılanarak görünür bölgede sırasıyla mavi, 

yeĢil, turuncu ve kırmızı ıĢık yayınlaması sağlanır. Katkı çeĢidinin ve oranının 

arttırılması ile yayınlanan ıĢık Ģiddeti geliĢir ve daha geniĢ spektral aralıkta 

yayınlanmalar meydana gelir (Rousset vd., 1989; Jayasankar, 2000). La katkılı 

camlar, cep telefonu kameraları dahil olmak üzere digital kamera merceklerinin 

%50‟sini oluĢturmaktadır. Nd ve Pr katkılı camlar güçlü ve faydalı mıknatıslardır. 

Bu mıknatıslar lazerlerde bilgisayar sabit disklerinde, hidrolik direksiyonlarda ve 

hoparlörlerde kullanılmaktadır. Eu
+3

 iyonları ile katkılanmıĢ çeĢitli cam ve 

kristaller lazer malzemeleri olarak kullanılmaktadır (Bagayev vd., 2011). Sm
+3

 

iyonu içeren camlar da medikal görüntüleme, yüksek yoğunluklu optik depolama 

sistemleri, deniz altı iletiĢimi ve renkli ekranlar açısından önemli bir yere sahiptir 

(Venkatramu vd., 2007). Pm katkılı camlar nükleer pillerde kullanılmaktadır. Ce
+3

 

tıbbi görüntüleme, güvenlik, yüksek enerji ve nükleer fizik sintilatörlerinde 

kullanılmaktadır (Nikl vd., 2000; Vedda vd., 2006; Dai vd., 2012). 

Sonuç olarak NT iyonlarının malzemeye katkılanmasıyla malzemenin sahip 

olduğu pek çok özelliğin geliĢtiği/iyileĢtiği ve uygulama alanlarındaki kullanım 

potansiyelinin arttığı görülmüĢtür. Yeni optik cihazların geliĢtirilmesinde borat, 

silikat, germanat, tellürit ve fosfat cam sistemleri üç değerlikli NT iyonlarının 

katkılanması için uygun matrislerdir. 
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2.2.1. Seryum Oksit (CeO2) 

1803 yılında keĢfedilen seryum elementi periyodik tabloda NT iyonları grubunda 

yer almakta olup Ce simgesi ile gösterilmektedir. Atom numarası 58 olan Ce 

iyonunun elektron dağılımı [Xe]4f
1
5d

1
6s

2 
Ģeklindedir. Ce iyonunun iki ana 

değerlik durumu (+3 ve +4) mevcut olup, doğada dört izotopu (
136

Ce, 
138

Ce, 
140

Ce 

ve 
142

Ce) vardır (Baccaro vd., 2015). Saf Ce elementi diğer NT elementlerine göre 

doğada daha bol bulunan, europiyum (Eu)‟dan sonra en reaktif elementtir. 

Seryumun en bilinen bileĢiği Ce(IV) oksit (CeO2) olup birçok alanda 

kullanılmaktadır (Gökdemir vd., 2009). Saf CeO2 geniĢ bir yasak bant aralığına 

(3–3.5 eV) sahip n tipi bir yarıiletken olup, çeĢitli kristallerde ve camlarda 

spektroskopik özelliklerinin araĢtırılmasında aktif bir alan oluĢturmuĢtur (Ju vd., 

1996; Arndt vd., 1984; Tsunekawa vd., 2006; Gökdemir vd., 2009). Ce
+3

 

iyonlarının 4f-5d geçiĢi izinli elektrik dipol geçiĢlerdir (Ju vd., 2016). Ce
+3

'ün 4f-

5d geçiĢi Laporte seçim kurallarına göre izinli olduğu için yüksek lüminesans 

verimine sahip bir yayınlanma merkezidir (Jiaa vd., 2011). Ce
+3

'ün radyasyon 

yayınlanması 4f ve 5d elektronik durumlar arasındaki geçiĢlere neden olur. 5d 

elektronik durumu ligand alanından etkilenir (Takahashi vd., 2008). 

Camların, NT elementleri için uygun matrisler olduğu bilinmektedir. NT iyonu 

katkılı camlar fiber optikler ve optik yükselteçler için önemli bir malzeme sınıfıdır 

(Lin vd.,2005) ve görünür ve yakın kızılötesi (NIR) bölgelerdeki lazer etkilerinden 

dolayı katıhal lazer yayınlanmaları için kullanılan tek kristallerin yerine geçmeye 

aday olarak kabul edilmiĢtir (Reddy vd., 2015).  Optik iletiĢimdeki geliĢmelerle 

birlikte daha yüksek çözünürlükte görüntü elde etmek için NT iyonu katkılı camlar 

üzerine yapılan çalıĢmaların sayısı artmıĢtır. Çok yüksek renk saflığına sahip olan 

NT iyonları, özellikle ıĢık yayınlanmasının ihtiyaç duyulduğu alanlarda çok 

önemli bir yere sahiptir. Bu camlar aynı zamanda kızılötesinden görünür bölgeye 

lüminesans özelliklerinden dolayı da ilgi çekicidir (Kumar vd., 2010).  

Ce
+3

 katkılı camlar hızlı cevap, düĢük maliyet ve kolay Ģekil alabilme gibi 

özelliklerinden dolayı tıbbi görüntüleme, katıhal aydınlatma, güvenlik, yüksek 

enerji ve nükleer fizik sintilatörleri için umut verici adaylardan birisidir (Nikl vd., 

2000; Webber, 2002; Dai vd., 2012; Sun vd., 2014; Sun vd., 2015a). 

UV bölgesindeki geniĢ soğurma bandları, yaklaĢık 20-50 ns mertebesindeki 

karakteristik hızlı bozunma süreleri ve görünür bölgedeki mavi lüminesans 
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yayınlanması ile yeni sintilasyon malzemelerinin geliĢtirilmesinde Ce
+3

 iyonu 

katkılı camlar ilgi çekici malzeme grupları arasında yer almaktadır (Zuo vd., 

2016a). Sintilatörler iyonlaĢtırıcı radyasyonun belirlenmesinde ve ölçülmesinde 

kullanılan bir malzeme grubudur (Derenzo vd., 2003). Sintilasyon camlarının 

yüksek ıĢık verimi, yüksek yoğunluk, kısa bozunma zamanı ve çok iyi radyasyon 

dayanıklılığı gibi özelliklere sahip olması gerekir. Hızlı bozunma zamanına sahip 

Ce
+3 

ile aktive edilmiĢ ve cam matrisinde yüksek konsantrasyonda (~%30 mol) 

Gd2O3 bulunan yoğun camların x ve γ ıĢınları dedeksiyonunda etkin bir kullanıma 

sahip olduğu bulunmuĢtur (Nikl vd., 2000; Rodova vd., 2004). Yoğun sintilasyon 

camları x-ıĢını soğurma tesir kesitini büyütürken sinyal-gürültü oranını 

arttırmaktadır (Fu vd., 2008; Sun vd., 2014). Sözü edilen sebeplerden dolayı hızlı 

Ce
+3

 ile aktive edilmiĢ yoğun sintilasyon camları son zamanlarda oldukça ilgi 

görmeye baĢlamıĢtır ( Chewpraditkul vd.,2011; Wang vd., 2013; Sun vd., 2014; 

Sun vd., 2015a).  

Ce
+4 

iyonları kendi yayınladıkları ıĢığı tekrar soğurmaları nedeni ile görünür 

bölgede lüminesans yayınlamazlar. Bu yüzden Ce
+4

‟ün, Ce
+3

‟e indirgenmesi 

gerekmektedir. (X. Y. Sun vd., 2014, X. Y. Sun vd., 2015a,2015b). Ġndirgenme, 

bir atomun elektronu almasını sağlayan kimyasal tepkimedir [Ce
+4

 + e
-
 = Ce

+3
].

 

Cam kompozisyonunda bulunan B2O3 katkısı yapıdaki köprülenmemiĢ oksijen 

(NBO) miktarını azaltırken, Ce
+4

‟ün Ce
+3

‟e indirgenmesini sağlamaktadır (Zheng 

vd., 2014). Camlarda, Ce
4+ 

ün yük transferi uzun dalga boylarında meydana gelir 

ve Ce
3+

 ün 4f-5d geçiĢleri ile çakıĢır. Bu nedenle, Ce
3+

 katkılı camların sentezinde, 

indirgeyici atmosfer (CO, H2/N2, ...), uygun baĢlangıç kimyasalları ve indirgeyici 

ajanlar (Si3N4, Sb2O3, C,...) kullanılarak önlemler alınmalıdır (Wang ve Chen, 

2014; Sontakke vd., 2016). Reisfeld ve Hormadaly (1975) baĢlangıç kimyasalı 

olarak (NH4)2Ce(NO3)6 kullanmıĢ ve Ce
3+

 katkılı borat camının sentezi esnasında 

indirgeyici ajan olarak mannitol (C6H14O6) ilave ederek indirgeme ortamı 

yaratmıĢtır. Chewpraditkul vd. (2011) baĢlangıç kimyasalı olarak CeO2 kullanıp 

eritme iĢlemini CO indirgeyici atmosferde gerçekleĢtirmiĢtir. Bir baĢka çalıĢmada 

cam sentezi esnasında baĢlangıç kimyasalı olarak Ce(NO3)3-6H2O kullanılmıĢ ve 

bununla birlikte indirgeyici atmosfer olarak N2 gazı kullanılmıĢtır (Sontakke vd., 

2016). Sontakke vd. (2016) borat tabanlı cam sisteminde Ce
+4

‟ün indirgenmesini 

araĢtırmak için sentez aĢamasında C tozu kullanmıĢ ve eritme iĢlemini hava 

atmosferinde gerçekleĢtirmiĢtir. Yapılan bu çalıĢmada C tozu kullanılarak 

sentezlenen camda lüminesans Ģiddetinin arttığı gözlemlenmiĢtir. Zhu vd. (2011) 

https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
https://tr.wikipedia.org/wiki/Tepkime
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Ce2O3 katkılı alüminasilikat camlarının sentezinde indirgeyici ajan olarak Sb2O3 

kullanmıĢtır. Geçirgenlik spektrumunda indirgeyici ajan etkisini incelediklerinde 

kesme kenarının daha düĢük dalga boylarına kaydığını gözlemlemiĢlerdir. Sun vd. 

(2014) baĢlangıç malzemesi olarak B2O3-GeO2-Gd2O3-CeO2 kullanmıĢ olup sentez 

aĢamasında indigeyici ajan olarak Si3N4 katkılamıĢtır. Bu araĢtırma sonucunda 

indirgeyici ajan katkılı camın lüminesans Ģiddetinin arttığı, cam renginin 

berraklaĢtığı ve geçirgenlik spektrumunda kesme kenarı dalga boyunun daha 

düĢük dalga boylarına doğru kaydığı gözlemlenmiĢtir. Literatürde yapılan bu 

çalıĢmalar sonucunda, Ce
+4

'ün indirgenmesi için cam sentezinde farklı indirgeme 

koĢullarının kullanıldığı ve indirgeyici atmosfer altında ve/veya indirgeyici ajan 

kullanılarak sentezlenen camların fiziksel, optik ve lüminesans özelliklerinin 

iyileĢtiği görülebilir. 

2.3. Borogermanat Camları ve Özellikleri 

NT iyonu katkılı silikat (Zhang vd., 2015), borogermanat (Zhang vd., 2011; Sun 

vd., 2015a), borosilikat (Fu vd., 2008a; Sun vd., 2017), tellürit (He vd., 2011)  ve 

fosfat (Caldino vd., 2018) camları son yıllarda özellikle sintilasyon uygulamaları 

açısından birçok araĢtırmacının ilgi odağı haline gelmiĢtir. Oksit tabanlı bu camlar 

yüksek saydamlığa, düĢük erime sıcaklığına, kolay hazırlanma ve Ģekil verilebilme 

özelliğine, yüksek termal kararlılığa ve NT iyonları ile iyi etkileĢebilme gibi 

özellikleri ile birçok fotonik uygulamada kullanılmaktadır. (Sasikumar vd., 2013).  

Bazı geçiĢ metalleri ve NT iyonları ile katkılanmıĢ cam malzemelerin 

geliĢtirilmesine yönelik çalıĢmalarda B2O3'ün iyi bir cam yapıcı olarak 

kullanılabileceği belirtilmiĢtir (Aida vd., 2001). Borat camları iyi ısı kararlılığı ve 

düĢük erime sıcaklığı gibi üstünlükleri ile (Anishia vd., 2011; Rajesh vd., 2012) 

doğrusal olmayan optik cihazlarda (Shigihalli vd., 2011; Padlyak vd., 2013), 

lazerlerde (Kesavulu  vd., 2017), radyasyon dozimetrisi alanında (El-Adawy vd., 

2010; Un, 2013), güneĢ pillerinde (Shen vd., 2015) ve diğer modern teknolojilerde 

(Ehrt, 2000; Pawar  vd., 2017) umut verici adaylardan biri haline gelmiĢtir. 

Germanat camları, silikat camlarına göre fonon spektrumunda daha düĢük 

frekansa sahiptirler. DüĢük fonon enerjisi bu matrislerde NT iyonlarının uyarılmıĢ 

durumlarındaki lüminesans kuantum verimini arttırır ve optik lazerler ve fiber 

optik yükselteçler için daha verimli bir ortamın geliĢtirilmesine imkan verir (Wang 

ve Ohwaki, 1993; Lakshminarayana vd., 2008). Germanyumun dıĢ elektronik 
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yapısı silikona benzer ve atomik yarıçapı daha büyüktür. Bu da oksijen ve 

germanyum arasında daha zayıf bir bağ olduğunu gösterir. Dolayısıyla kızılötesi 

ıĢınları (IR) silikondan daha iyi bir geçirgenliğe sahiptir (Wang vd., 1997). Daha 

iyi IR geçiĢlerine sahip olan germanat camları telekominikasyon ve optik 

endüstrisinde önemli bir malzeme grubu olarak ilgi odağı haline gelmiĢtir 

(Yiannopoulos vd., 2001; Henderson ve Wang, 2002).  

Germanat tabanlı cam sintilatörler arasında borat anyonik grubu ile germanat 

grubunun aynı malzeme içindeki kombinasyonu olan borogermanat camları öne 

çıkmaktadır. Borogermanat camları; NT iyonları için daha büyük bir çözücü 

kapasitesinin olması, yüksek termal kararlılık, yüksek geçirgenlik, düĢük erime 

sıcaklığı, düĢük fonon enerjisi, kolay Ģekil alabilme ve düĢük maliyet gibi 

özellikleri ile silikat ve borosilikat camlarına göre daha belirgin avantajlara 

sahiptir (Sun vd., 2013; Caldio vd., 2015; Zuo vd., 2016a).  

3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1. Cam Malzemelerin Sentezi 

Bu tez çalıĢmasının ilk aĢamasında CeO2 katkılı borogermanat cam sistemleri 

30B2O3-40GeO2-(30-x)Gd2O3-xCeO2 (x=0.3, 0.5, 1, 2 % mol) kompozisyonu 

doğrultusunda eritme tavlama yöntemi ile sentezlenerek çalıĢmanın taban camı 

belirlenmiĢtir. Belirlenen taban cama (BGG-0.5Ce) farklı oranlarda indirgeyiciler 

katkılanarak elde edilen camların kısaltmaları Tablo 3.1‟de gösterilmiĢtir. 

BaĢlangıç malzemeleri olarak B2O3 (%99.99), GeO2 (%99.99), Gd2O3 (%99.9), 

CeO2 (%99.9), Si3N4(%99.9), Sb2O3(%99.999) ve C(%99.9995) oksit tozları (ġekil 

3.1) kullanılmıĢtır. YaklaĢık 10 g olarak hazırlanan ham malzemeler agat havan 

içerisinde homojen bir Ģekilde karıĢtırıldıktan sonra alümina kroze içerisine 

konularak hava atmosferinde, hazırlanan kompozisyona bağlı olarak 1350-1450°C 

de 1-3 saat Carbolite marka yüksek sıcaklık fırınında eritilmiĢ, eriyik önceden 

ısıtılmıĢ paslanmaz çelik kalıp üzerine döküldükten sonra oluĢabilecek termal 

stresin önlenmesi için 550-600°C de 4-6 saat Protherm marka kül fırınında 

tavlanmıĢtır. Tavlama iĢleminin ardından sentezlenen borogermanat camı oda 

sıcaklığına kadar fırın içerisinde soğumaya bırakılmıĢtır. ġekil 3.2‟de sentez 

aĢamasında kullanılan fırınlar ve ġekil 3.3‟ te kalıp, kroze ve maĢalar 

görülmektedir.  
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ġekil 3.1. BaĢlangıç malzemesi olarak kullanılan oksit tozlar. 

Tablo 3.1. Sentezlenen camlar ve isimleri. 

Adlandırma Cam kompozisyonu 

T 30B2O3-40GeO2-29.5Gd2O3-0.5CeO2 

T-0.125C 30B2O3-40GeO2-29.5Gd2O3-0.5CeO2-0.125C 

T-0.5C 30B2O3-40GeO2-29.5Gd2O3-0.5CeO2-0.5C 

T-2C 30B2O3-40GeO2-29.5Gd2O3-0.5CeO2-2C 

T-5C 30B2O3-40GeO2-29.5Gd2O3-0.5CeO2-5C 

T-0.125Sb 30B2O3-40GeO2-29.5Gd2O3-0.5CeO2-0.125Sb2O3 

T-0.166Sb 30B2O3-40GeO2-29.5Gd2O3-0.5CeO2-0.166Sb2O3 

T-0.5Sb 30B2O3-40GeO2-29.5Gd2O3-0.5CeO2-0.5Sb2O3 

T-0.125Si 30B2O3-40GeO2-29.5Gd2O3-0.5CeO2-0.125Si3N4 

T-0.166Si 30B2O3-40GeO2-29.5Gd2O3-0.5CeO2-0.166Si3N4 

T-0.5Si 30B2O3-40GeO2-29.5Gd2O3-0.5CeO2-0.5Si3N4 

 

ġekil 3.2. Camları eritmek ve tavlamak için kullanılan fırınlar.  
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ġekil 3.3. Cam sentezinde kullanılan agat havan, kalıp, kroze ve maĢalar. 

Soğurma, geçirgenlik ve fotolüminesans spektroskopisi ölçümlerine geçmeden 

önce elde edilen camların zımparalama ve parlatma iĢlemleri ġekil 3.4‟te 

gösterilen Buehler Minimet1000 model zımparalama-parlatma cihazı kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

ġekil 3.4. Zımparalama-parlatma cihazı ve ekipmanları. 
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3.2. Fiziksel Özelliklerin Belirlenmesi 

Bir cismin birim hacminin kütlesine yoğunluk ( )  denir. Sentezlenen camların 

yoğunlukları ġekil 3.5‟te görülen 10
-4

 g hassasiyetteki analitik terazi (HR-250AZ, 

AND) ve yoğunluk belirleme kiti ile ArĢimet prensibi bağıntısıyla hesaplanmıĢtır.  

      
  

|     |
(     )        (2) 

Burada,    örneğin havadaki kütlesi,    örneğin sudaki kütlesi,    suyun 

yoğunluğu ve    havanın yoğunluğunu belirtmektedir. Örneklerin içine 

daldırıldığı sıvı olarak saf su kullanılmıĢtır. Yoğunlukların belirlenmesinde her bir 

örnek için üç ölçüm gerçekleĢtirilip ve bu ölçümlerin ortalamaları verilmiĢtir. Elde 

edilen camların kırılma indisleri Gladstone-Dale (McCloy, 2011) bağıntısı 

kullanılarak; 

       ∑                  (3)  

bağıntısına göre hesaplanmıĢtır. Burada   camların ölçülen yoğunlukları,    ve    

ise kompozisyondaki bileĢenlerin sırası ile kırılma katsayıları (Mandarıno, 1976) 

ve yüzdece ağırlıklarıdır. 

Örneklerin molar hacimleri (  ), 

     
 

 
     (4) 

bağıntısından hesaplanmıĢtır. Burada   moleküler ağırlıktır.    Avagadro sayısı 

olmak üzere, camların paketleme yoğunlukları (  )  

     
  

  
     (5) 

bağıntısı ile hesaplanmıĢtır.   NT iyonlarının % mol oranını göstermek üzere, 

örneklerin iyonik konsantrasyonu; 

    (
    

 
)    (6) 

bağıntısı yardımıyla hesaplanmıĢtır (Shaker vd., 1983). 
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ġekil 3.5. Yoğunluk ölçümlerinde kullanılan hassas terazi ve yoğunluk belirleme 

kiti. 

Alıcı-Alıcı (  ) ve Verici-Alıcı (  ) iyon çiftleri arasındaki kritik mesafe, polaron 

yarıçapı (  ) sırasıyla;  

         (
 

    
)

 

 
      (7)  

      
 

 
(

 

  
)

 

 
     (8) 

bağıntıları kullanılarak hesaplanmıĢtır (Shaker vd., 1983). 

3.3. Yapısal Özellikler 

3.3.1. X-IĢınları Kırınımı (XRD) 

X-ıĢınları 1895 yılında Alman Fizikçi Wilhelm Conrad Röntgen tarafından 

bulunmuĢtur. X-ıĢınları, 0.125 ile 125 keV enerji aralığında veya buna karĢılık, 

dalgaboyu 10 ile 0,01 nm aralığında olan elektromanyetik dalgalar veya foton 

demetidir ve çok yüksek enerjiye sahiptirler. X-ıĢınları kısa dalga boyu, yüksek 

enerji, kırınım, giriĢim ve kutuplanma gibi özellikleri nedeni ile tıpta, sanayide, 

astronomide ve bilimsel araĢtırmalarda yaygın olarak kullanılmaktadır. X-ıĢınları 

hem dalga hem tanecik özelliği gösterirler. Atomlar düzenli bir yerleĢim içinde ve 

birbirine çok yakın olduğu için x-ıĢınları kristallerden saçılarak bir kırınım deseni 

oluĢtururlar. X-ıĢınları kırınımı açıklaması 1912 yılında Ġngiliz Fizikçiler William 

Lawrence Bragg ve babası William Henry Bragg tarafından geliĢtirilmiĢtir. 
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Tahribatsız ve güçlü bir analiz yöntemi olan X-ıĢını toz kırınımı (XRD) 

deseninden yararlanılarak, cam, seramik, polimer, ince film gibi birçok katı 

malzemenin yapısal özellikleri hakkında bilgi edinilebilir. Aynı zamanda jeolojide 

minerallerin ve kayaçların tanımlanmasında, metal ve alaĢım analizleri, ilaç 

endüstrisinde belli bir malzeme içindeki polimorfların ve safsızlıkların tespitinde, 

arkeolojide tarihi yapıları oluĢturan malzemelerin tayini içinde XRD yönteminden 

faydalanılmaktadır.  

Dalgaboyu belli X-ıĢınları malzeme üzerine düĢürüldüğünde yansıma yapar ve 

malzemedeki atomların paralel düzlemleri tarafından saçılır. Bragg koĢulunu 

(2dsin=n) sağlayan ıĢınlar ise kırınıma uğrarlar ve yapıcı giriĢim oluĢtururlar. 

Kırınıma uğrayan ıĢınları belirleyebilmek ve Ģiddetlerini ölçebilmek için, örnek θ 

kadar döndürüldüğünde dedektör 2θ kadar döndürülmelidir. Dedektöre gelen x-

ıĢınları dedektör içindeki gazları iyonlaĢtırarak devreden akım geçmesine neden 

olur. X-ıĢın Ģiddetine bağlı olarak devreden geçen akımda değiĢir. Dedektör sabit 

bir hızla döndürülür ve x-ıĢını demetinin Ģiddeti ölçülerek 2θ ya bağlı bir grafik 

elde edilir (YaĢar vd., 2009). Malzemenin yapısına ve malzemeye gönderilen x-

ıĢınının dalgaboyuna bağlı olarak farklı kırınım desenleri meydana gelir. XRD 

sonucunda elde edilen kırınım desenindeki tek geniĢ pik malzemenin amorf 

yapısını doğrular. Malzeme üretilirken ısıl iĢlem sıcaklığı ve zamanı çok 

önemlidir. Bu parametrelerin farklı değerleri farklı yapılara (cam, cam seramik…) 

karĢılık gelebilmektedir. 

Örneklerin XRD analizleri Dokuz Eylül Üniversitesi Mühendislik Fakültesi 

Metalurji ve Malzeme Mühendisliği'nde bulunan Rigaku-Rint 2200/PC (Ultima 3) 

XRD cihazı ile hizmet alımı olarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Kırınım deneyi 2θ=5-90° 

aralığında Cu-Kα ıĢınları kullanılarak oda sıcaklığında 10°/dakika tarama hızı ile 

elde edilmiĢtir. 

3.4. Optik Özellikler 

3.4.1. UV-Vis Spektroskopisi 

Spektroskopik çalıĢmaların temeli elektromanyetik dalganın madde ile 

etkileĢmesine dayanır. Bu etkileĢme, bir elektromanyetik dalganın madde 

tarafından soğurulması veya yayınlanması Ģeklinde meydana gelir. Malzeme 

üzerine gönderilen elektromanyetik dalganın, atom veya molekülleri uyarabilen 
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fotonlar tarafından soğurulmasına mor ötesi-görünür (UV-Vis) spektroskopisi 

denir. UV-Vis spektroskopisi, mor ötesi veya görünür bölgedeki bir 

elektromanyetik ıĢının madde tarafından soğurulmasına dayanır ve sistemlerin 

molekül orbitallerine eĢdeğer olan enerji seviyeleri arasındaki elektronik 

uyarmalara karĢılık gelir (UV=200-400 nm, Vis= 400-800 nm). Malzemeyi geçen 

elektromanyetik dalgalar analiz edildiğinde, soğurulan fotonlara karĢı gelen 

dalgaboyu değeri azalır ve dalgaboyları her atom veya molekül için farklıdır. 

Dolayısıyla, analiz sonucunda elde edilen değerler malzeme hakkında bilgi sahibi 

olmamızı sağlar. Morötesi bölgesi; moleküler bağ yapıları ve Ģekilleri, görünür 

bölge; elektronik geçiĢler ve maddelerin elektronik yapılarının durumu hakkında 

bilgi verirler (Zhong-Zhang, 2009). UV-Vis ölçümlerinde döteryum (D2), tungsten 

(W), hidrojen (H2),  ksenon (Xe), civa buhar lambası gibi sürekli ıĢık kaynakları 

kullanılır. 

Bu tür spektrofotometreler ile 190 ile 900 nm arasında tarama yapmak 

mümkündür. Bu sistemde kaynaktan çıkan ıĢık demeti, önce sistemde bulunan 

yarıktan geçerek ıĢık bölücüye kadar gelir. Burada ıĢık demeti iki eĢit parçaya 

bölünerek uygun optik sistem yardımıyla örnek üzerine gönderilir. UV ve görünür 

bölgede fotovoltaik veya fotoiletken dedektörler, fototüpler ve fotoçoğaltıcı tüpler 

dedektör olarak kullanılmaktadırlar. Örnekten çıkan ıĢık dedektörlere gelir ve 

burada ıĢık Ģiddetleri ölçülür ve kaydedilir (Aktürk vd., 2013; Skoog vd., 1998).  

UV-Vis spektrometresinin çalıĢma prensibi Ģematik yapısı ġekil 3.6‟ da 

gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 3.6. UV-Vis spektrometresinin Ģematik yapısı. 
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UV-Vis soğurma spektroskopisi kullanılarak bir malzemenin geçirgenlik ve 

soğurma spektrumları elde edilebilir ve çeĢitli optik parametreleri araĢtırılabilir. 

Geçirgenlik spektrumundan yararlanılarak bir malzemenin % geçirgenlik değeri ve 

düĢük dalga boylarındaki geçirgenliğini sınırlayan ve elektronik geçiĢlerden 

kaynaklanan kesme kenarı dalgaboyu (      ) değerleri belirlenebilirken soğurma 

katsayısı ve optik band aralığı enerjisi (  ) gibi diğer optik parametreleri soğurma 

spektrumundan yararlanılarak hesaplanabilir. 

Tauc‟a göre (Tauc, 1974) gelen foton enerjisi hν‟nün bir fonksiyonu olan soğurma 

katsayısı  (  ) birçok malzemede üç bölgeye sahiptir. Birinci bölge, “Tauc 

bölgesi” olarak adlandırılır ve buradan optik band aralığı enerjisi    

hesaplanabilir. Bu bölge uyarılmıĢ durumdaki oksijen iyonuna ait elektronun 

bandlar arası geçiĢi ile iliĢkilidir. “Tauc bölgesi” için  (  ) soğurma katsayısı 

Mott ve Davis (1979) tarafından  

   (  )    
(     )

 

  
       (9) 

bağıntısıyla verilmiĢtir. Burada hν foton enerjisi olup, dalgaboyundan 

hesaplanırken, soğurma katsayısı  (  ), soğurma (A)‟nın örneğin kalınlığına (t) 

oranından hesaplanabilir.    optik band aralığı enerjisi, m band geçiĢlerinin 

mekanizmasına bağlı olarak m=2, 3, 1/2, 1/3 değerlerini alabilir ve bunlar sırasıyla 

dolaylı izinli, dolaylı yasaklı, doğrudan izinli ve doğrudan yasaklı geçiĢlerdir.  

Bu tez çalıĢmasında farklı indirgeyiciler katkılanarak sentezlenen camların 

geçirgenlik ve soğurma spektrumları Adnan Menderes Üniversitesi Fizik Bölümü 

Lüminesans Laboratuvarı'nda bulunan Perkin Elmer Lamda 25 UV-Vis 

spektrometresi kullanılarak elde edilmiĢtir. ġekil 3.7‟ de gösterilen UV-Vis 

spektrometresi 1 nm slit değerinde 200-900 nm aralığında tarama yapabilmektedir. 

 

ġekil 3.7. UV-Vis spektrometresi. 
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Sonuç olarak geçirgenlik spektrumundan, geçirgenlik ve kesme kenarı dalgaboyu 

değerleri belirlenirken soğurma spektrumundan yararlanılarak optik band aralığı 

(Eg) hesaplanmıĢtır.  

3.4.2. Fotolüminesans (PL) Spektroskopisi 

Birçok alanda kullanılabilen inorganik malzemelerin karakterizasyonu çeĢitli 

deneysel yöntemlerle araĢtırılabilir. Bu yöntemlerden en etkili olanları 

elektromanyetik radyasyonun kullanıldığı tekniklerdir. Malzemelerin temel 

özellikleri hakkında bilgi verecek yaygın spektroskopik tekniklerden biri de 

lüminesans spektroskopisidir. ÇeĢitli Ģekillerde enerji soğurarak elektronik olarak 

uyarılmıĢ bir molekül, fazla enerjisinden kurtulurken bu enerjisinin tamamını veya 

bir kısmını ıĢıma olarak vermesi olayına lüminesans denir. Lüminesans 

spektroskopisi, lüminesans merkezlerinin enerji seviyelerini ölçer. Lüminesans 

malzemede, enerji seviyeleri elektronik ve titreĢim geçiĢleriyle iliĢkilidir. 

Lüminesans malzeme genellikle aktivatör olarak adlandırılan bir lüminesans 

merkezi ve bir ana örgüden oluĢur (Gaft vd., 2005). Uyarma çeĢidine ve süresine 

bağlı olarak farklı lüminesans çeĢitleri vardır. Bunların arasında en yaygın 

kullanılan yöntem, fotolüminesans olup, optik olarak uyarılmıĢ malzemeden ıĢık 

yayınlanması olarak bilinir. 

Fotolüminesans spektroskopisi, yarıiletkenler, kristaller ve teknolojik olarak 

kullanılan camlarda alıcılar (akseptör), vericiler (donör) ve içsel kusurlar gibi 

nokta kusurlarını tanımlamak için uygun, hassas, temassız ve tahribatsız bir 

yöntemdir. Malzemenin bant aralığı enerjisinin belirlenmesi için de kullanılabilir 

(Yacobi, 2003). Ayrıca, bu yöntemi kullanarak malzeme kalitesi hakkında bir fikir 

edinmekte mümkündür. 

Fotolüminesans spektroskopisinde, incelenen malzeme yasak bant aralığına eĢit ya 

da daha büyük enerjili bir optik kaynak (lamba, lazer vb.) kullanılarak 

uyarıldığında, fotonlar malzeme tarafından soğurulur ve elektronik uyarmalar 

meydana gelir. Uyarılma sonucunda üst enerji seviyelerine çıkan elektronlar, temel 

enerji seviyelerine dönerken ıĢımalı bir geçiĢ yapıp ıĢık yayınlarsa buna PL sinyali 

denir. Fotolüminesans olayı ıĢıma sürelerine göre floresans ve fosforesans olmak 

üzere iki kısımdan oluĢur. Floresans uyarılmıĢ bir singlet (tek değerlikli) sistemden 

temel haldeki bir singlet sisteme geçiĢ sırasında yayılan ıĢığa denir ve ıĢık ile 

etkileĢim sonrası foton salınımı kısa sürede meydana gelir (10
-8

s). Çinko silikat, 
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çinko berilyum silikat, kadmiyum borat, kadmiyum silikat, kadmiyum volframat 

ve magnezyum volframat bileĢikleri Floresans maddelere örnek olarak verilebilir. 

Fosforesans ise uyarılmıĢ bir triplet (üç değerlikli) halden temel haldeki singlet bir 

sisteme geçiĢ sırasında yayılan ıĢığa denir ve gecikmeli (10
-4

-10 s)  olarak 

gerçekleĢir. Fosforesans birçok mineral ve metal bileĢiklerde, bazı organik 

bileĢiklerde, deniz faunası ve bazı böcekler gibi yaĢayan organizmalarda doğal 

olarak mevcuttur. Floresans ve fosforesans arasında iki önemli fark vardır; 

a) Fosforesansta uyarma ve ıĢığın yayınlanması arasında daha uzun zaman 

periyodu vardır. 

b) Fosforesansta uyarma kaynağı uzaklaĢsa bile saatlere varabilen bir süre 

boyunca devam edebilirken, uyarım kaynağı ortadan kalktığı zaman floresans 

olayı yok olmaya baĢlar (Righini ve Ferrari, 2005). 

Fotolüminesans tekniği, malzeme hakkında çok yönlü bilgi verdiği için malzeme 

karakterizasyonunda sıklıkla kullanılmaktadır. Bu malzemeler kuantum noktalar 

(Huang vd., 2014), nanoyapılar (Lockwood ve Tsybeskov, 2014), lazerler (Nam 

vd., 2014), nanokristaller (Wang vd., 2014a), polimerler (Xue vd., 2014), 

nanoteller (Khranovskyy vd.,2014), nanoçubuklar (Plaisant vd., 2014), ince filmler 

(Yousif vd., 2014), nanofosforlar (Manohara vd., 2014), nanoparçacıklar (Chandar 

ve Jayavel, 2014), nanotüpler (Cui vd., 2014), nanokompozit filmler (Wang vd., 

2014b), fosforlar (Singh vd., 2013) ve fotonik kristaller (Konidakis vd., 2014) gibi 

geniĢ bir spektruma sahiptir. PL tekniği kullanılarak araĢtırılabilecek malzemelerin 

içinde en önemli grup NT iyonu katkılı camlardır. Bunların önemi optik iletiĢimde, 

lazerlerde, LED lerde, optoelektronik cihazlarda ve sintilatörlerde yaygın bir 

Ģekilde kullanılmasından kaynaklanmaktadır. Fotolüminesans tekniğinde malzeme 

uygun bir lamba ya da lazer ıĢını ile uyarılır, daha sonra malzemeden çıkan ıĢık, 

ıĢıma spektrometresi tarafından toplanarak dedektöre aktarılır. Dedektöre gelen 

ıĢık, odaklayıcı lens tarafından analizde uygun algılayıcının bilgisayara bağlı 

olduğu ikinci bir dedektör tarafından elektriksel sinyale dönüĢtürülür. IĢık 

Ģiddetinin dalgaboyuna karĢı çizilen grafiğinden fotolüminesans spektroskopisi 

elde edilir. Nadir toprak iyonu katkılı camların fotolüminesans spektrumlarından 

elde edilen dalga boylarına karĢılık gelen elektronik geçiĢler ġekil 2.2‟de 

gösterilen Dieke diyagramından yararlanılarak belirlenebilmektedir (De Sousa vd., 

2015).  
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Ġnsan gözünün algılayabildiği görünür yayınlanmanın rengini ölçmek için 

Commission Internationale de l‟Eclairage (CIE) koordinatları hesaplanmaktadır. 

CIE renklerin tanımlanması için standart referanstır ve insan gözünün farklı dalga 

boylarına hassasiyetini göz önünde bulundurarak elde edilmektedir. Bunun 

yanında ıĢık kaynağının kalitesi iliĢkili renk sıcaklığı (CCT) cinsinden 

hesaplanabilir. CCT kromatik diyagramında, ilgili noktaya en yakın Planck kara 

cisim radyatörünün sıcaklığını göstermektedir (Erdem vd., 2010). CCT değerleri 

Maccomy formülünde (10) ilgili renk koordinatları kullanılarak hesaplanabilir 

(Basavapoornima vd., 2014). 

                                     (10) 

      
    

    
 

Burada  ; ters eğim çizgisi olup    ve    merkezdir. 

 

ġekil 3.8. Commission Internationale de l‟Eclairage (CIE) renk kromatiklik 

diyagramı. 

Bu tez çalıĢmasında sentezlenen camların fotolüminesans analizleri uyarma ve 

yayınlanma olmak üzere iki adımda yapılmıĢtır. Spektrum analizleri Adnan 

Menderes Üniversitesi Fizik Bölümü Lüminesans Laboratuvarı'nda bulunan 
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Horiba Jobin Yvon marka FluoroMax-4 model spektroflorometre cihazı (ġekil 

3.9) kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

ġekil 3.9. Fotolüminesans spektroflorometresi. 
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4. BULGULAR 

4.1. Fiziksel Özellikler 

% 0.5 mol CeO2 borogermanat ve farklı oranlarda indirgeyici katkılanarak 

sentezlenen camların (1), (2), (3), (4), (5), (6) ve (7) bağıntıları yardımıyla 

hesaplanan fiziksel özellikleri Tablo 4.1‟de verilmiĢtir. 

Yoğunluk, yapının sıkılığının bir göstergesi olup, cam ağ yapısının 

geometrisindeki ve ara yerdeki boĢlukların koordinasyonlarındaki değiĢimlerin 

belirlenmesinde çok önemli rol oynayan fiziksel bir parametredir (Kashif vd., 

2014). Sintilasyon uygulamalarında gerekli olan özelliklerden birisi de camın 

yoğunluğunun yüksek olmasıdır. Farklı oranlarda farklı indirgeyicilerin 

katkılanmasıyla artan yoğunluk cam yapıda Ce
+3

 iyonlarının sayısının arttığını 

gösterir (Sun vd., 2015c). Kırılma indisi değiĢen indirgeyici katkısı ile 

değiĢmektedir ve oksit cam ağının elektronik kutuplanabilirliğine dayanmaktadır. 

Tablo 4.1‟ de görüldüğü üzere, molar hacmin maksimum, paketleme 

yoğunluğunun ise minimum olduğu katkı oranları T-0.125Si, T-0.125Sb, T-

0.125C, içindir ve bu sonuç T-0.125 katkı oranına sahip camların en düĢük  ağ 

polimerizasyonuna sahip olduğunu gösterir (Luo vd., 2014). Yoğunluk arttırıcı 

olarak kullanılan Gd
+3

 iyonları ağ yapısındaki boĢlukları doldurup sıkı paketlenmiĢ 

yapı oluĢturabilir ve bu durum yoğunluk ve paketleme yoğunluğunu arttırabilir 

(Marzouk, 2010; Saddeek, 2005) Alıcı-verici arasındaki kritik mesafe enerji 

transferi esnasındaki konsantrasyon baskılanması için önemli bir parametredir 

(Sun vd., 2013a). Elde edilen camlarda kritik mesafenin 4 Å den büyük olması 

iyon çiftleri arasında çok kutuplu etkileĢim olduğunu gösterir. 
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Tablo 4.1. Sentezlenen camların hesaplanan fiziksel nicelikleri: molekül ağırlığı (M, g/mol), kalınlık (t, mm), yoğunluk ( ,g/cm
3
), 

molar hacim (VM, cm
3
/mol), paketleme yoğunluğu (PD, x10

22
 iyon/cm

3
), NT iyonik konsantrasyonu (N, x10

20
 iyon/cm

3
), 

polaron yarıçapı (rp, Å), NT iyon çiftleri arasındaki kritik mesafe (ri, Å), Gd
+3

 ile NT iyon çiftleri arasındaki kritik mesafe 

(Rc, Å) 

 FOTO M t   VM PD N rp ri Rc 

T 
 

170.539 2.145 4.774 35.722 1.685 0.842 9.189 18.102 4.649 

T0.125Si 
 

170.539 2.063 5.139 33.219 1.812 0.906 8.969 17.669 4.538 

T0.166Si 
 

170.539 1.740 5.158 33.108 1.818 0.909 8.959 17.649 4.533 

T0.5Si 
 

170.539 1.917 5.164 33.160 1.816 0.908 8.964 17.658 4.536 

T0.125Sb 
 

170.539 1.908 5.051 33.835 1.779 0.889 9.025 17.777 4.566 

T0.166Sb 
 

170.539 2.014 5.177 33.035 1.822 0.911 8.953 17.636 4.530 

T0.5Sb 
 

170.539 2.148 5.150 33.397 1.803 0.901 8.985 17.700 4.546 

T0.125C 
 

170.539 1.974 5.016 34.002 1.771 0.885 9.039 17.806 4.574 

T0.5C 
 

170.539 2.113 5.093 33.496 1.797 0.898 8.994 17.718 4.551 

T2C 
 

170.539 2.044 5.126 33.316 1.807 0.903 8.978 17.686 4.543 

T5C 
 

170.539 1.924 5.154 33.205 1.813 0.906 8.968 17.666 4.538 
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4.2. Yapısal Analizler 

4.2.1.  XRD Analizleri 

Sentezlenen örneklerin cam yapısını doğrulamak için XRD analizleri yapılmıĢtır. 

ġekil 4.1 (a) ve (b)‟ de görülen x-ıĢını kırınım desenlerinde düĢük açılarda geniĢ 

yayılmıĢ saçılmalar ile 2θ=30° ve 2θ=50° civarında iki geniĢ pik bulunmaktadır. 

Herhangi bir keskin kırılma pikinin olmaması, sentezlenen camların eritme-

tavlama iĢlemi sırasında kristalleĢmenin gerçekleĢmediğini gösterir. Bu da elde 

edilen camların amorf yapısını doğrulamaktadır. 

  

ġekil 4.1. Sentezlenen örneklerin XRD desenleri (a) ve (b). 

4.3. Optik Analizler 

4.3.1. UV-Vis Analizleri 

Camların optik özelliklerinin araĢtırılması için ilk olarak geçirgenlik ve soğurma 

spektrumları incelenmiĢtir. Sentezlenen camların 300-700 nm aralığındaki 

geçirgenlik spektrumları ve 350-650 nm aralığında alınan soğurma spektrumları 

ġekil 4.2, ġekil 4.3, ġekil 4.4 ve ġekil 4.5‟ te gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.2. T-xC camlarının geçirgenlik (a) ve soğurma (b) spektrumları. 

 

ġekil 4.3. T-xSb camlarının geçirgenlik (a) ve soğurma (b) spektrumları. 
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ġekil 4.4. T-xSi camlarının geçirgenlik (a) ve soğurma (b) spektrumları. 

 

ġekil 4.5. T-0.5Si, T-0.166Sb, T-5C camlarının geçirgenlik (a) ve soğurma (b) 

spektrumları 
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Sentezlenen camların geçirgenlikleri %70-82 arasındadır. Sintilasyon 

uygulamaları açısından camların yüksek geçirgenliğe sahip olması önemli bir 

özelliktir. Camın gelen ıĢığı tamamen soğurmaya baĢladığı ve soğurma Ģiddetinin 

maksimuma ulaĢtığı, genellikle UV bölgede yer alan karakteristik dalga boyu 

(      ) temel soğurma kenarı olarak tanımlanır (Lakshminaraya vd., 2017).  

Çoğu NT iyonları camlarda +3 gibi tek değerlikli olarak bulunurken CeO2 +4 ve 

+3 değerliklerde bulunabilmektedir. Ce
+4

 camlarda elektronları tuzaklarken, Ce
+3

 

4f ve 5d elektronik durumları arasında parite izinli geçiĢleri yapmaktadır. Ce
+4

 UV 

bölgede geniĢ bir soğurma spektrumu gösterir (Rejisha vd., 2016). Ce
+4 

iyonlarının 

soğurulmasının sebebi, 4f taban durumundan 5d uyarılmıĢ duruma olan elektronik 

geçiĢler ve O
-2

-Ce
+4 

arasındaki yük transfer bandıdır ve Ce
+4

 iyonuna ait band 

pozisyonu Ce
+3

 iyonuna kıyasla daha uzun dalga boylarında bulunmaktadır (Zhu 

vd., 2011; Ren vd., 2004; Murata vd., 2005). Örneklerin geçirgenlik 

spektrumundan elde edilen kesme kenarı dalgaboyu (      ) ve soğurma 

spektrumundan elde edilen dolaylı optik band aralığı (  
 ) değerleri Tablo 4.2‟de 

verilmiĢtir. 

Tablo 4.2. Sentezlenen camlarının optik özellikleri ( ; kırıcılık indisi).  

Camlar       (nm)   
  (eV)   

T 419 2.926 1.696 

T-0.125C 426 2.802 1.731 

T-0.5C 425 2.883 1.742 

T-2C 428 2.936 1.747 

T-5C 381 3.250 1.751 

T-0.125Sb 394 3.132 1.736 

T-0.166Sb 395 3.179 1.754 

T-0.5Sb 395 3.191 1.750 

T-0.125Si 416 2.988 1.749 

T-0.166Si 404 3.201 1.752 

T-0.5Si 377 3.243 1.753 

Ana camın kesme kenarı değeri 419 nm iken T-C, T-Sb ve T-Si katkılı camlarda 

kesme kenarı değerleri tabloda verildiği gibi düĢük dalgaboylarına doğru 

kaymıĢtır. Bu da cam yapıda indirgenmenin gerçekleĢtiğini ve ağırlıklı olarak Ce
+3

 

iyonunun bulunduğunu göstermektedir (Zhu vd., 2011). Ce
+3

 iyonlarının 

konsantrasyonun artmasıyla kesme kenarı kısa dalga boylarına kayar (Sun vd., 

2015d). En kısa kesme kenarı değeri T-0.5Si camı için elde edilmiĢtir. 
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4.3.2. Fotolüminesans Analizleri 

Taban camı belirlemek için 30B2O3-40GeO2-(30-x)Gd2O3-xCeO2 (x=0.3, 0.5, 1, 2 

mol %) kompozisyonu doğrultusunda sentezlenen borogermanat camlarının 250-

360 nm arasında alınan fotolüminesans uyarma ve 345-600 nm arasında alınan 

yayınlanma spektrumları ġekil 4.6‟ da görülmektedir. 

 

ġekil 4.6. BGG-xCe camlarının uyarma spektrumu (λy=390 nm) ve yayınlanma 

spektrumu (λu=335 nm). 

ġekil 4.6‟ da görüldüğü gibi % 0.5 mol CeO2 katkılı cam en Ģiddetli PL 

spektrumuna sahip olduğu için taban cam olarak belirlenip indirgeyici etkisini 

araĢtırmak için bu cam üzerinden yola çıkılmıĢtır. 

C, Sb, ve Si katkılı borogermanat camlarının 250-360 nm arasında alınan 

fotolüminesans uyarma ve 345-600 nm arasında alınan yayınlanma spektrumları 

ġekil 4.8, ġekil 4.9, ġekil 4.10, ġekil 4.11‟de görülmektedir. Uyarma 

spektrumunda tepe noktaları yaklaĢık olarak 335 nm‟de (5d1→
2
F7/2,

2
F5/2) yer alan 

pikler Ce
+3

 iyonunun 4f-5d geçiĢine karĢılık gelirken 274 nm‟deki (
8
S7/2→

6
I11/2) 

pik Gd
+3

 iyonundan kaynaklanmaktadır. Elde edilen yayınlanma spektrumlarında 
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sentezlenen örnekler için maksimum 390 nm‟de geniĢ bir lüminesans bandı 

gözlenmektedir. Bu bandın geniĢ olması Ce
+3

 iyonunun 5d elektronik enerji 

seviyelerinin yarıldığını belirtir (Zuo vd., 2016a). 

Yayınlanan fotonun dalga boyu ile uyarılan fotonun dalga boyu arasındaki enerji 

farkına Stoke‟s kayması denir. NT iyon konsantrasyonu ne kadar yüksek ise 

Stoke‟s kayması o kadar küçük olur (Torimoto vd., 2017). Bu çalıĢmada Ce 

konsantrasyonu sabit olup, uyarma ve yayınlanma spektrumundan elde edilen 

veriler ıĢığında sentezlenen örneklerin Stoke‟s kayma değerleri 55 nm 

bulunmuĢtur.  

Ce
+3

'ün yayınlanması, elektronun 4f orbitalinden 5d orbitaline geçiĢinden dolayı 

ortaya çıkar. Genellikle geniĢ pikler 4f-5d geçiĢlerine ve daha dar pikler 4f-4f 

geçiĢlerine karĢılık gelir (Takahashi vd., 2008). Ce
+3

 iyonunun yayınlanması 

5d1→
2
F5/2 ve 5d1→

2
F7/2 geçiĢlerinden kaynaklanır (ġekil 4.7) (Zuo vd., 2016a). 

Elde edilen deneysel veriye Gaussian eğriler fit edilerek bu iki geçiĢ belirlenebilir 

(ġekil 4.12, ġekil 4.13, ġekil 4.14). Gaussian eğrileri fit etmek için PeakFit v4.12 

programı kullanılmıĢtır ve R
2
 değerleri yaklaĢık olarak 0.998‟dir. 5d1→

2
F7/2 ve 

5d1→
2
F5/2 geçiĢleri arasında enerji farkı yaklaĢık olarak 2500 cm

-1
‟e karĢılık 

gelmektedir (Ju vd., 1996). Bu iki geçiĢin spektrumda gözlenememesinin nedeni 

cam malzemenin simetriye sahip olmamasıdır (DasMohapatra, 1998; Bei vd., 

2007).  Aktivatör iyon (Ce
+3

) yerel alanların rastgele dağılımına maruz kalır. 

Bundan dolayı optik geçiĢlerde homojen olmayan geniĢleme görülür, bu da 

maksimum Ģiddetin yarıya düĢtüğü yerdeki geniĢlikten (FWHM) bulunur (Zuo vd., 

2016a) (Tablo 4.3). 

 

ġekil 4.7. CeO2 geçiĢlerini gösteren enerji diyagramı. 



31 

Tablo 4.3. Sentezlenen camların FWHM değerleri. 

Camlar FWHM (nm) 

T 91 

T-0.125C 103 

T-0.5C 101 

T-2C 99 

T-5C 109 

T-0.125Sb 104 

T-0.166Sb 104 

T-0.5Sb 106 

T-0.125Si 102 

T-0.166Si 101 

T-0.5Si 104 

 

 

ġekil 4.8. T-xC camlarının uyarma spektrumu (λy=390 nm) ve yayınlanma 

spektrumu (λu=335 nm). 
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ġekil 4.9. T-xSb camlarının uyarma spektrumu (λy=390 nm) ve yayınlanma 

spektrumu (λu=335 nm). 

 



33 

ġekil 4.10. T-xSi camlarının uyarma spektrumu (λy=390 nm) ve yayınlanma 

spektrumu (λu=335 nm). 

 

ġekil 4.11. T-5C, T-0.166Sb, T-0.5Si camlarının uyarma spektrumu (λy=390 nm) 

ve yayınlanma spektrumu (λu=335 nm). 

Sentezlenen tüm camlar göz önüne alındığında indirgeyici ajan grupları arasında 

en iyi optik özelliklere sahip örneklerin T-0.166Sb ve T-0.5Si  T-5C olduğu 

bulunmuĢtur. Sözü edilen bu camlar arasında ise uyarma ve yayınlanma 

spektrumda en Ģiddetli pik T-5C camına aittir. (ġekil 4.11) 

 

 



34 

 

ġekil 4.12. T-5C örneğinin ayrıĢtırma yöntemi ile elde edilen yayınlanma 

spektrumu. 

 



35 

ġekil 4.13. T-0.166Sb örneğinin ayrıĢtırma yöntemi ile elde edilen yayınlanma 

spektrumu. 

 

ġekil 4.14. T-0.5Si örneğinin ayrıĢtırma yöntemi ile elde edilen yayınlanma 

spektrumu. 

ġekil 4.15‟te CeO2 katkılı borogermanat camlarının renk koordinatlarını 

Commission Internationale de l‟Eclairage (CIE) renk kromatiklik diyagramında 

göstermektedir. Renk koordinatları ilgili yayınlanma spektrumundan elde 

edilmiĢtir ve Tablo 4.4‟ te verilmiĢtir. Sb2O3 ve Si3N4 katkısının renk 

koordinatlarını önemli ölçüde değiĢtirmediği ancak C katkısının bir miktar 

değiĢime yol açtığı yayınlanma spektrumuna benzer Ģekilde kromatiklik 

diyagramında da görülmektedir. 
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ġekil 4.15. T-5C, T-0.166Sb, T-0.5Si camlarının CIE renk kromatiklik diyagramı. 

Tüm camlar için elde edilen CCT değerleri Tablo 4. 4‟te görülmektedir. Elde 

edilen CCT değerleri sıcak CCT‟nin altında (yani CCT<4000 K) yer almaktadır. 

Tablo 4.4. Elde edilen camların koordinat ve CCT değerleri. 

Camlar X Y CCT 

T 0.169 0.104 2357 

T-0.125Sb 0.170 0.108 2532 

T-0.166Sb 0.171 0.112 2738 

T-0.5Sb 0.171 0.114 2870 

T-0.125C 0.180 0.122 3188 

T-0.5C 0.177 0.118 2968 

T-2C 0.174 0.112 2652 

T-5C 0.191 0.157 3891 

T-0.125Si 0.174 0.113 2714 

T-0.166Si 0.169 0.108 2558 

T-0.5Si 0.168 0.106 2478 
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5. TARTIġMA VE SONUÇ 

Bu tez çalıĢmasında sentezlenen CeO2 katkılı borogermanat camlarının optik ve 

lüminesans özelliklerinin araĢtırılması ve geliĢtirilmesi amaçlanmıĢtır. Bu amaç 

doğrultusunda; 

 farklı konsantrasyonlarda CeO2 katkılanmıĢ borogermanat camları (B2O3-

GeO2-Gd2O3:CeO2) hazırlanmıĢ, 

 optimum CeO2 konsantrasyonuna sahip taban cam kompozisyonu 

belirlenmiĢ, 

 taban cam kompozisyonuna değiĢen oranlarda çeĢitli indirgeyici ajanlar 

(Si3N4, C, Sb2O3) katkılanmıĢ, 

 optimum indirgeyici ajan konsantrasyonuna sahip cam kompozisyonu 

belirlenmiĢ ve 

 elde edilen tüm camların fiziksel, yapısal ve optik özellikleri incelenmiĢtir. 

Ġlk olarak B2O3-GeO2-Gd2O3 üçlü sistemine farklı konsantrasyonlarda (x=0.3, 0.5, 

1, 2 % mol) CeO2 katkılanmıĢtır. Sentezlenen cam örneklerin fotolüminesans 

spektrumları ıĢığında optimum CeO2 katkı oranı x=0.5 % mol olarak bulunmuĢ ve 

bu kompozisyon taban cam olarak belirlenmiĢtir. Ġkinci adım olarak taban cama 

indirgeyici ajanlar katkılanmıĢtır. Elde cam örneklerin soğurma, geçirgenlik ve 

fotolüminesans spektrumları alınarak optik ve lüminesans özellikleri incelenmiĢ 

olup, amorf yapısı XRD analizleri ile doğrulanmıĢtır. Sintilasyon uygulamalarında 

gerekli olan özelliklerden birisi de cam yoğunluğunun yüksek olmasıdır ve genel 

olarak yüksek (>4 g/cm
3
) yoğunluklar tercih edilmektedir (Luo vd., 2014). Ce

+3
 

katkılı camlar yüksek-enerji fiziği mühendisliği uygulamaları açısından 

bakıldığında yoğunluğu 5 g/cm
3
‟ü geçen sintilasyon malzemeleri özellikle ilgi 

çekicidir. Sentezlenen örneklerin yoğunlukları oda sıcaklığında saf su kullanılarak 

ölçülmüĢtür. Artan indirgeyici konsantrayonu ile birlikte yoğunluklarda artıĢ 

gözlemlenmiĢtir. Tablo 4.1‟de görüldüğü gibi taban camın yoğunluğu 4.774 g/cm
3
 

ve en yüksek yoğunluk T-0.166Sb katkılı cam için 5.177 g/cm
3 

olarak elde 

edilmiĢtir. Camlarda artan indirgeyici katkısı ile birlikte yoğunluklarda artıĢ 

gözlenmiĢtir.Sentezlenen camlarda yüksek yoğunluk ağır gadolinyum elementinin 

yapıya %30‟a varan oranlarda katkılanması ile elde edilmiĢtir. Gadolinyum 

iyonları ağır bir element olması ve ağ yapısında ara yerdeki boĢlukları 

doldurabilmesi nedeni ile cam yoğunluğunu arttırabilirken (Saddeek vd., 2005; 

Marzouk vd., 2010) köprülenmemiĢ oksijenler (NBO) oluĢturarak cam ağ yapısını 
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bozup yoğunluğu azaltabilir. Sonuç olarak elde edilen yoğunluk değerleri, 

sentezlenen camların çeĢitli uygulamalar için uygun olduğunu göstermektedir. 

Kırılma indisi taban camda 1.70 civarında iken indirgeyici ajan katkılanarak 

sentezlenen camlarda 1.75 civarındadır. Paketleme yoğunluğunun artması veya 

molar hacmin azalması yapının daha sıkı hale geldiğini ve ağ yapısında bağlarının 

Ģiddetinin arttığını gösterir. Bu durum da camların dayanıklılığının arttığını 

gösterir. Her bir indirgeyici ajan için katkı oranının artmasıyla molar hacmin 

azalması cam bağlarının Ģiddetinin arttığını göstermektedir Önemli sintilasyon 

özelliklerinden biri olan camların geçirgenlik değerleri UV-Vis spektroskopisi ile 

elde edilmiĢ olup camlarının geçirgenlikleri %70-82 arasındadır. Taban camın 

kesme kenarı değeri 419 nm civarında iken  indirgeyici ajan katkısı ile birlikte 

sentezlenen camların kesme kenarı değeri daha düĢük dalga boylarına kaymıĢtır. 

Bu da yapıdaki Ce
+4

 iyonlarının Ce
+3

 iyonlarına indirgendiğini gösterir. Kullanılan 

indirgeyici ajanlara göre Ce
+4

 iyonlarının Ce
+3

 iyonlarına indirgenmesinin 

aĢağıdaki kimyasal tepkimeler ile gerçekleĢtiği öngörülmektedir: 

                             

                        

                 

Yeterli indirgenme olmadığında ise indirgeyici katkılanmıĢ camın kesme kenarı 

değeri değiĢmemektedir. Ġnorganik camlarda soğurma spektrumundan elde edilen 

optik band aralığındaki değiĢim cam matrisinin kimyasal kompozisyonuna ve 

yapısal düzenlenmesine bağlıdır. DeğiĢen indirgeyici ajan katkısı ile birlikte optik 

band aralığı değerlerinin değiĢmesi cam yapısının farklılaĢtığını belirtir. Bununla 

birlikte indirgeyici ajan etkisiyle azalan   , cam yapının daha sıkı hale geldiğini 

gösterir. Ġndirgeyici etkisi ile cam renginin açılması Ce
+4

 iyonlarının 

indirgendiğini ve yapıda Ce
+3

 iyonlarının bulunduğunu gösterir (Sun vd., 2015d; 

Lakshminaraya vd., 2015; Sun vd., 2015e; Zuo vd., 2016a; Zuo vd., 2016b). 

Ġndirgeyici ajan katkı oranı değiĢiminin uyarma, yayınlanma ve geçirgenlik 

spektrumları üzerine etkisi incelenmiĢtir. Ġndirgeyici ajanlar Ce
+4

 iyonunu Ce
+3

 

iyonuna indirgeyerek kendi yaydığı ıĢığı soğurmasını engeller ve PL Ģiddetini 

arttırır (Sun vd., 2014; Sun vd., 2015e). Uyarma ve yayınlanma spektrumlarında 

en Ģiddetli piklerin T-5C camına ait olduğu görülmektedir. Fotolüminesans 

uyarma spektrumunda seryum iyonunun optik geçiĢlerine karĢılık gelen piklerin 
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yanı sıra 274 nm‟de Gd
+3

 iyonunun 
8
S7/2→

6
I11/2 geçiĢine ait pik gözlenmiĢtir. 

Geçirgenlik spektrumundaki kesme kenarı dalgaboyuna ve yayınlanma 

spektrumundaki pik pozisyonlarına bakarak T-0.5Si, T-0.166Sb ve T-5C 

camlarında Ce
+4

‟ün Ce
+3

‟e etkin bir Ģekilde indirgendiği söylenebilir. Elde edilen 

örneklerin CCT değerlerinin 4000K‟den küçük olması bu camların katıhal 

aydınlatma sistemlerinde kullanılabilir olduğunu gösterir. Katkılanan indirgeyici 

ajanlar ile optik ve lüminesans özellikleri geliĢmiĢ B2O3-GeO2-Gd2O3:CeO2 

camları elde edilmiĢtir. Elde edilen bu camlar, geniĢ soğurma bandları, yaklaĢık 

20-50 ns mertebesindeki karakteristik hızlı bozunma süreleri ve görünür bölgedeki 

mavi lüminesans yayınlanması ile yeni sintilasyon malzemelerinin 

geliĢtirilmesinde Ce
+3

 iyonu katkılı camlar yüksek enerji fizik mühendisliği ve 

tıbbi görüntülemede umut verici adaylardandır.  
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